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Saateks

Kiesolev t66 on koostatud EPA Agronoomisteaduskonna iili-
dpilastele peetud fiilisikalise keemia ja kolloidkeemia loengu-
te pdhjal ning on mdeldud kasutamiseks peamiselt selle tea-
duskonna iilidpilastele. Abimaterjalina sobib 466 ka Veteri-
naaria- ja Zootehnikateaduskonna iilidpilastele .flilisikalise
keemia ja kolloidkeemia teoreetiliste aluste omandamiseks.
T56s on selgitatud fiilisikalise keemia ja kolloidkeemia pdhi-
t8dede olemus ning esitatud nende rakenduslikke nditeid, L&-
pus on toodud kasutatud téhistused ja sobivate Spikute loe-
telu. '

: Autor avaldab tdnu EPA keemia kateedri Sppejdule dots.
xt., Jalvistele kdsikirja lé&bivaatamisel ja 1&plikul vormista-
misel tehtud vidrtuslike ndpundidete ja mérkuste eest.
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I osa
FUUSIKALINE KEEMIA

SISSEJUHATUS
d. Ajaloost

Filisikaline keemia on teadus, mis uurib keemiliste prot-
sSesside fiilisikalisi seaduspérasusi.

Nimetus "fiilisikaline keemia™ Périneb M, V. Lomo -
Rnossovilt, kes 1751, a, luges Peterburis Teaduste
Akadeemias Ulidpilastele esimest flilisikalise keemia kursust.
Jérgmisel aastal kirjutas Lomonossov reamatu "Sissejuhatus
t8elisse fiilisikalisse keemiasse", :

Lomonossov oli materialist. Arendades fllisikalist kee-
miat ldhtus ta liikumise Ja mateeria lahutamatusest. Lomo-
nossov pdhjendas esimesena keemiliste reaktsioonide pohilise
Seaduse - m a s g i Jddvuse 8 eadus e. Lomonos-
Sov andis aatomi (ta nimetas seda elemendiks) keemilise sisu.
Atomistlik looduskésitius viis Lomonossovi jéreldusele soo-
Juse kineetiligest locmusest. Seni valitsevale nn. "soojus-
aine teooriale™ vastandas Lomonossov oma vaate, et soojus
on seotud aineosakeste liikumisega, tema axvates poorlemise~-
g8. Sellest tegi ta ka Jérelduse madalaime, piirilise tempe-
ratuuri (absoluutse nulli) esinemisest, millele vastab osa-
keste POOrdliikumige tdielik seiskumine, Ta formuleeris esi-
hesena termodiinasmika IT Printsiibi: ei ole vdimalik 800 ju~-
Se isevooluline iileminelk kiilmemalt kehalt soojemale kehale,

Téhelepanuvidrsed on Lomonossovi t66d lahuste alal, Ta
selgitas lahustuvuse s8ltuvust temperatuurist, lahustumise
soojusefekti, lahuse kiilmumistapi languse sdltuvuse lahuse
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kontsentratsioonist jt.Uurimistosl piip,dis ta aleti raken-
dada kvantitatiivseid meetodeid, kasutades seejuures oma:
konstrueeritud termomeetrit, kaalusid jne. Lomonossov rajas
esimese keemislaboratooriumi Peterburis. Ta oli Venemasal esi-
mese, 1755. a. avatud Moskva iilikooli rajamise initgiaater.

18. sajendi teisel poolel ja 19. sajandil toimus keemia-
alaste teadmiste ja seaduspérasuste kogumine, mis olid suu-
re téhtsusega fiilisikalise keemia edaspidisele arengule. Too=-
gem siin m®ned ndited: 1780. a. teostaved A, L, Lavoisier
ja P, S, Laplace ainete soojusmahtuvuse ja reaktsioonide
soojusefekti katselise uurimise., Sajandi vahetusel avaldatak-
se L, A, Galvani ja A, Volta t06d elektroodide polarisatsi-
oonist. 1801, a. avaldab M, Berthelot oma tuntud +68 keemi-
lisest sugulusest, kasutades selles ka keemilise tasakaalu
mdistet. 19, sajandi I poolel omandavad keemias laialdase
leviku atomistlikud vaated, ténu peamiselt J, Daltoni,

Jo L. Gay-Lussac'i, A, Avogadro jt. t66dele. Suur téhtsus
on He Davy, M. Faraday ja J. Berzeliuse t06del elektroliilisi-
protsesside uurimisel.

Termokeemia iiks rajajaid, Peterburi méeinstituudi pro-
fessor H, Hess piistitab 1836. a. pdhilise termokeemia seadu-
se - Hessi seaduse,

Oige kujutuse loomisel keemilisest valentsist ja ainete
keemilisest ehitusest on olulise téhtsusega A. M, Butlerovi
keemilise struktuuri teooria (1861). Vastavalt sellele pee=-
geldavad keemilised valemid aatomite asendit ja nendevahelist
sidet molekulis. Kogu keemia arengule on suure tdhtsusega
D, I. Mendele jevi t66d. Eelkdige tuleb nimetada
Mendele jevi elementide perioodsuse siisteemi 1869. a. Suurt
tédhelepanu podras Mendelejev lahuste uurimisele, mille tule-
musensa arendas 1880, a, lahuste hiidraatse teooria. Selle
k8rval on Mendelejev uurinud gaaside elastsust, vedelike ter-
milist paisumist, pindpinevust. Ta plistitas kriitilise tem-
peratuuri mdiste ja viis ideaalsete gaaside oleku vdrrandis—
se gaaside universaalkonstandi.

Pirast Lamonossovit luges jargmisena iseseisvat fiilisi-
kalise keemia kursust No N. Be ke t o v 1865. a. Harkovi
iilikoolis. Beketovi teeneks oli massitoime seaduse, iihe pdhi-
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lise keemiaseaduse eksperimentaalne pdhjendus. Selle seaduse
matemaatilise véljenduse andsid 1867, a, C. M. Guldberg ja
P, Waage. Seda aega (1865) tuleb lugeda fiilisikalise keemia
kui iseseisva teaduse tekkeajaks, millest alates kdigis kee-
miaharudes laialipillatud fiilisikalis—keemiliste teadmiste
elemendid thendatakse iseseisvaks teaduseks — fruti-g ik ac
liseks keemiaks selle té&napdevases mdistes.
Lé@nes peetakse fiilisikalise keemia tekkeajaks 1886.-87. a.,
millal J, H. van' ¢ Hoff JjaWi. 0Os twald asu
tasid esimese fiilisikalise keemia ajakirja "Zeitschrift fiir
physikalische Chemie", Samal ajal ilmus ka Ostwaldi iildise °
keemia &pik, mis iildistas Ja vottis kokku selleks ajaks ko-
gunenud flilisikalise keemia alased teadmised., 1886, a. hakkas
Ostwald lugema fiilisikalise keemia kursust Leipzigis.

19. sajandi 18pul arenes suurte sammudega dpetus keemi-
liste reaktsioonide kiirusest. Suunava tédhtsusega on siin
van't Hoffi ja Arrheniuse t66d, kes plstitasid seaduspirasu-
sed mitmesuguste faktorite kohta reakstiooni kiirusele. Van't
Hoffi nimega on seotud ka keemilise tasakaalu termodiinaami-
line teooria, samuti lahjendatud lahuste kvantitatiivne te-
ooria (1886),

Tasakaaluprotsesside termodiinaamilise teocoria arenda-
Jate seas on esikohal J, W. G i b b 87.01878) ja H. Li'le
Chatelier (1885). ‘

Kaaluv koht kaasaegses elektrokeemias OH/Sc A 1 v h o-
nius e poolt 1887, a. loodud elektroliitilise dissotsiat-
siooni teoorial. :

20. sajandil areneb fiilisikaline keemia veelgi tormilise-
mait, Olulise t#htsusega selles arengus on uued vdimsad uuri-
mismeetodid kdrge vaakuumi, kdrgete rdbhkude, {ilimadalate tem—
peratuuride, mirgitud aatomite Ja 1dpuks elektroonika kasuta-
misega. See loob uusi vdimalusi keemiliste protsesside loo-
muse selgitamiseks, No&ukogude akadeemik N, I. Kurnakov
rajab uue fiilisikalis-keemilise analiiiisi meetodi. N, D, Z e~
linski,A,E.Favorski JjaS. V.Lebedevi
uurimused orgaanilise kataliilisi alal véimaldasid vdlja aren-
dada véga téhtsa slinteetilise kautfuki tootmise, bensiini
saamise krakkimismeetodil, tahkete rasvade saamise taimedli-
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dest jne. Keemilise kineetika uurijad N, A. Men 8 u t k i n,
N.A.S8ilov JaN.N.Semgjonov tdotasid vilja
pdlemisprotsesside detonatsiooni ja plahvatuste teooria. Need
on ainult iiksikud ndited 20. sajandist.

Ténapdeva fiilisikaline keemia kasutab edukalt 19. Jja 20.
sajandi vahetusel tehtud - fiilisika avastusi (radioasktiivsus,
valguse kvantteooria). Kdesoleval sajandil on tekkinud ja
vdlja kujunenud terve rida uusi fiilisika harusid - kvantmeh-
haanika, statistiline mehhaan;ka, aatomiehituse teooria jne.,
milledeta kaasaegne fiilisikaline keemia ei ole kujuteldav.

2, Fiilisikalise keemia aine

Praegusel ajal kujutab fiilisikaline keemia iseseisvat ja
tédhtsat keemia kursust, mis oma meetoditega valitseb keemia-
alast uurimistood. Anorgaaniline, orgaaniline, bioloogili-
ne, analiiitiline jt. keemia harud koguvad faktilist materja-
1i, uurivad konkreetsete ainete omadusi konkreetsete keemi-
liste reaktsioonide kaudu. Neist erinevalt uurib fililisikaline
‘keemia ainete klasse ja reaktsioone iildiselt. Kasutades fiii-
sikalist aparatuuri, selgitab fiilisikaline keemia keemiliste
protsesside fiilisikalised seaduspérasused, iihendab keemia eri
harude faktilise materjali ilihisteks seaduspédrasusteks ja t00-
tab vdlja nende seaduspédrasuste matemaatilised formuleerin-
gud. Uksikud seaduspérasused iildistatakse aga mateeria liiku~-
mise ja ilihest vormist teise iilemineku lildiste seaduste abil.
Sellest jédreldub fiilisikalise keemia iildteaduslik t&htsus.
Fiilisikalises keemias leitud seaduspérasusi kasutatakse kdiki-
des teadusharudes, kus on tegemist keemiliste protsessidega.
Siia ei kuulu mitte ainult keemilised distsipliinid, vaid
k3ik bioloogiateadused: mullateadus, agrokeemia, geoloogia
jte. Sellepdrast nimetatakse fllisikalist keemiat sageli ka
iildiseks keemiaks, D, I. Me nde 1l e je v nimetas teda
teoreetiliseks keemiaks. Nimetus "fililisikaline keemia" viitab
keemia ja fiilisika seosele, Side nende teaduste vahel loodi
fiilisikalise aparatuuri (esimesena kaalude) kasutusele vOt-
misega. Ilma fiilisikalise aparatuurita pole vdimalik teostada
kvantitatiivseid keemia-alaseid médramisi.
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Kursus koosneb kahest osast, millest esimene, fiilisika-
line keemia, on mirksa laialdasem distsipliin, kolloidkeemia
aga on tema iiks ulatuslikum, iseseisvam osa.

Kaasaegne fiilisikaline keemia on laialdane teadusharu,
mis jaguneb allosadeks (sageli ka eraldi kursusteks), .

Aine ehitus, Aatcmite Ja molekulide struktuuri Ja kee-
milise sideme iseloomu wurimine on olnud teoreetilise keemia
kbige vanemaks ja pdhilisemaks Probleemiks, PFillisikalise kee-
mia see haru kasuteb selleks edukalt kaasaegse fiilisika aato-
mite ja molekulide teooriat, mis tekkis seoses kvantmehhasni-
ka arenguga.

Filsikalise keemia selle haru iiheks probleemiks on &pe-
tus agregaatolekutest, mis arenes mateeria kineetilise ener-
gla teooria ja statistilise filisika baasil, :

Struktuuri uurimise eksperimentaalsete meetodite, eriti
+Ontgenograafilise analiiisi viljat8stamine vdimaldabd uurida

osskeste m&&tmeid, geomeetrilist kuju ning nende paigutust
kristallilises Ja amorfses aines.

Keemiline termodiinasmika. Fllisikalise keemia see osa
selgitab energia muundumist, selle iileminekut tthest vormist
teise keemilistel Protsessidel. ’l‘emodiinaamika, 8. 0. teadus
mateeria soojusliikumige seaduspidrasustest, arenes fiitisika
iseseisva haruna, Keemiline termodiinaamika rakendabd iildisc
termodiinaamika seisukohti ja teoreetilisi meetodeid mitmesu-
guste keemiliste probleemide lahendamisel. Tema arengu pea-
misteks suundadeks on Praegu: termokeemia, s, o, Spetus reakt-
sioonide soo;jusefektidest; keemilige tasakaalu kiisimus; Spe-
tus lahustest; elektroodprotsesside teooria; pindnihtuste
termodiinaamika jt. Ta on aluseks kdikidel ensrgeetilistel
arvutustel keemilistes DProtsessides ja keemilises tasakaalus,

Lahused. Opetus lehustest kisitleb lahuste loomust, nen-—
de sisemist struktuuri, peamisi omadusi ning nende s&ltuvust

Sessides,



Elektrokeemia. Fiilisikalise keemia see haru on seotud
ioone sisaldavate slisteemide, nagu elektroliilitide lahuste,
metallide jt. omaduste uurimisega. Samuti selgitatakse prot-—
sesse, mis toimuvad metallide ja elektroliilidilshuse eraldus—
pinnal ning millest vdtavad osa ioonid (elektroodiprotses-
sid). Elektrokeemia tegeleb kdige laiemas kidsitluses keemi-
lise Jja elektrienergia vahelise seose uurimisega. Seoses
rea téhtsate ainete tootmismeetodite arenguga elektroliiiisi
Ja elektrosiinteesi kaudu on elektrokeemia suure praktilise
tédhtsusega. Elektrokeemia baasil on tekkinud mitmesugused
praktikas laislt kasutatavad kiired ja tédpsed elektrokeemi-
lised uurimismeetodid, mida rakendatakse keemiliseks analiiii-
siks ja kontrolliks,

Keemiline kineetika. Keemia ja keemilise tehnoloogia
areng on vaga ldhedalt seotud keemiliste protsesside iga~
kiilgse, pdhjaliku uurimisega. Keemilises kineetikas selgita-
takse reaktsiooni kiiruse sdltuvus tingimustest ja reaktsi-
ooni mehhanismist, samuti vastavad pdhilised seaduspérasu-
sed.

Kolloidkeemia., Looduses ja tdostuses puutume sageli
kokku véga mitmesuguste disperssete siisteemidega, kus pihus-
tatud aine osakeste lébimddt ulatub ca 10~/=10"2 cm. Selli-

sed osakesed sisaldavad tavaliselt sadu ja tuhandeid aato-
meid. Vastavalt osakeste ehitusele ja keskkonna omadustele
v8ib neid struktuurilt olla kahte tiiiipis

1. Mitsellaarse struktuuriga osakesed, mida iseloomus-

tab eralduspind lahusti suhtes.

2. Pikad ahelmolekulid,

Selliseid siisteeme nimetatakse kolloidseteks siisteemi-
deks. Nende siisteemide fiilisikalis-keemiliste omaduste ja
seaduspérasuste uurimisega tegeleb kolloidkeemia.

Kolloidsetel siisteemidel on suur bioloogiline'Ja rahva-
majanduslik téhtsus. Valkude, térklise, tselluloosi, gliiko-
geeni,nukleiinhapete jt. molekulid, millest koosnevad elu-
protsesside substraadid ja organismide struktuur, kujutavad

. hiiglaslikke ahelmolekule. Sama vdib Oelda inimese toiduaine-
te, kangaskaupade, siinteetiliste vaikude ning plastmasside
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kohta. Ka mullad sisaldavad teatud médral kolloidseid slig=
teeme.

Tavaliselt eraldatakse kolloidkeemia omaette distsiplii-
nina, Toodud jaotus on siiski tinglik, sest flilisikalis-kee-
miline protsess on tavaliselt seotud mitmesuguste ndhtuste-
g8, Siin on raske t®mmata kindlat piiri liksikute n#htuste

\ vahelé, on terved iileminekualad.

Flilisikalisel keemial on mitte ainult teoreetiline, vaid
ka praktiline t&htsus. Ta vaimaldab téiustada tehnoloogili-
si protsesse, on aluseks uute materjalide siinteesimisel ning
miéirab maavarade ratsionaalsed kasutusviisid. Néditeks viga
t8htis on fiilisikaline keemia keemiatobstuses. Tema seadusi
rakendatakse mitmesuguste ainete, nagu ammoniaagi, seebiki-
vi, vd&velhappe, siinteetilise kautsuki, kiudainete, plast-
masside, metallide, nende sulamite Jjne. tootmisel, P3llu-
majanduses kasutatakse fiitisikalise keemia seadusi minerasl-
véetiste tootmisel, efektiivsete meetodite vdljatostamisel
vditluses kahjurite ja haigustega taimekasvatuses, muldade
omaduste ja nendes toimuvate fllisikalis-keemiliste protses-
side uurimisel, taimedes kulgevate biokeemiliste protses-
side selgitamisel Jne. Praktika seab fitisikalise keemia Jja -
kolloidkeemia ette J&rjest uusi Ulesandeid, mille lahenda-
mine iihtlesi rikastab Ja arendab neid teadusi, Flilisikalise

keemia seadused piiliavad meile vBimalikult tépselt edasi anda

keemiliste protsesside iseloomu. Olles objektiivse reaalsuse

Peegelduseks, tHienevad Ja tépsustuvad nad Jérjest. Pide-
valt tdienevad Jja omandavad laiemat rakendusala ka
sugused filisikalis-keemilised uurimismeetodid.

NIKP pleenumil 1959 detsembris,
duse arendamise kﬁsimusi,mérgiti otsu
duste kohta:

"Pidada P&lluma
arendada teoreetilis
Ja piirnevate teadus

mitme-

kui arutati Pollumajan~
Ses pd&llumajandustea-

Jandusteaduste téhtsamaks iilesandeks
i uwurimisi bioloogia, fulsika, keemia
alade uusimate Saavutuste tdielikuma
drakasutamise alusel, mis tagavad tootlike Joéudude kasvu ja
pideva tehnilise Progressi pdllumajanduses.™

Eeltoodu pPdhjal on vajalik fiilisikalise keemia ja kol-

loidkeemia esinemine PSllumajanduslike erialade &ppeplaani-
des. 10



3, Fiilisikalise keemia meetodid

Fiilisikaline keemia kasutab pShiliselt kolme teoreeti-
list lldistavat meetodit, millest igaiihel on oma rakendus-
ala, Alles nende kompleksne kasutamine annab meie poolt piis-
titatud lilesandele tdieliku lahenduse. Need meetodid on:
statistiline, termodiinaamiline ja kvantmehhaaniline.

A, 8.tatistiline meetod lidhtub sel-
lest, et kdik meid limbritsevad kehad koosnevad véga suurest
arvust korrapdratult liikuvatest osakestest - aatomitest Jja
molekulidest.

Paljudest osakestest koosnevatel siisteemidel on oma
spetsiifilised liikumisseadused, mis, t@iendatud iiksikute
osakeste liikumisseadustega, seletavad ja médravad ka keha-
de iseloomulikke omadusi. Nii l&heneb teatud probleemile
statistiline meetod. Seda meetodit kasutatakse edukalt ai-
nete omaduste selgitamisel erinevates agregaatolekutes
(ndit., gaaside kineetiline teooria), samuti reaktsiooni kii-
ruse ja keemilise tasakaalu kdsitlemisel. Statistiline mee-
tod tekkis mdodunud sajandi II poolel., Kédesoleval ajal on
ta arenenud, kuid muutunud ka véga keeruliseks oma mate-
maatilise aparatuuri poolest.

B, Fiilisikalise keemia kursuses on lihtsaim ja {ilevaat-
likemt ermodinaamiline meetod, mida
sageli kasutatakse energeetika-alastel ja keemilise tasa-
kaalu kiisimustega seotud arvutustel., Termodiinaamiline mee-
tod baseerub suure hulga faktilise materjali iildistusel,
mis on vdetud kokku kolmes termodiinaamika pohiseaduses.
K8ik termodiinaamilised jédreldused on ténapdeval tuletatavad
ka statistilise meetodi abil, kuigi tuletusk&ik on tihti
véga keeruline, Termodiinaamiline meetod ei ndua protsessi
mehhanismide tundmist, samuti mitte ettekujutust aine ehitu-
sest, vaid ldhtub silisteemi alg- ja ldppolekutest. Kuid te-
ma kasutusala on piiratud, sest ta ei vdimalda teoreetili-
si kiisimusi lahendada 1&puni, s. o. arvuliste tulemusteni.

C. Kvantmehhaanili.ne meetod.
Juba ammu tehti katseid seletada keemilisi protsesse aato-
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mite ja molekulide omaduste abil, samuti selle abil, mis
toimub nendega keemiliste protsesside viltel, Alles pérast
kvantmehhaanika teket ja klassikalise fiilisika kujutluste
asendamist kvantmehhaanilistega sajandil vahetusel hakkavad
sellised katsed tulemusi andma, Iiithikese ajaga tungisid
kvantmehhaanika kujutlused paljudesse fiilisikalise keemia

harudesse ja selgitasid rea pdhilisi ndhtusi, mida varem ei
osatud seletada,



I. LAHUSED

1. Lahuste m&iste ja lahuste kontsentratsiooni

véljendusviisid

Lahuseks nimetatakse siisteemi, mis tekib iihe v&di mit-
me aine iihtlasel jaotumisel mingis keskkonnas, Lahus koos—
neb védhemalt kahest komponendist: dispergeerimiskeskkonnast
ehk lahustist ning disperssest faasist ehk lahustunud ai-
nest, Selline Jjaotus on siiski tinglik, sest termodiinaami-
ka seisukohalt on iikskdik, kumba komponenti lugeda lahustiks.

Tdelistes lahustes esineb dispersne faas aatomitena,
molekulidena, ioonidena v&i nende védikeste assotsiatsiooni-
dena, Siin on osakeste 1l&bimddt vdiksem kui 1 nm (10'7 cm),
Osakesed ei ole n&htavad ultramikroskoobis ning seepédrast
loetakse t&elist ehk molekulaarlahust homogeenseks. Kolloid-
lahused, mis sageli esinevad bioloogiliste vedelikena v&i
tehnikas, loetakse aga heterogeenseteks. Nendes on disper-
geeritud aine osakesed, lébimddduga 1-100 nm, néhtavad ult-
ramikroskoobis.

Homogeensuse t8ttu on lahused keemiliste iihendite sar-
nased. Soojuse eraldumine lahustumisprotsessil osutab lahus-
tatava aine ja lahusti vahelisele keemilisele reaktsiooni-
le. Selle alusel tekkis lshuste keemiline teooria, mille
esimesi arendajaid oli D I. Mende 1l e j e v. Mendele-~
jevi jédrgi on lahustumine keemiline protsess ja lahus selle
protsessi produkt. Lahustatud aine ja lahusti iihendi - sol-
vaadi osalise dissotsiatsiooni tdttu on lahus muutuva koos-—
tisega. Nimelt té&heldas Mendelejev, et lahuse kontsentratsi-
ooni muutudes ei muutu lahuse erikaal pidevalt, vaid esi-
nevad murdepunktid. Nende pBhjuseks pidas Mendelejev lihendi
moodustumist. Nditeks oli leitud, et vidvelhape ja wesi moo-
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dustavad jérgmisi hiidraate: H2804- HZO‘ 52504- aaz»o; HZSO,'_-
-4H20; stoq;sﬁéo Ja Héso4745320;

Tésiseks vastuvditeks keemilisele teooriale on asjaolu,
et paljud lahuste omadused sdltuvad ainult lahustatud aine
kontsentratsioonist, mitte aga selle iseloomust. See pdh-
Justas "fiilisikalise vaate kujunemise, mis algul vastanda-
ti keemilisele. Tecoria autor J. H. v a n! t BHof £
vaatles lahust kui gaeside segule énaloogilist slisteemi,
See teooria iiksinda osutus aga véheviljakaks. Praegu ollak-
se arvamisel, et lahuste {ildine teocoria peab arvestama prot-
sessi nii flilisikalist kui keemilist kiilge. Selles suunas
toimuvadki rohkearvulised uurimised. Kdesoleval momendil
puududb agae ilildine lahuste teooria isegi vesilahuste kohta,
réddkimata mittevesilahustest. Kiill on aga uuritud lahuste
omadusi termodiinaamilisest kdsitlusest léhtudes ja saadud
seejuures hdid tulemusi.

Lahuseid mille moodustumisel ei esine ruumala- ega
soojusefekti, nimetatakse i d e aalseteks. Rengelt
arvestades ei ole ithelgi reaalsel lahusel selliseid omadu-
si, Kuid lahused, mis on saadud keemiliselt sarnastest ai-
netest (bensool-toluool Jt.) v8i on tugevasti lahjendatud,
kd@ituvad lidhedaselt ideaalsetele. Nende korral saab rakenda—
da ideaalsete lahuste Jjaoks tuletatud seaduspérasusi. Ide-
aalsete, samuti ka lahjendatud labuste lildised omadused
s8ltuvad lahustunud aine k o ntsentratsipo-

n i s t. Lahuse kontsentratsiooniga védljendatakse tema koos-
tist - lahustatud aine Ja lahusti hulgalist vahekorda, Kasu-
tatakse jérgmisi kontsentratsiooni. vdljendusviise:

e Molaarne kontsentrats iio-o0 . n

(c) vdljendadb lahustunud aine gramm-molekulide (moolide)
arvu thes liitris lahuses.

2. Normaalne
(n) vdljendab lahustunud aj
arvu ihes liitris lahuses.
3. Molaailne
(m) vdljendab lahustunud a
lahustis.
4 M 00 105 a

kontsentrats ioon
ne gramm-—ekvivalentide (vaalide)

kontsentra T:8 i oo0on
ine gramm-molekulide arvu 1000 g

(Ni) nditadb teatava komponendi. mooli~
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de arvu suhet lahuse k&ikide komponentide moolide arvu sum—
masse. :

Néiteks kahekomponendilise lahuse puhui arvutatakse
moolosad jérgmiste valemite Jjérgi:

n,‘ ] II2
Nyj= ———— 5 Ny= —— I, 1
n1+n2 n, +n,

kus N1 Ja N, téhistavad lahusti ja lahustunud aine moolosa-
sid, n, Ja n, vastavalt lahusti ja lahustunud aine moolide
arvu.

Lahuse k&ikide komponentide moplosade summa on alati
vdrdne iihega. Erinevalt molaarsusest ja normaalsusest el
s31tu lahuse molaalsus, samuti ka moolosa temperatuurist.

5, Tiitexr (T) annab lahustunud aine kasluithikud
(grammid v&i milligrammid) labuse 41 milliliitris.

6, Protsendiline . kontsentrat-
sioon (%) vidljendab lahustunud aine kaaluiihikuid lahu-—
se 100 kaaluithikus., Gaaside ja vedelike segude korral kasu~-
tatakse ruumalaprotsente.

Et mitteideaalsete (eriti elektroliiitide) lahuste kor—
ral saaks rakendada ideaalsete lahuste jaoks tuletatud sea-
duspérasusi, asendatakse termodiinaamilistes vﬁrfandites ai-
ne kontsentratsioon erilise funktsiooniga — a k ti i v s u-
s e g a. Lahustunud aine aktiivsuse a, kdrvalekaldumine te-
ma moolosast N2 iseloomustab antud lahuse omaduste kdrvale—
kaldumist ideaalse lahuse omadustest. Aktiivsuse ja kontsent-
ratsiooni suhet nimetatakse a k t i i vsuskoefit-~
siendiks:

1.2 S R TI (Iy 2

kus XZ on lahustunud aine aktiivsuskoefitsient.

Aktiivsus s8ltub lahuse k&ikide komponentide iseloomust
ja kontsentratsioonist, temperatuurist ning rdhust. Lahuse
lahjendamisel ldheneb aktiivsuskoefitsient thele ja aktiiv-
sus kontsentratsiocnile.

15



2. Lahuse aururdhk

Vedeliku molekulid ei liigu iihesuguse kiirusega. Suu~-
rema kineetilise energiaga molekulid v&ivad iiletada teiste
molekulide t3mbetungid ja siirduda surufasesi. Aurufaasist
voivad molekulid uuesti sattuda vedelikku - kondenseeruda,
Aurustumis- ja kondenseerumisprotsesside kulgemisel saabub -
18puks tasakaaluolek, kus ajaihikus vedelikust aurufaasi
Ja aurufaasist vedelikku iileminevate molekulide arv on v&rd-
ne, Vedelikuga tasakaalus olevat asuru nimetatakse kiillas-
tatud auruks, J

Killastatud aururdhk sdltub temperatuurist, mitte ve-
deliku hulgast., Seda s&ltuvust véljendatakse seosega:

Pq L
log - (g - 2 @, 3)
Ps 4,573 2 9

kus P4 ja P, on aururdhud vestavalt temperatuuridel 'l‘,] Ja
‘1‘2, L aga on molsarne aurustumissoojus. -
Kui vedelikus lahustatakse praktiliselt mittelenduvat
tahket ainet, siis véheneb lahusti kontsentratsioon lahuses
Ja lhtlasi ka tema aurursdhk, Vastavalt F, M. Ra ou 1 t'%
antud s e a dus e 1 e on lahuse kiilllastatud auru rdhk
(8. 0. lahusti aururdhk lahuse kohal) v&rdne lahusti mool-
osa ja puhta lahusti aururdhu korrutisega samal temperatuu-
ril. Kui N,‘ Ja N‘2 on lahusti ja lahustunud aine moolosad
lahuses, P4 lahusti aururshk lahuse kohal ja pg puhta la=
husti aururshk samal temperatuuril, siis saab R a o u 1 tri
BEeCaN di gt véljendada avaldisega

o~ o o
P1 = Pq N1 = P1 1 - NZ)‘ (I, 4)
Avaldades v&rrandist (E,40) N2, Saame
P3- 24
N2 = S . (I, 5)
Pq

Jérelikult on lahusti aururdhu suhteline langus vdrdne la—
hustunud aine moolosaga lahuses, Raoult'i seadus on kehtiv
ainult mitteelektroliiitide lahjendatud lahuste puhul.
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3. Lahuse kiilmumis— ja keemistemperatuur

Vedelik kiilmub temperatuuril, mille puhul vedela ja
tahke faasi aururdhud on vdrdsed. Lahusti ja lahuste kiillas-
tatud auru réhkude sdltuvus temperatuurist on kujutatud joo-
nisel 1. Kdver (P véljendab lahusti - vee - kiillastatud au-

I :
LA S LU e i P iE E
1
I
I
I :
I i
I - ]
. 5
1 | }
| i :
} | :
] ] :
g bRy :
) ] 1 4
| ! 1 I ]
A e MR VY Bules :
e ba - o teo len g t

Joon. 1. Aururdhu s8ltuvus temperatuurist.

ru rdhku, kdverad GC ja DE lahusti aururdhku mittelenduva
aine erinevate kontsentratsioonidega lahuste A ja B kohal,
Lahuse B kontsentratsioon on suurem lahuse A kontsentratsi-
oonist. K&ver FO iseloomustab jd& kiillastatud auru rhu sdl-
tuvust temperatuurist, Lahusti kiilmumistépile vastab kéve-
rate OP ja FO laikepunkt. Lahjendatud vesilahuse A kiilmumi-
sel eralduvad tahke faasina j8& kristallid. J&& ja lahuse
aururdhkude vdrdsus saavutatakse punktis G, millele vastab
lahuse kiilmumistemperatuur tk A° Suurema kontsentratsiooniga
lahusel B on madalam kulmumistemperatuur th

Lahuse kiilmumistemperatuuri sdltuvuse lahuse kontsent-
ratsioonist mddrab Ra ou 1l t'i II s e a d u s: Lshuse
kiilmumistemperatuuri alanemine on vdrdeline lahustunud aine
molaalse kontsentratsiooniga lahuses. Matemaatiliselt v&ib

seda védljendada jérgmiselt:
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A%, = Eym, (T; 6)

kus Atk téhistab lahuse kiilmumistemperatuuri alanemist,
. vBrreldes lahusti kiilmumi stemperatuuriga tk,o ( 4ty =

= tk,o - tk,A)’ ja K, lahusti kriioskoopilist konstanti,

Krioskoopiline konstant ei s3lt
lahustunud ainest ega lahuse kontsentratsioonist, vaid ai-
nult lahusti iseloomust. Vee korral on K, = 1,86 kraad/mool,

Erinevate lahustite Kk védrtusi v8imaldab arvutada va-
lem :

2
BT,

’IO(.')O-Q,s

kus Ty = lshusti kiilmumistemperatuur (°K),
Qs - 1 g lahusti sulamissoojus.
Vee korral on seega

Kk =

’ (1, 7)

1,985 » 2732
& = = 1,86.
1000 + 79,67

Lahuse kiilmumistemperatuuri alanemise m&3tmisel basee-
ruvaid uurimismeetodeid nimetatakse kriioskoopilisteks,

Valemi (I, 6) alusel vaib méddrata mitteelektroliiidi
molekulkaalu ja elektroliiiidi dissotsiatsiooniastme.

Olgu nditeks lahuse valmistamisel lahusti kaalutis a
gramni ja lahustatud aine kaalutis b grammi. Et valemis

(I, 6) esineb molaalne kontsentratsioon, arvutame m viirtu~
se: 2

a = b
g ~ 1000
q = 9—'.%“;, siit
PR a - 1000
M M+Db
a + 1000
Seega Atk= Kk ———— , kust
M-b
18



i a 1000
= K Z;k-—b— . (L;-8)
Elektroliiitide lahustes on dissotsiatsiooni tdttu osa-
keste arv suurem, vdrreldes molaalsele kontsentratsioonile
vastava osakeste kontsentratsiooniga. Seepérast

4%, =K mi, kuss s> g (197

Juurdetulnud tegurit i nimetatakse J. H, van't Hoffi
ettepanekul'isotooniliseks koefitsiendiks (sageli nimetatak-
se teda van't Hoffi koefitsiendiks). Koefitsient i védljendab,
mitu korda suureneb elektroliiutilise dissotsiatsiooni t3ttu
osakeste arv, vdrreldes moolide arvule vastave molekulide

arvuga. Njenok + (1 -« )NAc
i= ]
NAc
kus
I\IA - Avogadro arv,
¢ = gramm-molekulide arv,
- ioonide arv, mis tekib ihe molekuli dissotsiatsi-
oonil,
& - dissotsiatsiooniaste.
i=nk +1-=0(n=1) 4+ 1, €L,::00)
ning
e i-1
-1 (I, 11)

Vastavalt osakeste arvule kasvab ka lahuse kiilmumistem-
peratuuri langus. Seega
4%, (eksp.)

i — CI5:2)
Atk (teor.)

At, (teor.) arvutatakse seosest (I;.6).

Nii molekulkaalu kui ka dissotsiatsiooniastme médrami-
seks v&ib kasutada ka lahuse keemistemperatuuri tdusu. Vede-
1lik keeb, kui tema aururshk saab vdrdseks vélisrshuga. Et _
lahuse kohal on aururdhk madalem kui lahusti kohal, peab la-
hust, selleks et ta hakkaks keema, soojendama kdrgema tempe—
ratuurini, vdrreldes lahustiga. Joonisel 1 vastab puhta lahus-

t1i keemistemperatuurile & o? lahuste A ja B keemistempera-
’
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tuuridele te A Jja te pe Keemistemperatuure seob vdrratus
L] ?
te,B > 1;e,A >te,o‘
Lahuse keemistemperatuuri tdusu iseloomustavad (I, 6) ja
(I, 7) analoogilised valemid:

Ate = Kem (19 13)
2
i E - -1%—%. (I, 14)

Siin Ate = lahuse keemistemperatuuri tdus;
Ke ~ ebullioskoopiline konstant;
Q’a - 1 g lahusti aurumissoojus.

Analoogiliselt saab ka i véljendada keemistemperatuu~
ride tdusu kaudu,

Katseliselt on kergem méirata lahuste kiilmumistempera—
tuuride langust kui keemistemperatuuride t8usu. Kriioskoopili.
8el meetodil leitakse eksperimentaalselt Atk, milleks mi&-
ratakse tavaliselt metastaatilise (Beckmanni ) termomeetriga
lahusti ja lahuse kiilmumistépid tk o 92 tk A

? ?

Ab =¥ o B

Eksperimentaalselt méédratud A‘ak (vai At e) kaudu v3ib
valemite (I, 8) ning (I, 11) alusel arvutada M ja o ,

Lahuse klilmumistemperatuurd alanemise ja keemistempera~
tuuri tBusu kohta kehtivate seaduspérasustega on seotud tai-
mede kiilma- ja kuivusekindlus, Bioloogilised uurimised on
néidanud, et normaalsetest tingimustest kdrvalekaldumisel,
kas temperatuuri alanemisel vai tﬁusmisel, intensiivistuvad

mahla kontsentratsioon Ja alaneb tema kiilmumistemperatuur

(keemistemperatuur téuseb), mis Vimaldab taimel elutegevust
Jatkata ka temperatuuri langemisel,allapoole nulli,

Teiseks on suurema kontsentratsiooni korral rakumahla
aururdhk madalam ja vee auramine aeglasem, Sellega aitab taim
temperatuuri tdusmisel kaasa vee s@ilitamisele endas.
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4, Osmootne rdhk

Lahjendatud lahuste omaduste uurimine n#itab, et aine
olek lahustes on védga sarnane tema gaasilise olekuga. Analoo=
giliselt gaaside molekulidele toimub ka lahustatud aine ja
lahusti osakeste difusioon. Viimane tagab lahuse i{ihtlase
kontsentratsiooni.

Kui eraldada lshus puhtast lahustist v8i erineva kont-
sentratsiooniga lahusest poorse vaheseinaga, mis laseb 1&bi
ainult lahusti osakesi, toimub ainult viimaste difusioon.
Niisugust lahusti osakeste difusiooni 1&bi poollébilaskva
veheseina véiksema kontsentratsiooniga lahusest (v&i puhtast
lahustist) suurema kontsentratsiooniga lahuse suunas nime-
tatakse o s m o o 8 i k 8, Suurema kontsentratsiooniga lahu-
sesse tunginud lahusti pdhjustab hiidrostaatilise rdhu. See
kasvab osmoosi kulgemisel pidevalt, ilihtlasi soodustadb ta la-
husti osakeste tungimist suurema kontsentratsiooniga lahu-
sest 1ldbl membraeni védiksema kontsentratsiooniga lahusesse.
Seetdttu sasbub 1ldpuks diinaamiline tasakaal, kus lahusti osa-
keste difusioon 1&bi poollébilaskva kile toimub vérdselt m&-
lemas suunas, ning osmoos lakkab.

RShku, mis on vaja osmoosi tasakaalustamiseks, nimetatak-
se osmootseks 1r3huk s, Osmootse rdhu katse-
listel misramistel saadud seaduspédrasused vdttis 1887. a.
kokku J, H, van't Hoff:

Osmootne rdhk on vdrdne rdhuga, mida lahustatud aine
avaldaks ideaalse gaasina, lahusega vdrdses ruumalas ja samal
temperatuuril.

Osmootse rdhu sdltuvust lahuse kontsentratsioonist ja
temperatuurist védljendatakse vdrrandiga

=cRT, (15 15)

kus I - osmootne rdhk,

¢ - lahuse molaarne kontsentratsioon.

V&rrend (I,.15) on kehtiv ainult lahjendatud mitteelekt-
roliiitide lahuste korral,

Taimede kasvamise ja arenemise suhtes on olulise t&ht-
susega rakumshla ja mullalahuse osmootse r&hu vahekord, Tai-
med vdivad normaalselt kasvada ainult siis, kui rakumshlal
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on kdrgem osmootne rdhk kui mullalshusel. Rakumahla osmootse
r8hu liig (nn, hiipertoonia) pshjustab taimekoe rakkudes tur-
gori. Kui aga olukord on vastupidine, s. t. rakumahla os-
mootne r3hk on vdiksem kui rakku {imbritseval lahusel, algab
plasmoliilis, mis viib taime hukkumisele. Taimerakkude mahla
osmootne rdhk v&ib olla erinev, ulatudes tavaliselt 4-20
atmosfdérini. Veelgi kdrgem on see kérbetaimedel. Mustmulla-
lahuse oamootne rdhk on keskmiselt 2,5 at,

Loomsete kudede osmootne r&hk on tavaliselt kuni 8 at,
Loomne organism on v&imeline s&ilitama osmootset rdhku kind-
lal tasemel organismis oleva veehulga muutmise kaudu. Lahus-—
tuvate ainete, niiteks soola, suhkru jt. viimisel organismi
téuseb kudede osmootne rdhk., Sama Jjuhtub, kui organism kao-
tab vett, néiteks higi niol. Organismi tung viia osmootne
rdhk normi piiridesse kutsub esile janu. Vee joomine vihen-
dab kudedes lahustunud ainete kontsentratsiooni Ja alandab
sellega ka osmootset r&hku, :

Ka taimed on vdimelised reguleerima kudedes olevate la-
huste osmootset r8hku., Taimed rekendavad seejuures aga mitme-
suguseid keemilisi Protsesse, mis kas suurendavad vdi véhen=
davad molekulide arvu rakkudes, millele vastavalt kas tBuseb
Vv8i alaneb rakumshla osmootne rdhk,



II. LAHUSTE ELEKTRIJUHTIVUS

1. Erijuhtivus. Ekvivalentjuhtivus

Lahuste elektrijuhtivust pdhjustab laetud osakeste -
ioonide - liikumine. Lahuse vdimet elektrit juhtida iseloo-
mustatakse tema takistuse R pdérdviddrtusega - elektrijuhtivu-
sega L:

L= (II, 1)

Lahuse elektrijuhtivuse midramiSeks md8detakse elektroo-
dide vahel oleva lahusekihi takistus R, mis on vdrdeline
elektroodidevahelise kaugusega 1 ja péordvdrdeline elektroo-
dide pinnaga s:

R=gi et

Koefitsienti Q nimetatakse er i takis tuse ks
ja tema poordvddrtust eri juhtivuseks:

¥ AR | (TL5:8)

Erijuhtivus M on jédrelikult 1-sentimeetrise servapik-
kusega lahuse kuubi juhtivus ja tema dimensiooniks on 52-1’
em™ T, Paigutades vOrrandis (II,2) eritakistuse Q asemele

erijuhtivuse podrivéartuse %? saame

RH = 2 (11, 4)

Uhtede ja samade elektroodide kasutamisel eri lahuste
elektrijuhtivuse m3dtmisel on suhe % konstantne, Seda nime-
tatakse elektroodide konstandiks ja téhistatakse tdhega C.
Jérelikult

C = RXH-. (EEg. 5)

I liiki juhtide - metallide - erijubtivused on suured
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n~10% - 10* Q1. cn~1. Elektroliitide erijuntivused

on mérksa vdiksemad:
sulanud NaCl (750°) 3t = 3,40
30% H,80, vesilahuse (18°C) ¥ = 0,74
1N KClL 4+ " H=0,0978
0,01 N KC1 n " 3=0,0112

Lahuse elektrijuhtivus sdltub temperatuurist, elektro-
liiidi kontsentratsioonist, ioonide laengust ja liikumiskii-
rusest. Ioonide liikumiskiiruste vérdlemisel kasutatakse
. absoluutsetada kiivalk i - katioonil ja
‘anioonil vastavalt o Jja Uge Absoluutseks nimetatakse iooni
liikumiskiirust elektrivéljas, kus pingelangus on 1 volt/cm.
Hidratatsiooni ja keskkonna takistuse tdttu on ioonide liiku-
miskiirused lahustes palju véiksemad kui molekulide 1iiku-
miskiirused gaasides, Tavalisel temperatuuril on ioonide
liikumiskiirused suurusjirgus 10~ - 10~3 cm? - _v_1- ..

Teoreetiliselt peaks erijuhtivuse s&ltuvus lahustatud
aine kontsentratsioonist olema lihtne: ootame 3¢ lineaarset
kasvamist kontsentratsiooniga. Praktikas aga kagvab elektri-
Juhtivus kontsentreeritud lahuse lahjendamisel, sest esialgu
el suuda kontsentratsiooni véhenemine tasakaalustada dissot-
slatsiooniastme Ja aktiivsuskoefitsiendi suurenemise mdju.
Pérast maksimumi langeb 3¢ lahuse kontsentratsiooni véhene-
misel. Et ei ole 8nnestunud leida lihtsat. seaduspérasust eri-
Juhtivuse s&ltuvuse kohta lahuse kontsentratsioonist, siis
kasutatakse lahuste elektrijuhtivuste vdrdlemiseks ekvivalente=
Juhtivusi.

Ekvivelentjuhtivus A on arvuliselt
v8rdne lahusekili elektrijuhtivusega, kui teineteisest 1 em
kaugusel asuvate paralleelsete elektroodide vahel on lahuse-
hulk, mis sisaldab 1 grammekvivalendi elektroliiliti. Kummagi
elektroodi pindala on sel Juhul cmz. Seega vdib ekvie~
valentjubtivust avaldada valemiga

2  +1000
= e = M 1000 + V, (11, 6)

kus V té&histadb normaalse kontsentratsiooni (n) pssrd-
védrtust - lahjendust;
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A dimensiooniks on cm?/8 + g-ekv.

N&rkade elektroliiitide ekvivalentjuhtivus s&ltub lahuse
kontsentratsioonist ja on vBrdeline dissotsiatsiooniastmega:

A= A e, SRR e i )
kus A, téhistab ekvivalentjuhtivust
l3pmatul lahJjendusel,

A, aga teatud lahjendusel V.

Lahuse kontsentratsiooni vé&henemisel suureneb vastavalt
dissotsiatsiooniastme suurenemisele ka ekvivalentjuhtivus.
Kiillalt suure lahjenduse Juures on dissotsiatsioon tdielik
( &£ = 1) ning ekvivalentjuhtivus saavutab maksimsalse vadr-
tuse ( Ao).

K. W. Kohlrausch t8estas katseliselt, et lahjendatud
lahustes ei sdltu iooni liikumine teise iooni loomusest. Vas—
tavalt Eohlrauschi seadusele on ekviva-
lentjuhtivus 18pmatul lahjendusel vdrdne katiooni Ja aniooni
liikavuste summaga

Ao= Agx +Ag 50 (11, 8)
Toonide liikuvused on v&rdelised nende ]iiklmiskiimsegaé

lo,k =" uo,k’

A-o,a =F Ys,a? : (11, 9)

kus F téhistab Faraday arvu.

Seega a3
ko = F(uQ’k + uo,a)' (11, 10)

Ekvivalentjuhtivus 18pmatul lahjendusel on vdrdne Fara~
day arvu ja ioonide absoluutsete liikumiskiiruste summa kor—
rutisega.

Elektrijuhtivuse médramise kaudu vdib leida ndrga elekt-
roliiidi dissotsiatsiooniastme Jja -konstandi lahuses.

Vdrrandi (II, 7) alusel

s €11, D
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Ioonide liikuvused ja absoluutsed kiirused 1épmatul
lahjendusel (18°C).

Toon Kiirus Liikuvus Ioon Kiirus | Liikuvus
mn/s n/s

H* 0,003242 315 OH’  {0,001812 174
Ti° | 0.000344 33,4 F* 0,000483 46,6
Na* | 0,000456 43,5 c1’  |0,000676 65,5
K* 0,000665 64,6 Br*  |0,000697 67,6
Rb* | 0,000684 67,5 ) 0,000685 66,5
cs* | 0,000698 68 CH,C000,000352 34

Dissotsiatsioonikonstandi miiramiseks teisendatakse
Ostwaldi lahjendusseaduse vérrandit

O(.Z LA o
3165 =

GELs 1)
1 -
kus K - ndrga elektroliiidi dissotsiatsioonikonstant,
¢ - elektroliiidi kontsentratsicon lahuses.
Asendades & vddrtuse vdrrandist (II, 11), saame

Az -c

- (1T, 13)
Aoi’x‘; 5 3 Far
Tugevate elektroliilitide puhul selgus, et taielik dis-—
sotsiatsioon sHilib ka kdige kontsentreeritumas lshuses. Ek-
vivalentjuhtivuse véhenemine on siin seotud ioonide omavahe-
lise toime kasvuga, Tugevate elekbroliiiitide lahjendatud la-

huste korral antakse A sdltuvus kontsentratsioonist histi
edasi Kohlrausech i valemiga

A=, - aVfn, (11, 14)

a on lahusti iseloomust s8ltuv empiiriline konstant.
Tugevate elektroliiiitide korral nimetatakse ekvivalent-
Jubtivuste suhet Juhtivuskoefitsiendiks s

kus

A
=l (zzy 15)
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kus fx on tugeva elektroliiidi juhtivuskoefitsient.

Lahuste elektrijuhtivuse m&dtmise meetodit rakendatak-
se laialdaselt keemia-alases uurimistods. Ndrga elektroliiii-
di dissotsiatsiooniastme ja -konstandi m#dramiste kdrval vdib
eri- ja ekvivalentjuhtivuse kaudu niditeks arvutada soola hiid-
rolillisisstme ja -konstandi, tugeva elektroliiidi aktiivsus-
koefitsiendi ja kompleksiooni ebapiisivuskonstandi vidrtused,
kindlaks teha raskestilahustuva soola lahustuvuse ning kont-
rollida lahustite puhtust. Lahuse elektrijuhtivuse méédramisel
pdhineb nn. konduktomeetrilisel tiitrimisel ekvivalentpunkti
kindlakstegemine. Elektrijuhtivuse md&tmise kaudu médratak-
se nditeks ka viljaterade niiskusesisaldus.

2. Konduktomeetriline tiitrimine

Uheks lshuste elektrijuhtivuse mdsramise meetodi eduka
rakendamise nditeks on konduktomeetriline tiitrimine. Iooni-
de erinevate liikuvuste t&ttu on vdimalik mddrata tiitrimise
ekvivalentpunkti lahuse elektrijubtivuse mddtmise teel. Nii-
sugust tiitrimist nimetatakse konduktomeetriliseks tiitrimi-
seks ning seda rakendatakse nii neutraliseerimis-, vahetus-—
kui ka sadestusreaktsioonide puhul. Eriti otstarbekohane on
see meetod vdrviliste ja hdguste lahuste korral, samuti hape—
te Ja aluste segude puhul, millal indikastori valik ja kasuta-
mine on raskendatud. Konduktomeetriline tiitrimine on eelis-
tatav ka lahuse vidikese kontsentratsiooni korral.

Konduktomeetrilistel tiitrimistel médratakse ekvivalent-
punkt graafiliselt. Graafikute kuju on eri reaktsioonitiilipi-
de korral erinev. Tugeva happe tiitrimisel alusega asendatak-
se lahuses liikuvad H°-ioonid v#hemliikuvate metalliioonide-
ga. H® -ioonid tihinevad lisatud aluse OH'-ioonidega prakti-
liselt mittedissotsieeruvaks veeks, Tiitrimisel langeb lahuse
elektrijuhtivus, knni kogu hape on neutraliseeritud. Aluse
edasisel lisamisel jdidvad OH'-ioonid lahusesse pilisima, mis
pdhjustab lahuse juhtivuse kasvu. Lahuse elektrijuhtivuse
muutumist tiitrimise kdigus kujutab joonis 2, I. Juhtivus on
vaikseim ekvivalentpunktis B, millele vastav punkt D abstsiss-
teljel mésdrab neutraliseerimiseks vajaliku mddtlahuse hulga.
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Joon, 2. Konduktomeetri-

| lise tiitrimise kdver tu-
| geva happe (I), ndrga hap-
I pe (II) ja hapete segu

: (III) korral.

N, B Et'l—
~E—=
A i
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Elektrijuhtivuse md3tmist ndrga happe (CHSCOOH) tiitri-
misel tugeva alusega kujutab Joonis 2, IT, L&igul AB t&useb
Juhtivus pidevalt, sest tiitrimise kédigus asendub ndrk hape
histi dissotsieeruvs soolaga. Ekvivalentpunkti {iletemisel hak-
kab elektrijuhtivus lisatava aluse OH'-ioonide +&ttu veel kij=
remini kasvema, Tugevama happe tiitrimisel ilmneb esialgu
elektrijuhtivuse langus (kdver A'E), mida Pdhjustab “happe
dissotsiatsiooni tagasitdrjumine soola tekkimisel.

Konduktomeetrilisel tiitrimisel sasb segust eraldi midi- |
rata tugeva ja ndrga happe kontsentratsiconi. Kui m3&tlahu~ ‘
sena kasutatakse tugevat alust, siis reageeridb viimane esi-
algu tugeva happega, sest ndrga happe dissotsiatsioon on ta- :
gasi tdrjutud, PHrast tugeva happe neutraliseerimist reagee-

Tridb alus n¥rga happega (vt. joon. 2, IIT).

3._Elektrijuhtivus mittevesilahustes

Uhendid, mis vesilahustes on tugevateks elektroliititi~
deks, juhivad tavaliselt voolu ka teistes lahustites, kui
nad neis lahustuvad, Polaarsetes, suure dielektrilise kons—
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tandiga (£) lahustites on ekvivalentjuhtivuse s&ltuvus kont-
sentratsioonist selline nagu vesilahustes, Ekvivalentjuhti-
vus suureneb lahjenduse kasvades kuni teatud maksimaalvddrtu-—
seni, mis vastab ekvivalentjuhtivusele 1l&pmatul lahjendusel
- A,. Vorreldes teatud elektroliiidi A, viirtusi erinevates
lahustites, leidis P, Wa 1 d e n empiiriliselt seose

AR = konstant, (II, 16)

kus R on lahusti viskoossus.

Tugeva elektroliilidina kasutas Walden soola - N(CaHE)li-J 3
mis lahustub paljudes orgasnilistes lahustites, sealjuures
véhe solvatiseerudes., Kuid ilmneb rida ebaseaduspéraseid kdr-
valekaldumisi. Né@iteks paljud orgaanilised ilihendid dissotsi-
eeruvad hédsti vedelas HBr-s, kuigi viimase dielektriline
konstent on madalam vee dielektrilisest konstandist. Samuti
on ammooniumsoolade juhtivus vedelas ammoniaagis suurem kul
vees, Arvatakse, et seda pdhjustavad reaktsioonid lahusti Ja
lahustatud aine wvahel.

Madala dielektrilise konstandiga lahustite korral esgi-
nevad A —c grasfikul miinimumid, Debye-Hiickeli teooria (vt.
ptk, V, p. 8) alusel selgitatakse seda ioonide aasotsiatsi-
ooniga., Ioonide assotsiatsioon on seda iseloomulikum, mida
madalam on lehusti dielektriline konstant, kdrgem ioonide
valemts ning védiksemad ioonide mddtmed. Assotsiatsiooni tu-—
lemusena vdivad moodustuda ioonpaarid (+ =) ja ioonkolmikud
(+# = + v0i - + =), Erinevalt esimestest vdivad viimased voo-
lu edasi kanda,

Arvatakse, et kul £ on kiillalt madal, siis kontsent-
ratsiooni kasvades tavaliste ioonide asemele moodustub tea-
tud m&8dral ioonpaare, mille tdttu A langeb (graafikul mii-
nimum), Veel kdrgematel kontsentratsioonidel agendub osa ioon=-
paaridest ioonkolmikutega, mille t8ttu elektrijuhtivus
kasvab, Neist kujutlustest léhtudes saab teoreetiliselt tu-

letada teise Wa 1l d eni reegli

63
—_ ' = konstant, - (Els 17)
Cmin

kus c ;. on elektroliilidi kontsentratsioon, mille Juures -
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esineb A-—¢ graafikul miinimum,

Saab ndidata, et kui € on kdrgem teatud viirtusest, siis
kdrgematel kontsentratsioonidel ei moodustu ioonkolmikuid
ning miinimumi ei esine,

Pioneerideks mittevesilahuste elektrijuhtivuse uurimi-—
sel olid vene fiilisiko-keemik I. A. Ka b luk ov (1889)

Ja tema dpilased. ;




III. KEEMILISE TERMODUNAAMIKA JA TERMO-
KEEMIA ALUSED

1. Keemilise termodiingamika aine ja pdhimdisted

Teaduslik distsipliin - termodiinaamika - uurib energia
nuundumist, lleminekut illhest vormist teise mitmesugustel
protsessidel. Termodiinaamika kui teadus tekkis méodunud sa-
jandi keskel, kuigi tema mdningad tdhtsad seaduspirasused,
nagu Garnot' printsiip ja Hessi seadus olid t8estatud varem.
Oma tekkeperioodil uuris termodiinaamika peamiselt soojuse
ja mehhaanilise energia vahekordi, milline probleem tekkis
seoses aurumasina rakendamisega. Hiljem on uurimiste ring
laienenud teistele energia liikidele, samuti on avardunud
termodiinaamiliste meetodite praktiline kasutamisala.

Keemilise termodiinaamika aineks on termodiinaamika sea-
duste rakendamine keemilistel protsessidel, Keemiline termo-
diinaamika annab meile seaduspédrasused keemilise energia ile=-
minekul teisteks energia vormideks., Samuti méddrab ta keemi~
liste protsesside kulgemise tingimused, suuna ja ulatuse.

Keemilise termodiinaamika seadustele alluvad nii keemia-
tddstuse protsessid kui ka loomades ja taimedes kulgevad bio-
keemilised reaktsioonid.

Keemiliste reaktsioonidega kaasneb reeglina kas positiive
ne vb6i negatiivne soojusefekt. Sama kehtib ka allotroopsete
muutuste, lahustumise jt. protsesside kohta., Reaktsioonide
soojusefektide uurimist teostab termokeemia. Termokeemia ka-
sutab seejuures keemilise termodiinaamika poolt tuletatud iile
disi energia muundumise seadusi.

Keemilise termodiinaamika seadustel pBhineb mitmete fiiii-
3ikalises keemias kasutatavate uurimismeetodite, nagu potent-
siomeetrilise ioonide aktiivsuste middramise, galvaanielemendi
elektromotoorse Jjdu maddramise, homogeense ja heterogeense
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tasakaalu uurimise, kalorimeetriliste méiramiste Jte teoo=
riad.

Termodiinasmika kasutab mdningaid spetsiaalseid termi-
neid. Sisteemiks nimetatakse keha v3i kehade grup-
Pi, mis on mdtteliselt eraldatav tmbritsevast, Siisteem v&ib
olla kashomogeenne va&i heterogeenne.
Stisteem on homogeenne, kui tema k&ik osad on samasuguse koos-
tisega ja omadustega.

Heterogeenses siisteemis on erineva koostisega v31 oma-
dustega ja piirpinnaga eraldatavaid osi, mida nimetatakse
f aasiks. Eralduspinna esinemine siisteemis on vajalik,
kuid mittekiillaldane fassi eraldamiseks. Mingi aine kristal-
lide kogumikku, samuti vedeliku tilgakesi loetakse iiheks faa-
siks, kuigi iiksikosakesed on teineteisest eraldatud eraldus-—
pinnaga,

Stisteemi k&igi keemiliste Ja fiilisikaliste omaduste kogu
médred tema oleku., Vahetult méiratavaid suurusi (temperatuur,
kontsentratsioon, rdhk), mis iseloomustavad slisteemi olekut,
nimetatakse olékuparameetriks. Vahetult mit-
temfodetavaid, kuid siisteemi iseloomustaveid suurusi (sise~
energla, entalpia, entroopia) nimetatakse olekufunktsiooni-
deks, Olekuparameetrid Ja ~funktsioonid ei s&ltu protsessi
kulgemise teest,

Kas v&i ihe parameetri muutus pShjustab kogu siisteemi
oleku muutuse. Siisteemi oleku muutust nimetatakse t e rmo-
dinaamiliseks Protsessiks, Ring-
Protsessiks ehk tsikliks nimetatakse .
protsessi, mille 13pul on siisteem jBudnud tagasi algolekusse,

Termodiinaamilised protsessid Jagatakse p 6 6 r A u v a=
teks Ja mittepﬁﬁrduvateka.PSﬁrduvaks
nimetatakse viga aseglaselt kulgevat, katkestamatust tasakaa-
luolekute reast koosnevat protsessi, Pédrduva protsessi kau-
du saab siisteemi viia algolekusse, ilma et viliskeskkonnas
toimuks mingeid muutusi. Pé6rduvad protsessid on termodiinas-
mikas ideaslsed olukorrad, mille suhtes kehtivad seadused
on mérksa lihtsamad kui mittepddrduvatel, Tegelikult on nad
ebareaalsed,

Termodiinaamiliste protsesside kulgemisel v3ib siisteemi
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Jja teda uUmbritseva keskkonna vahel kas puududa v3di esineda
energia v81i ainevahetus. Esimesel juhul on tegemist i s o-
leeritud,teisel mitteisoleeritud
stisteemiga. 3

2. Termodiinaamika I seadus

Termodiinaamika I seadus on iildise energia jaavuse ja
muundunise seaduse erijuhtum, selle rakendus soojusprotsessi-
dele. Energia jaavuse seaduse pistitas M. V. Lomonossov Ja
tema igsust tdendavad inimkonna praktilised kogemused. P3hi-
seadusena formuleeris tema K, Helmholtz 1847, a. Seadusel on
mitmeid sdnastusi, lks tavalisemaid on:

Isoleeritud siisteemi energia koguhulk on jéav, vaata—
mata sellele, millised protsessid ka siisteemis toimuvad. Sa-—
geli viljendatakse termodiinaamika I seadust I 1iiki perpetuum
" mobile vdimatuse kaudu, 8. t. et el ole vdimalik Joumasin,
mis teeks t65d energia kuluta. :

Energia jadvuse ja muundumise sgeaduse matemaatilise
avaldise tuletab termodiinasmika jérgmiselt. Oletame, et vaa-
deldav keha saab vdliskeskkonnast protsessi vidltel soojus-
hulga Q. Selle soojuse arvel sooritab ta teatud hulga t66d A.
Inimkonna kogemuste pdhjal saame Gelda, et ringprotsessi
korral on :

& ;
—— = konst. CEEE; 1)
Q

Konstanti, mille suurus sdltub md3tihikutest, nimetvatak-
se soojuse mehhaaniliseks ekvivalendiks (nditeks 426,8
kgm/kecal). Kul soojust ja t63d mddta samades ihikutes (ndi-
teks kaloreis), siis ringprotsessi korral on

Q = A. (ELT2)

Mitteringprotsessi korral muundub soojus mitte ainult
to6ks, vaid ldheb iile ka siisteemi oleku muutmiseks. Uldise
v8rrandi saab tuletada ringprotsesside kaudu. Toimugu meil,
nagu ndidatud joonisel 3,kolm protsessi 1, 2 ja 3, mis moo-
dustavad kaks ringprotsessi:
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I koosneb 1+ 2
II koosneb 1-+ 3 i

8,

Joon, 3, Temodﬁnaamika
I seaduse avaldise tule-
tuskéiku selgitav skeem,

Verrandi (III, 2) alusel on Q +Q =4, 44,
Ja =
Q’I + QB = A1 + 13.
Lahutades esimesest vrrandist teise saame

% =9 = 4y - Q,
QQ—A2=Q3--A3= Sonn

8. t, mitteringprotsessi korral Q - A ei s8ltu protsessi
teest ja midratakse siisteemi oleku funktsiooni
energia (0) muutusegas

N

ehk

-8 is e~

: ' Q-A=AT (IXg 3)
Ldpmatult vaikeste muutuste korral kirjutatakse
e S - $a {111, 4)

Siseenergia» on silisteemi {ildine sisemise energia tagava-
ra, kuhu kuuluvad molekulide, satomite Ja nende algosakeste
k8ik energia liigid, Tema absoluutvidrtust ei ole vOimalik
médrata, kiill aga tema muutust siisteemi tileminekul thest ole-
kust teise., Et siseenergia on olekufunktsioon, siis tema
muutus ei s3lty sellest, millist teed mS5da protsess kulgeb
siisteemi minekul teatud olekusse. Olekufunktsiooni muutus
kujutad tiiscuferentsiaali, Ja seepérast tdhistatakse seda
vOrrandites dU, T&s Ja soojuse piaihulgad s8ltuvad aga prot-

seassi teest, nad ei ole tﬁisdiferentsiaalid_;ja t8histatakse
A jadq. :

V8rrandid (IIT

» 3) Ja (III, 4) on termodiinaamika I sea-
duse matemastilised

véljendused, Avaldiszed peegeldavad silis-
34
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teemi Jja timbritseva kaskkonma vahelistel protsessidel esine-
vat kahte energia ulekandnzlse vormis

1) osakeste soojusliikumise energia tilekanne s o0 o j u-
s ena,

2) emergia uleka.nne + 8 6 kujul, mis. on tingitud vélis-
keskkonna tungido mdjust siisteemile ja sellega seo~.
tud siisteemi oleku muutustests,

M&lemad energia ililekande vormid esinevad tavaliselt koos
ja aveldavad mdju siisteemi siseensrgiale. Vastavalt kehtiva—
le kokkuleppele loetakse tGo positiivseks energia iileminekul
slisteemist viliskeskkonda, soojus age positiivseks, kul ener-
gla koondub wiliskeskkonnast siisteemi. Selle t8ttu on suurus-
tel A ja Q vBrrandites (III, 3) ja (III, 4) erinevad mérgid.

theks lihtsamaks siisteemiks on gaas v8i nende segu. Ta-
valisemaks protsessiks on gaasi paisumine v6i kokkusurumi-
ne, kus t66 on seotud vélisrthu iiletémiaega ja avaldatakse
diferentsiaalsel kujul {iletatava r8hu Jja siisteemi ruumala
muutuse 4V korrutisena:

§4 = pav (111, 5)
Elektriliste, magnetiliste jt. jdudude vastu suunatud
(voli nende poolt tehtud) t66 el ole seotud siisteemi ruumala
muutumisega. Neid t66liike téhistatakse Av Jja nimetatakse
kasulikuks t66ks. Seega v8ib vorrandi (III, 4) imber kirju-
tada ja.rgmiselt'
§Q - pav —-8a_. (III, 6)

3. Hessl seadus
Uurides reaktsiooni soojusefekte tegi H., Hess 1836. a.

katseliselt kindlaks jérgmise seaduspédrasuse:
Keemilise reaktsiooni soojusefekt ei s&ltu reaktsiooni

kulgemise teest, vaid ainult reaktsiooni alg- ja 1Spp-pro-

duktidest.
Hessi seadus on termckeemia pdhiseaduseks.

Ta tuleneb vahetult termodiinasmika I seadusest, on selle ra-

kenduseks keemilistel protsessidel.
Reaktsioonid kulgevad kas piisival rdhul v8i siisteemi
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mmutumatu  ruumala puhul, Pligival r3hul toimuvate (an. iso-
baariliste) protsesside hulka kuuluved k3ik lahtises reaktsi-
oonindus kulgevad reaktsioonid, Hermeetiliselt suletud apa-
ratuuris teostatavad reaktsioonid kujutavad endast protses-
Se jddval ruumalal, .

. Kui siisteemile avaldab toimet ainult muutumatu vélis—
r8hk ja teised tungid puuduvad, saab termodiinaamika I sea-
dust avaldada ujul

% = AU + p AV, (EIE,57)
Siisteemi ruumala muutus kujutab endast alati alg- ja

18ppruumalade erinevust ega sdltu muutumise viisist. Seega :
el s8ltu kdik suurused protsessi toimumise teest:

Qp =AU + p(v2 - v,,) A (T3T, 8)
SQP = aH, (TIT;9)

Seega on konstantsel rdhul kulgeva keemilise reaktsi-~
ooni soojusefekt vardne olekufunktsioconi H (entalpia) muutu-
sega selles reaktsioonis. b 2

Pisival ruumalal toimuvate reaktsioonide puhul puudub
paisumistss, sest dV = 0, Siis vdib vérrandi (III, 3) esita-
da kujul: s T

ehk

Qv= AT (III’ 10)
ehk 8Q Sea (III, 11)

Termokeemias kasutatakse nii kui ka Q‘v' Soojusefekti-
de Q,p Ja @, erinevus ilmneb praktiliselt ainult 8iis, kui
reaktsioonist vBtavad osa gaasilised ained., Siis

Qp = Q‘v + p(vz-v1), CEITga5

kus Vo Ja V4 on reaktsiooni gaasiliste Produktide Ja ldhte-
ainete ruumalad,

‘Reaktsiooni Soojusefekti s&dltumatust Protsessi kulgemi-
se teest kinnitab Jjérgmine ndide, Hapniku kiilluses pPoleb sii-
sinik COe-ks.

c(graﬁit) + 0y = CO, + 94,05 keal
Reaktsiooni v3ib teostada ka kahe eraldi toimuva etapina:
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Joon, 4, Hessi seaduse
kehtivust illustreeriv
skeen,

C(grafiit) + VZO2 = CO + 26,42 kcal

CO + Y20, = CO, + 67,63 keal.

Ilmneb, et kahe etapi soojusefektide summa on samubi
94,05 kcal. Skemaatiliselt on siisiniku pdlemisreaktsiooni
kaks teed kujutatud joonisel 4.

Hessi seaduse pBhjal teostatakse termokeemiliste vdrran-
ditega matemaatilisi teisendusi. Iéhtudes Hessi seadusest
on reaktsioonide soojusefektid arvutataved termodiinasmilistes
tabelites toodud ainete t e k k e~ v3i p &8 lemi s s 0 0=
Jus te vasrtuste kaudu, Tekkesoojuseks nimetatakse soo-
Jjusefekti, mis kaasneb lihtainete ilihinemisel teatud iihendiks
standardtingimustel (t = 25°C ja p = 1 at).

Oletame, et tahame arvutada antud reaktsiooni soojus-
efektid Q:

AB + CD = ABC + D + Q
Kirjutame liitainete tekkereaktsioonide vdrrandid koos tekke-
soojustega

A+ B + C = ABC + Qme

A+ B = AB + QAB
C+D = CD + Q¢p
Lahutades esimesest v8rrandist teise ja kolmanda, saame

AB + CD = ABC + D + Q ;5 = Qup = Qap-
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Et resktsioonivdrrandid {ihtivad, siis peavad vdrdsed
olema ka nende soojusefektid:

Q = Qpc =~ Up -~ p-
Seega. jﬁ;eldnb Hessi seadusest, et reaktsiooni soojus-~
efékt on vdrdne 13pp-produktide tekkesoojuste summa ja lihte-
ainete tekkesoojustevsumma vahega:

e anq (18pp-produktid)” Zn’lq(léi.hteained),

(I1I, 13)
n, Ja n, téhistavad siin ainete moolide arvu.

: Orgaaniliste ainete korral on tekkesoojusi raske midra-
ta. Seepédrast on orgaaniliste ainete reaktsioonide korral
otstarbekohane kasutada pPSlemissoojusi, PSlemissoojuseks ni-
metatakse aine ithe mooli tédieliku p8lemise soojusefekti, kui
produktideks on lihtsad iithendid - 002, H20 Jte

8 = Z:n'l(Ql'alh't:eaci.x:med.) o Zn2(Qltjpp—p:rodu.la:t:id).
(IIT, 14)

Reakttsioonide soojusefektide arvutamiseks kasutataksegi
vérrandeid (III, 13) ja (III, 14). Hessi seadust rakendatak~
8e ka fisioloogiliste protsesside korral., Néiteks allub toit
véga keerulistele muutustele, kuid iihe mooli gliikoosi hapen-
dumisel eraldub alati 674 keal soojust, s. o. niisama palju
nagu tema pdlemisel kalorimeetris,

4. Termodiinaamika II seadus
Ze_—ermodunaamika II seadus

Mitte k&ik pProtsessid, mis ei ole vastuolus termodiinaa~
mika I seadusega, ei toimu tegelikult looduses, Esimene sea-
dus (III, 4) midrab siisteemi teatud siseenergia muutusele vas-
tava soojusefekti ja 38 visrtuse erinevuse, kuid ta ei midra
Seda, millisel hulgal antud pProtsess teeb t65d. Protsesside
kulgemise suund ja ulatus ning soojuse ja t35 vastastikuse
muundumise piir on miiratud termodiinaamika teise seadusega,

Iga energia (ka t53) hulk on méiratud i n ten s i i Ve
Buse ja'ekstensaidiivs use (mahu) faktori
korrutisega. Intensiivsuse faktor nditab energia potentsiaali
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(néit. pinge, rdhk, temperatuur jt.) ega sdltu siisteemi suu-
rusest. Ekstensiivsuse faktorid (elektrilaengute hulk, ruum-
ala, soojusmahtuvus Jjt.) sdltuvad aine hulgast.,

Kasulikku t66d saeme i s evoolulistest
protsessidest, mis kulgevad ilma vdlise +66 kuluta siseener--
gla arvel., Praktikast on teada, et isevoolulised protses-
8id kulgevad siis, kui siisteemi eri osades esineb intensiiv-
suse faktori erinevus. Protsessid arenevad energia andmisega
kdrgema tasemega intensiivsuse teguriga siisteemi osast mada-
lama nivooga siisteemi osale., Seejuures véheneb alati siistee~
mi intensiivsuse faktor. Seda kinnitab n#iteks iiks esimesi
termodiinaamika II seaduse s8nastusi, mis anti R. Clausiuse
poolt 1850. a.: soojus ldheb isevooluliselt iile ainult soo-
Jemalt kehalt kiilmemale.

Soojus ja 'tdo on kaks pShimdtteliselt erinevat energia
lilekande vormi, Katsed néitavad, et t66 v8ib vahetult suu-
rendada mis tahes energia liikl siisteemis ning on soojuseks
piiramatult lileviidav. Kuid soojus léheb vahetult (ilma t66ke
muutumata) vaid siseenergia suurendamiseks., Soojuse muundu-
mine t06ks toimub aga ainult osaliselt. Vastavalt sellele
andis W, Thomson-Kelvin 1851. a. termodiinaemika II seaduse-
le jérgmise sdnastuse: pole vdimalik perioodiliselt toétav
masin, mille tegevuse ainsaks resultaadiks oleks t66 sasmi-
ne soojendajalt v8etud soojusest (II liiki perpetuum mobile
on véimatu).

Termodiinaamika II seaduse avaldise tuletas S, Carmot
1824, a. soojusmasinate t6otamise teoreetiliste aluste ana-
liilisil, Seejuures ldhtus Carnot kahest isotermiliselt (kons-—
tantsel temperatuuril)toimuvast Ja kahest adiasbaatiliselt
(ilma soojusvahetuseta) toimuvast protsessist koosnevast
podrduvast tsiiklist ehk ringprotsessist (vt. joon. 5).

Soojusmasinana t60tav keha saab tsiikli jooksul soojushul-
ga Q,, annab Jahutajale &ra soojushulga Qy Ja vehe Q = W
arvel teeb tdod, Saadud t66 hulk on Joonisel ‘5 médratud tsiik-
1i poolt piiratud kujundi pindalaga. Protsessi kasuteguri
( n ) méérab suhe: ;

q:%ﬂ:—Qlaﬂie. (I, 15)
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Joon. 5. Garnot'! ring«
protsess.

Vastavalt Carnot-Clausiuse teoreemile ei s&ltu Carnot®
pédrduva ringprotsessi Jérgi téstava soojusmasina kasutegur’

t55tava keha ainest, vaid ainult soojendaja ja Jahutaja tem~
peratuuride vahest:

W e

= = = (I1I, 16)
iy Y i ;
vdi véikeste muutuste korral :
da gT
B e gl
millest
Sa eniqil | (IIT, 17)

Vdrrandid (III, 16) da (III, 19) on termodiinsamika IT
seaduse matemaatilisteks v3rranditeks,

Carnot' tsiikkel on idealiseeritud ringprotsess, mille
kasutegur vastavalt Carnot® teoreemile on antud temperatuu-
ri vahemikus k&ige suurem. Temaga vérreldakse reaalseid soo-
Jusmasinaid,

liittepsorduvatel Protsessidel on kasutegur viiksem kui
pédrduvatel,
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Uldxujul

- T, - T
o ot g 1—= (111, 18)
L8 T4
Siin vastab v&rdsusmirk pdorduvale ja vdrratuse mirk
mittepddrduvale protsessile. Mittepddrduvatel protsessidel
esinevad "soojuskaod" ning seepdrast on vdrrandi (III, 18)

parema poole vaddrtus suurem,

5. Vaba ja seotud energia

Termodiinaamika II seaduse Jjérgi ei saa soojus muunduda
t85ks konstantsel temperatuuril., Kiill v8ivad seda teha keemi-
line, elektrienergia jt. energialiigid. Siisteemi lildise ener-
gla seda osa, mis vdib konstantsel temperatuuril t60ks muun-
duda, nimetatakse vaba ks energiaks (F). Oleku-
funktsiooni - vaba energia - vdttis termodiinaamikas kasutuse-
le H, Helmholtz (1892). Teist osa siisteemi siseenergiast, mi-
da v3ib iihelt kehalt {ile anda teisele ainult soojusena, ni-
metatekse s e ot ud energiaks (G). Seotud ener-
giat vdljendatakse tavaliselt olekufunktsiooni entroopia ()
kaudus

G=17TS8. (11T, 19)
Seega du = 4F + Tds. (XI5 20)

Vaba energia muutust rakendatakse laialdaselt keemilis-
tes arvutustes, sest ta védljendab piisival ruumalal (siis puu-
dub peisumistss) ja temperatuuril kasulikuks t60ks nuunduva
siseenergia osana ka siisteemi "t66vdimet". Vastavalt termo-
diinaamika II printsiibile kulgevad isevoclulised protsessid
energia iileminekuga kdrgemalt nivoolt madalamale ja siistee-
mi vabaenergia véhenemisega

AF L 0. CERE; 271
Seega vaba energia muutuse mérk nditab, kas protsess v&ib
areneda isevooluliselt v3i mitte. Protsess areneb kuni tasa-
kaaluni, kus vaba energia on minimaalne.
Psorduvatel protsessidel muundub siisteemi (ka keemili-
se reaktsiooni) vaba energia t&@ielikult t6Cks.
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Apaarduv = A O AF (Ixx, 22)
Seotud energia muutumise t8ttu eraldudb samaaegselt ka soo-
Just:
Q’pBiSrduv =T AS. (EII,.23)
Tédiesti mittepddrduva protsessi korral on siisteemi t5&
vdrdne nulliga (Amittepaard:uv = 0) ja kogu siseenergia muu-
tus l&heb iile soojuseks:

Qmittep&‘aarduv = AU, (111, 24)
Keemiliste reaktsioonide korral iseloomustab maksimaal-
ne kasulik t58 ka reageerivate ainete reageerimisv&imet ehk
ek efe m:i 1l i s % sugulus t. Isevooluliselt saa=
vad isotermilised reaktsioonid kulgeda ainult siis, kui nen=-
de maksimaalne t66 on positiivme A> 0. On olemas mitu mee-
todit keemilise reaktsiooni maksimaalse 65 médramiseks,.
Uhel neist peatume kursuse jirgnevas osas (vt. ptk. V,p. 3).



IV. KEEMILINE KINEETIKA

1, Reaktsiooni kiirus

Keemilised protsessid arenevad véga erineva kiirusega.

On reaktsioone, mis toimuvad hetke véltel (plahvatused, alu-
se reaktsioon happega), teised vajavad aga aastaid ja isegi
sajandeid, et tekiks médrgatavas hulgas reaktsiooni produkte
(nditeks vesiniku reageerimisel hapnikuga tavalisel tempe-
ratuuril). Keemilise reektsiooni kiirus on suure praktilise
tédhtsusega. Ta on oiuliseks faktoriks vastava protsessi ra-
kendamisel praktikas.

 Reaktsiooni kiirust defineeritakse reageerivate ainete
kontsentratsiooni muutusena ajaiihikus. Seda muutust iseloo-
mustab graafik (joonis 6), kus ordinaatteljele on kantud
kontsentratsioon ¢ ja abstsissteljele aeg T . Kontsentratsi-

¢
A
~
ac
) o
C.//,/
\__..'_v____/
a4 ¢

Joon. 6. Reageeriva aine kontsentratsi-
ooni muutumine reaktsiooni kdigus.
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ooni aja muutuste suhe médrab reaktsiooni. keskmise kiiruse
ajavahemikul AT &
=

-~
vkesk:m. = - AT = tan ABD. (Iv, 1)

Miinusmérk nditab, et kontsentratsiooni ¢ ja aja T muutused
on vastassuunalised (ajaliselt kontsentratsioon véheneb) .
Ajavahemiku AT vihenemisel punkt A lzheneb punktile B (joo-
nis 6) ning reaktsiooni keskmine kiirus lidheneb tdelisele
kiirusele. Reaktsiooni tdeline ki i-
e on seega kontsentratsiooni tuletis aja jirgi ehk k&-
vera antud punktis t8mmatud puutuja tdusunurga tangens.,

Visel. :,Elim " 2:: =--F=taax. fEw2)

-0

Et ¢/¢ diagrammil esineb k&ver, on eri ajamomentidel
puutuja tBusunurk erinev. Seega on reaktsiooni kiirus aja-
liselt muutuv suurus, Reaktsiooni kiirus sdltub peale kont-
sentratsiooni veel reageerivate ainete iseloomust, tempe-
ratuurist, rgaktsiooni keskkonnast ja kataliilitiliste prot-
sesside korral katallisaatori iseloomust Jja selle hulgast.

2. Reaktsiooni kiiruse sdltuvus kontsentratsioonist.
Reaktsiooni jirk

Vastavalt massitoime seadusele on reaktsiooni kiirus
vordeline reageerivate ainete kontsentratsioonide korrutise-

ga astmetes, mis vastavad reaktsiooni stohhiomeetrilistele
koefitsientidele, Reaktsiooni

: alh + BB — 4D + gG
kiiruse avaldis

v:-—%%:k*cz=cg, (v, 3)
kus vBrdelisuse tegurit k nimetatakse kiiruse konstandiks,

Reaktsiooni Kei i vaigie konstant

on arvuliselt vérdne reaktsiooni kiirusega siis, kui reagee-~
rivate ainete kontsentratsioonide korrutis on v&rdne iihega,
Reaktsiooni kiiruse konstant el s8ltu reageerivate ainete
kontsentratsioonist, kuid s3ltub reageerivate ainete iseloo-

must, temperatuurist, kataliisaatorist

Ja selle kontsentratsi-
oonist,

44



Vastavalt reaktsiooni elementaaraktist osavdtnud mole-
kulide arvule jaotatakse keemilisi reaktsioone m o n o-,
bi- v8i trimolekulaarseteks. Vasta-
valt v8rrandile (IV, 3) on erinevad ka nende reakisioonide
kiiruste avaldised:

= k,‘c; v = k202; v = k.3'c3.
Kiiruse konstantide indeksid viitavad resktsiooni molekulaar-
susele. Kuigi reaktsiooni v3rrand viga sageli osutab kdrge-
ma molekulaarsusega reaktsioonile, koosneb kogu protsess
{iksikuist staadiumeist, vahereaktsioonidest, mis on mono-
v8i bimolekulaarsed. Kolme molekuli samaaegse kokkupSrkami-
se tdendosus on viga vdike ning seepdrast esineb ka trimole-
kulaarseid reaktsioone harva, riddkimeta kdrgemast moleku-
laarsusest. Néditeks reaktsioon

2N 05 — 28,0, + O
koosneb jérgmistest veahereaktsioonidest:

N205 —»N203 + 02

11203 — NO + NO,

NO + N205—93N02

2 * 2NO, — 2N204

211205 — 2N,0, + O2

Vahereaktsioonidest on kdige véiksema kiirusega esime—
ne, mis on, nagu vdrrandist nsha, monomolekulaarne. See kdi-
ge madalama kiirusega reaktsioon médrab summaarse reaktsioo-
ni kiiruse. On vdetud kasutusele reaktsiooni jérgu mdiste.
Reaktsiooni Jéadrk niditab, millise molekulaar-
susega reaktsiooni kineetilisele v8rrandile vastab antud
reaktsiooni kiirus. Reaktsiooni jérk iihtib arvuliselt kont=
sentratsioonide astmenditajate summaga v8rrandis (IV, 3).
Antud nidites on tegemist esimest jérku reaktsiooniga, sest
kiirust méirav esimene vahe eaktsioon on monomolekulaarme.
Sageli iihtivad reaktsiooni molekulaarsus ja jérk (monomole~
kulaarsed reaktsioonid on esimest jérku). Juhul kui iks
reaktsioonist osavdttev aine esineb suures liias, puudub sel-
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line kokkulangevus. Siis nimetatakse reaktsiooni P sSse u-

domolekulaarseks. Nditeks estrite hiidroliilie

sil on vett liiaga ning reaktsioon

(!113(30002115 3 H20 — CH3COOH +-02H
on esimest jérku, kuigi resktsioonist vdtab osa kaks moleku-

A i
On tuntud ka nul 1 indat

Jidrknu

OH

reak t-

sioonid, mille kiirus ei sdltu reageerivate ainete

kontsentratsioonist. Nende hulka kuuluvad gaasiliste ainete
katalditilised lagunemisreaktsioonid, nditeks NH
ne volframil jé HI lagunemine kullal.

Samuti ei s6ltu reaktsiooni kiirus tahkete ainete kont=-

sentratsioonist, kiill aga nende pinna suurusest.

Erinevat jarku reaktsioonide kiiruse sdltuvust

3 lagunemi~

kontsentratsioonist iseloomustatakse kiiruse konstandi K

s8ltuvusega kontsentratsioonist Ja vdljendatakse vastavates

kineetilistes vdrrandites. Esimest Jérku reaktsiooni

A — B 4+D
kineetiline vbrrand on jérgmine:

ge-e T
-3 = K1°A'

Et monomolekulaarse reaktsiooni kiirus s8ltub alati ainult

tihe aine kontsentratsioonist, kirjutame lihtsustamiseks

deiii
- T dE = K,IC-
Siit ¢, 151
de
- I = [kd‘l?
c1 rc'z
e
Ja k1 = 22__0 log =d .
Juhul kui T, =0, ¢, = Byt ind,

C
e T 21:0 log 72

c2=c,

(

Saame

v, 4)

(Iv, 5)

(1v, 6)

Esimest jérku reaktsiooni kiiruse konstandi dimensiooniks

on T Ja ta ei s&ltu seega kontsentratsiooni mdatithikute
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valikust. Esimest jérku reaktsioonidena tuleb vaadelda aine-
te lagunemisreaktsioone kdrgemal temperatuuril, samuti ka
radioaktiivset lagunemist.
Teist jdrku reaktsioonina v8ib vaadelda bimolekulaarset
reaktsiooni
A +B—D + Co

Iihtsamal juhul, kui ainete A ja B léhtekontsentratsioonid
on v8rdsed, véljendub teist jérku reaktsiooni kineetiline
vdrrand jérgmiselt:

e, =k20, (Iv’ 7)

kust peale integreerimist piirides T= O kuni T-ni ja

¢ -8t kuni c-ni:
[ 1 C it O

e c e (Iv, 8)

€ . Kiiruse konstandi dimensiooniks on i o

ning teist jérku reaktsiooni kiiruse konstandi arvuline
vésrtus sdltub aja ja kontsentratsiooni mdstiihikutest.

Keemilise reaktsiooni mehhanismi uurimisel on oluline
tema jérgu tundmine. Reaktsiooni jérku saab médrate mitmel
viisil.

1. Asendusmeet od. Eksperimentaslsetest
andmetest arvutatakse erinevatel ajamomentidel reaktsioonil
kiiruse konstandid, kasutades seejuures esimese, teise ja
kolmanda jirgu reaktsiooni kiiruse konstandi vdrrandeid.
Reaktsiooni jdrgu médrab vdrrand, mille jérgi arvutatud kons-
tandi vaartused erinevatel ajamomentidel on iihesuguse vddrtu-
sega.

2,Graafiline meetod. Sellel meetodil
uuritakse aja ja kontsentratsiooni omavahelist sdltuvust.
Reaktsiooni jédrk médratakse aja ja kontsentratsiooni vasta-
va funktsiooni lineaarsest sdltuvusest. Esimest jérku reakt-
siooni korral esineb lineaarne soltuvus aja (T) ja kontsent-
ratsiooni logaritmi (ln c) vahel. Teist Jjérku reaktsiooni
korral on lineaarses sdltuvuses aeg (T) ja kontsentratsiooni
poordvasrtus ( %).

S8iin ¢ on reageerivate ainete kontsentratsioon a%‘amomendil
o~
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3. Poolestusaja mee t o d. Reaktsiooni
Jérku mddratakse ka nn, poolestusaja ja kontsentratsiooni
vahelisest sdltuvusest. Poo le s tusae g on aeg, mil-
le jooksul reageerib pool lihtemomendil (T = 0) olemasolnud
alnehulgast. Esimest jérku reaktsiooni korral arvutatakse
poolestusaeg ti)kineetilisest vorrandist (IV, 6), asenda-
des reageeriva aine kontsentratsiooni antud ajamomendil alg-
kontsentratsioconi poole véddrtusegas
ulic = 0.5 c,s siis

0,6932
TSy (v, 9).

Sellest tuleb jédreldada, et esimest Jéarku reaktsiooni pooles-
tusaeg ei sdltu aine léhtekontsentratsioonist,

Teist jérku reaktsiooni korral arvutatakse poolestus—
aeg teist jérku reaktsiooni kiiruse konstandi v8rrandist
(IV, 8) analoogiliselt esimest Jérku reaktsiooni poolestus-
ajaga:
kul'c’= 0,5 Cyo siis

IR
Tb = EE—E: o (Iv, 10)
Teist jérku reaktsiooni Poolestusaeg on pssrdvidrdeline rea-
geeriva aine algkontsentratsiooniga,

Peale nimetatud meetodite on olemas veel teisi meeto-
deid reaktsiooni jdrgu médramiseks,

-

3._Temperatuuri m8ju reaktsiooni kiirusele

Kontsentratsiooni mdju reaktsiooni kiirusele Ja massi-
toime seadus tulenevad sellest, et reaktsiooni toimumiseks
on vajalik reageerivate ainete osakeste kokkupSrkumine. Kuid
kokkupdrgete arvu analiiiis (n8iteks gaaside korral) néitab,
et sageli vdike osa kokkupdrkeist viib tegelikult reaktsioo-
nile. Et toimuks reaktsioon, peavad olema iiletatud molekuli
sidemete energia ja osakestevahelised tungid. Selleks on
vaja energiat, s&ltumata asjaolust, kas tegemist on ekso-
v3i endotermilise reaktsiooniga, Energiat omandavad moleku-
1lid tavaliselt soojuse n#dol vdi omavahelistest kokkupdrge~
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test, Aktiivsete molekulide arvu ja kdigi molekulide arva
suhte méirab Maxwell-Boltzmanni i 1dine jaotus-
seadus = B

W=l B (Iv, 11)

.
kus N - aktiivsete molekulide arv,

N -Ikaigi molekulide arv,
E - aktiviseerimisenergia,
e naturaallogaritmi alus. _ X

Molekullde hulk %

Joon. 7. Molekulide kiiruste jaotus kahel eri
temperatuuril.

Joonisel 7 on toodud molekulide jaotus kiiruste (ener-
gia) jédrgi kahel eri temperatuuril. Abstsissteljele on kan-
tud molekulide kiirused, ordinaatteljele eri kiirustega mo-
lekulide protsendilised hulgad. Molekulide koguhulga mé&-
raeb abstsisstelje ja kdvera vahelise graafikuosa pindala.
Graafikust selgub, et molekule, mille kiirus on suurem kui
V4 (minimaalne vajalik energia reaktsiooni tekkimiseks), on
kdrgemal temperatuuril (T2) rohkem kui madalamal temperatuu-
il (T1), kuid nende arv moodustab siiski vordlemisi véike-
se osa molekulide ilildarvust,

V&rrandis (IV, 11) esinev aktiviseerimisenergia E on
energia, mida peab andma tavalistele molekulidele, et saaksi~-

7 K. Haldma 49



ne aktiivsed molekulid, Aktiviseerimisenergiat v8ib vaadel-
da potentsiaalse barjédrine, mis tuleb {iletads, et reaktsi-
oon toimuks (joonis 8). Joonisel on aktiviseerimisenergia
mérgitud E1—ga. Léhteainete aktiviseerimiseks kulutatud
energia eraldub reaktsiooni kulgemisel kas osaliselt v&i
tdielikult (Ez).

4
siisteemi f siisteemi
energia A~ —pa——p————— energia
tase tase
pProduktidel
labteaineteduled | = - . & lahteainetel
Produktidel
aeg

®

Joon. 8. Siisteemi energiataseme muutus
reaktsiooni kiigus.

Alg- ja ldppainete energiatasemete vahe miéirab entalpia
muutuse AH ehk reaktsiooni soojusefekti « Joohiselt on
ndha, et eksotermilisel reaktsioonil E2> E‘l Ja 0{AH = Ey-
- Ej; endotermilise reaktsiooni korral on E2<L E1 ning
0> H= E2 - E1.

Et Maxwell-Boltzmanni v&rrandis on temperatuur astme~
nditajas, on temal vastavalt suur m8ju reaktsioconi kiiruse-
le. Seda viljendsd ka empiiriline van't Hoffi reegel, mis
on kehtiv suhteliselt madala temperatuuri ja véikese tempe-
ratuurivehemiku korral, Van't Hoffi reegli matemaatiline
vdljendus on Jérgmine:

(&} -
Kt + 10° = 2 kuni 4, (Iv, 12)

X t
kus kg = kiiruse konstant temperatuuril +
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kb+10°. - kiiruse konstant temperatuuril t + 10°.

Kiiruse konstantide suhet temperatuuridel t+10° ja ¢
nimetatakse reaktsiooni kiiruse tempera tuuri-
koefitsiendiks, See nditab, mitu korda muutub
reaktsiooni kiirus temperatuuri muutumisel 10° varra.

Temperatuuri muutus toimub seega aritmeetilises, reakt-
siooni kiiruse muutumine age geomeetrilises progressioonis. :
Néiteks temperatuuri t8stmisel 100° v8rra kasvab reaktsioo-
ni kiirus véhemalt 270 = 1024 korda.

Reaktsiooni kiiruse suurt kasvu temperatuuri suhteli-
gelt vdikese tdusu pubul pdhjustab suurenenud sktiivsete
molekulide arv, mitte aga molekulide keskmine kineetiline
energia kasv, mis on vdrdeline absoluutse temperatuuriga.
Reaktsiooni kiiruse analiilis nditab, et ta ei ole vdrdeline
vahenditult reageeriva aine kontsentratsiooniga, vaid rea-
geeriva aine aktiivse osa kontsentratsiooniga. Seega aval-
dub reaktsiooni kiirus v3rranditest (IV, 3) ja (IV, 11) jérg-
miselt:

a _ @I b “Rr
' . .
v=k C,€ CB e (Iv’ 13)

v8i kasutades iildist aktiveerimisenergiat E, mis sisaldab
nii molekuli A aktiveerimisenergiat EA kui ka molekuli B
aktiveerimisenergiat Ep
% o
v=kcl.op. e ., CE e T
Vérrauditest (IV, 14) ja (IV, 3) v6ib arvutada reaktsiooni
kiiruse konstandi:
S
K=k eRf (IV, 15)
Logaritmides vdrrandit (IV, 15) saadakse Arrheniuse virrand
]_ogk:A-%-, GV, 16)

mis seob reaktsiooni kiiruse konstandi, temperatuuri ja akti-
veerimisenergia. Esinevate konstantide A ja B védrtused on:
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s B
= ¥ B =~ .
A log k Jja 2300 B
V8rrandi (IV, 16) kaudu on vdimalik arvutada reaktsiooni
kiiruse temperatuurikoefitsiendi ja aktiveerimisenergia vair-
tused.,

4., Kataliilis

Keemilise reaktsiooni kiirusele vdivad méju avaldada
ka mitmesugused lisandid, mis reaktsiooni 18puks jddvad kee~
miliselt ja hulgaliselt muutumatuks. Selliseid aineid, mis
kiirendavad v8i ka aeglustavad reaktsiooni, nimetatakse
katalisaatoriteks. Reaktsiooni kiiruse muu-
tumist katallisaatorite toimel nimetatakse k¥ a t a 1 i i -

s 1 k s, Ekslik oleks seejuures vaade, et kataliisaator ei
v8ta reaktsiooni kdigust iildse osa. Paljudel juhtudel moo-
dustab kataliisaator reaktsioonist osavdtvate ainetega iithen-
deid, vaheprodukte, millest ta reaktsiooni edasises k#igus
eraldub esialgses hulgas. Samuti vdivad muutuda kataliisaato~
ri fllisikalised omadused. N&iteks kristalne Mn02, mis kata-~
liigeeridb KClO3 lagunemisreaktsiooni, on reaktsioconi 18puks
muutunud amorfseks pulbriks.,

Téhelepanuvdérne on, et Juba védga viike kataliisaato-
ri hulk kiirendab reaktsiooni., Niiteks kiirendab CuSO4 mér-
gatavalt Ne,SO; oksiideerimisreaktsiooni vesilahuses juba

kontsentratsioonis ﬂ0_12mool/l.

% o : CuSO4
Ja2003 + H202 -———:;5—————~a I\TzaLZSOl.+ + H20
10 "“mool/1

Siiski on reaktsiooni kiirus ligiléhedaselt proportsionaalne
lisatud kataliisaatori hulgaga. Posrduvate reaktsioonide kor-
ral kataliisaator ei nihuta tasakaalu, vaid kiirendab v&rd-
selt mdlema, nii otse- kui ka vastassuunas toimuva reaktsi-
coni kiirust, Seega j8db muutumatuks ka tasakaalukonstant,
mis véljendab mdlema reaktsiooni kiiruse konstantide suhet:




Iseloomulik on kataliisaatori toime spetsiifilisus. Ka—
taliisaator kiirendab teatud reaktsiooni, viimasel vdib aga
olla mitu ketaliisaatorit. Nditeks v&ib etanool laguneda veeks
ja etiileeniks, aga ka vesinikuks ja atseetaldehiilidiks. Esi-
mest resktsiooni kiirendavad alumiiniumoksiid, savi jt.,
teist metallid -~ raud, nikkei, vask.

A1.0
2
C,H 0H SR S B0 + Coff,

Fe, Ni, Cu
— Tne Y
CZHBOH H2 + CHBCHO

K&rvalised lisandid vdivad omakorda m3jutada kataliisas-
tori toimet. Kataliisaatori toimet vidhendavaid aineid nimeta-
takse k a taliisaatori mirkideks, Nditeks
arseen, sinihape ja sublimaat on tugevad miirgid, mis para-
liiseerivad fermentide toime orgenismis, on analoogiliselt
"miirgitava" toimega ka plaatinale kui kataliisaatorile.

Kuid teiste ainete vdikesed lisandid vdivad kataliisaa-
tord akbiivsust ka tugevasti suurendada. Niisuguseid "kata-
liisaatorite kataliisaatoreid" nimetatakse p r om o o t o-
rit ek s, Naiteks kasutatakse kiillastamatute orgaaniliste
iihendite hiidrogeniseerimisel kataliisaatorina niklit, tema
toime tdstmiseks aga promootorina alumiiniumoksiidi, Milles
seisneb promootori toime, ei ole veel suudetud tépselt kind-
laks teba.

Nijiidisajal tehakse vehet homoge ense ja
heterogeense kataliisi va hel, Esi-
mest iseloomustab ainete ja kataliisaatori kuuluvus iihte faa-
si, Heterogeensel kataliilisil on kataliisaator ja reageerivad
ained eri faasides.

Kui kogu siisteem, kus toimub kataliilis, moodustab gaasi-
de segu voi lahuse, on tegemist homogeense kataliilisiga. Homo-
geensel kataliiisil seletatakse kataliisaatori toimet reaktsi-
ooni kiirusele tavaliselt vahepealsete i he n-
fo i T o350 teooriaga. Selle jérgi voib aeglaselt kul-
gev reaktsioon

A +B = AB
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mirgatavalt kiireneda seetdttu, et kataliisastori K manulu-
sel kulgevad kiiresti Jérgmised reaktsioonid:

A +K = AR 1)
AK + B = AB + K (2

A+B + (K) = AB + (K)

See skeem seletab histi katallisastori muutumatust reakt-
8iooni l&puks ja on kooskdlas faktiga, et kataliiiitiline toi-
e on vdrdeline kataliisaatori hulgaga (sest esimese reaktsi-
oonl kiirus peab olema vdrdeline aine K kontsentratsiooniga).
Paljudel juhtudel on Snnestunud eksperimentaalselt tdestada
vahepealsete iihendite tekkimist. Reaktsiooni kiirus kasvab
sSeepédrast, et vahereaktsioonide (1) ja (2) aktiveerimisener-
gia on madalam kui algreaktsioonil. ;

Homogeense kataliiiisi nditeks gaasilises faasis on vii-
velhappe sasmine nitroosimeetodil, Iseenesest (ilma katalii-
saatorita) kulgeb reaktsioon

2802 + 02 + 2H20 = 2H2304

ddrmiselt aeglaselt, kuid limmastikoksiidi manulusel, mis
antud juhul on kataliissatoriks, kulgevad kiiresti reaktai-
oonid ; :
2NO + 0, = ZNO2
2N02 + 2802 + 2H20 = 2HZSO4 + 2NO

-

(2NO) + 280, + 0, + 20,0 = 2H,80, + (2NO)

kusjuures NO hulk ej véhene,

Homogeense kataliiisi nditeks lahuses on vesinikpercksii-
di lagundemine broomvesiniku kui kataliisaatori abil, Reaktsi-
oon kulgeb kahes staadiumis:

11202 + H® + Br?

H202 + HBrO

H20+HBrO
520_4-02+H'+Br'

(H* + Br') + 2H202 = 2H20 + O2 + (H* + Br')

Paljudel juhtudel on homogeenses kataliilisis kataliisag—
toriks vesinik vaj hiidroksiidioon. Selliste kataliiitiliste
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protsesside hulka kuuluvad: sahharoosi inversioon, estri see-
bistamine, estrifikatesioon, amiidide hiidroliilitiline lagunda—
mine jt. :

Heterogeense kataliilisi téhtsaima liigina esinevad gaesi-
de reaktsioonid tahketel kataliissatoritel. Oluline tadhtsus
on siin katallisaatori pinnal., Viimase suurendamiseks pihus-
tatakse katallisaator ja kantekse tahkele, suure pinnage "kand-
Jale". "Kandjatena" kasutatakse silikageeli, aktiivsiitt, alu-
miiniumoksiidi, asbesti jt.

Paljud heterogeensed kataliiitilised protsessid on suure
rraktilise téhtsusega. Nditeks vidveltrioksiidi saamine vid-
velhappe tootmisel kontaktmeetodil, kus kataliisaatorina ra-
'kendatakse plaatinat vdi divansadiumpentoksiidi

280, + 0, {EEL, 250,.
Ammonisagi silintees, kus kataliisaatoriks on raud
N, + 35, —Eed; ony,,

Ammoniaagl oksiideerimisel kasutatakse kataliisaatorina

plaatinat:
4N, + 50, ~B) 5 40 + 6H,0.

Heterogeense kataliilisi eri 1liik - fermentatiivne kata-
liiis on ddrmiselt suure téhtsusega loomade, ja taimede elu-
tegevuses, Fermendid ehk ensiiimid on kdrgmolekulaarsed iihen-—
did, mis oma keemilise koosseisu poolest kuuluvad liht- vdi
liitvalkude hulka, Tdnu fermentide kaasabile reageerivad loom-
setes ja taimsetes kudedes mdrgatava kiiruvsega ained, mis
muidu on keemiliselt inertsed. Néditeks hiidroliilisub térklis
sliljes esineva fermendi ptiialiini toimel iisna kergesti, pea-
aegu neutraalses keskkonnas. Véljaspool orgenismi (i n v i-
t r o) hiidroliilisub térklis alles kdrgemal temperatuuril tu-
gevalt happelises keskkonnas, : i

Fermentide 3petuse arengus on suure téhtsusega E. F i s-
¢cheri t66d méddunud sajandi 1dpul, millega selgitati en-
siiimide spetsiifiline toime, Fermentide klassifitseerimisel
léhtutakse tavaliselt kas nende keemilisest koostisest ja
struktuurist vdi reaktsioonidest, mida nad kataliilisivad, K&i-
ge suurema tdhtsusega on mitmesuguse hiidroliilisireaktsiooni-
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de soodustajad - hiidrolaasid ja hapendus-taandusfermendid
(peamiselt oksiidaasid). Viimaste toime selgitamisel on pdh-
Japanevad ndukogude akadeemikute A, N, Ba c h i Jja

Ve :LsPoa X Y a-dsdn 4 sbo6ds:

Ainult ténu fermentidele on mdeldavad organismis toi-
muvad toitumis-, ainevahetus-, hingamis- jt. protsessid,
Kuid fermentatiivsed protsessid on olulised mitte ainult
organismide elutegevuses, vaid ténapieval rakendatakse fer-
mente laialdaselt rahvamajanduses - nii tdostuses kui ka pol-
lumajanduses, Juba ammust ajast on fermente kasutatud piima
hapendamisel, juustu ja leiva valmistamisel, suhkru alkohool-
sel k8drimisel piirituse ja &lle velmistamisel, veinide val=-
mimise kiirendamiseks jne. Té#napdeval reguleeritakse fermen-
tide abil néiteks viljade valmimise kiirust, taimsete kudede
suhkrusisaldust ja selle kaudu taimede kiilma-— Jja kuivuse-
kindlust.

Ka heterogeense kataliilisi seletamisel saab mdnedel Jub~-
tudel kasutada vahepealsete iihendite tekkimise teooriat. Pea-
mist osa aga etendab heterogeense kataliilisi puhul adsorptsi-
oon, S. 0. reageerivate ainete molekulide kogunemine katalii-
saatori pinnale. Selle tulemusena suureneb tunduvalt reagee-
rivate ainete kontsentratsioon katallisaatori pinnal, mis
avaldab mdju reakjsiooni kiirusele, Kuid ainult sellest ei
Piisaks t&heldatava kiiruse kasvu seletamiseks. Samuti ei
seleta adsorptsioon kataliisaatorite spetsiifilist toimet.
Arvatakse, et peamiseks reaktsiooni kiirenemist pdhjustavaks
teguriks on adsorbeerunud molekulide aktiivsuse suurenemine
kataliisaatori vilise Jouvidlja toimel.

Juba 1886, a, avaldas D, I, Me n d e 1 e j e v mdtle,
et "kehade kokkupuutepunktides muutub aatomite sisemise lii-
kumise olukord osakestes, sce aga mairabki keemilisi reakt-
sioone™. Adsorbeerunud molekuli. ja kataliisaatori vastastiku-
ne toime s&ltub nende mdlemate iseloomust, millega seletub
ka kataliiisi spetsiifilisus. Seejuures on téhtis aktiveeri-
tud, mitte aga lihtne fiilisikaline adsorptsioon.

Kogu kataliilisi protsessi tahkel katallisaatoril v3ib
Jaotada kolme etappi:

1) reageerivate ainete difusioon kataliisaatori pinnale;
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2) adsorptsioon kataliisaatoril, reaktsioon ja produktide
desorptsioon;

3) produktide difusioon kataliisaatori pinnalt.

Reaktsiooni kineetika seisukohalt on k3ige tdhtsam teine

etapp, kuna tavalistel temperatuuri tingimustel keemiline

reaktsloon kataliisaatoril kulgeb aeglasemalt komponentide

difusioonist pinnale ja pimnnalt. ;

Uurimuste tulemusel on kujunenud ka teine heterogeense
kataliiisi juhtprintsiip, nimelt et aktiveeritud adsorptsi-
oon ei toimu mitte kogu kataliisaatori pinnal, vaid on loka-
liseeritud selle viéhestes aktiivsetes punktides v&i pinna-
osades, Katalusaatori toime s8ltub oluliselt aktiivsete
tesentiumite arvust, asetusest Jja sktiivsusest. Sellega se-
letub kataliisaatori valmistamisviisi m8ju ta aktiivsusele,
samuti promootorite ja miirkide toime. Promootorid muudavad
kataliissatori pinnareljeefi mitmekesisemaks ja sellega suu~-
rendavad aktiivsete tsentrite arvu. Miirgid, adsorbeerudes
aktiivsetel tsentritel, blokeerivad need ja muudavad kata-
lisantori mitteaktiivseks.

Oletatakse, et ilihe ja sama kataliisaatori pinnal on ole-
mas erinevaid tiliipe aktiiveeid tsentreid, mis kataliiseerivad
erinevaid reaktsioone, Sellega saab seletada kataliisaatori
osalist miirgitumist iihe reaktsiooni suhtes ja toime tédielik-
ku sdilimist teise reaktsiooni suhtes. Nd@iteks katkestab ve-
sinik ammoniaagi lagunemise plaatinal, kuid sama'plaatina
kataliilitiline toime Joodvesiniku lagunemise suhtes s&ilib
téielikult.

Aktiivesete tsentrite osa suhtes katsaliilisil el ole
veel iibtseid seisukohti. Tuntud on H. S, T a b 15 s TS o
tecoria (1925), mille jérgi aktiivsete tsentrite olemasolu
pinnal on seotud. pinna fiilisikaiise ebaiihtsusega. Aktiivsed
tsentrid paikmevad kristallide tippudes Ja servade otstes.

S. 2. Rogins ki (1936) vditis, et aktiivsed tsent-
rid ei ole seotud pinna fiilisikalise, vaid keemilise ebaiiht-
susega. Pinna keemiline sbaiihtsus on tekitatud promootorite
poolt., Roginski pani aluse kataliilisi elektronteooriale, Rea-
geerivate molekulide adsorptsioon kataliisaatori pinnal s&l-
tub elektronide jaotusest nivoode jérgl kataliisaatori pind-
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mistes kristallides.

A A Badanddini multiplettide
teooria (1929) ndusb kataliisaatorite pindmiste aatomite Ja
reageerivate ainete molekulides olevate aatomite paigutuses
geomeetrilist vastavust., Teooria Jérgi on . aktiivseteks
tsentriteks "multipletid", s. o. vdikesed kristallvdre osad
kataliisaatori pinnal, mis on regulaarse konfiguratsiooniga.
Promootorite toime seletub sellega, et nad kas ehitavad mul-
tipleti 18puni v8i muudavad selle ehitust. Adsorbeeruv mo-
lekul voib asetuda multipletile mitmesugusel viisil, vasta-
valt sellele ndrgendatakse ka molekulis esinevad sidemed,
Ja kataliilisi mehhanism v&ib olla erinev. Téhistades punkti-
ga(e) erinevate kataliisaatorite K Ja K' kristallv8re osake-
8i, v8ib etanooli molekuli kahte erinevat lagunemist kuju-
tada jérgmiselt:

K
L ]
Hég ?HZ
‘ v l —_— CH2 = CH2 + H20
He et K OH
Ja )
X .
°
CH3?H 0
3 ? ] 3
e + > CHyCHO + I,
H K* H

On veel teisigi vaateid, nagu N. I, Kobdzevi ansamblite
teooria; N. N. Semjonov vaatleb kataliilisi ahelreaktsioonina
Jne. Kokkuv&ttes puuduvad. heterogeense kataliilisi teocorias
veel tdielikult iihtsed seisukohad,

2. Fotokeemilised protsessid

Fotokeemilistecks nimetatakse reaktsi-
oone, mis toimuvad valguse mdjutusel. Fotokeemilistel prot-
sessidel on ainete ergastamiseks vajalik valgusenergia
(mitte aga soojus, nagu tavaliselt). Fotokeemilistel prot-
sessidel muundub valguskiirte energia keemiliseks energiaks.
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Valgusele omistatakse nii laineline kui ka korpuskulaar-
ne iseloom. Fotokeemiliste protsesside selgitamisel léhtu-—
takse valguse korpuskulaarsest teooriast.

Fotokeemilised protsessid vdivad olla otsesed ja sen-
sibiliseeritud. Otsestel fotokeemilistel protsessidel absor-
beerivad reageerivate ainete molekulid valguskvante ehk foo~
toneid, mis pdhjustab molekulide ergastuse ja reaktsiooni.

Néiteks:

HI lagunemisreaktsioon ultravioletse kiirguse toimel,

HI + hy —— + I reaktsiooni osa, mis toimub valguse
md jul,

H & HY '—— H, "+ i3 reaktsiooni osa, mis toimub ka pimeduses
I+I— 12 0 o " pimedas.

Tshendab, fotokeemilistel reaktsioonidel esinevad nii
valguse absorptsiooniga seotud protsessid kui ka protsessid,
mis ei vaja valgust.

hy téhistab valguse osakest — footonit, kusjuures

h-P1aneck'i konstant (6,62°10727 erg.s),

V- vbnkesagedus (tavalise valguse korral 4+10"

- 8:10™ sekundis).

Vdnkesagedus leitakse valguse levimiskiiruse (c) ja

lainepikkuse (A ) suhte kaudu:

c
V: io

N&iteks ultravioletse kiirguse korral lainepikkusega

2080 & on
3:10"0 | 444. 10"
o= - gl S *
2080+10

Footoni absorptsiooni tulemusena saavutatud ergastatu-
se olek kestab gaasilistel ainetel ca 10_8 sekundit. Kui sel-
le aja vdltel reaktsioon ei toimu, eraldub energia footonina
v8i antakse kokkupdrkel edasi teisele osakesele.

Sensibiliseeritud reaktsioonidel absorbeeritakse valgus
teiste, reaktsioonist mitte osavitvate osakeste poolt., N&i-
teks H, lagundamine Hg aurude Juuresolekul Kui kiiritada
H, ultraviolettvalgusega A -2537 A, eralduks kiirgusel 112

2
kcal mooli kohta., Kuigi H2 sidemeenergia on 103,4 kcal, H2
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molekulid ei lagune, sest nad ei absorbeeri antud kvante.
See toimub alles Hg aurude juuresolekul. Kokkuvbtﬁes leia-
vad aset jdrgmised protsessid:

Hg + hv —; Hg*

HeF+ H, —s Hg + H + H

Siin t&histad Hg*gktiveeritud'elavhbbeda aatomit,

Juba 1817, a. tegl Z. G r ot hu s 8 kindlaks, et
fotokeemilisel protsessil on suure téhtsusega 2inult neel-
dunud, absorbeeritud valgus, Kdige tldisema, nn. ekvivalenti-
de seaduse andis A, Ein s t eln 1912, a. pérast kiipr-
gusenergia kvantteooria loomist, Einsteini seaduse Jérgi
v3rdub primaarsest fotokeemilisest aktist osav&tnud_osakes~
te arv N absorbeeritud valguseosakeste arvuga.,

B
N = ET ® (Ivy 17)
E téhistab neeldunud valgusenergia hulka,
Et primaarsele Protsessile v8ivad Jérgneda pimedad
reaktsioonid, kasutatakse k vant s a a gise (f)
mdistet, mis iseloomustab valguskvandi toime efekbtiivsust,

e 2 r= ﬁ! (IV, 18)

n - kdikidest jirkudest osavdtnud molekulide arv,
Kvantsaagise arvuliseq véirtused ulatuvad 10™> — 106—ni.
Kui k&ik valgust absorbeerivad molekulid tegelikult ka rea~
geerivad, on kvantsaagis v&rdne thega ( f = 1), Jubul kui
k8ik molekulid ei Joua Teageerida, vaid annavad osa saadud
=Lenergiast edasi, siis on kvantsaagis viiksem kui iiks (yki),
Kui aga reaktsiooni "valgetele" jirkudele kaasuvad ka “pi-
medad", on > 1. Néiteks eespool toodud HI lagunemisrealt-
sioonil on f = 2. Kvantsaagis v&ib kasvada viga suureks,
kui "pimedagn Jérgud arenevad ahelreéktsiooniks. N&iteks on
vesiniku ja kloori thinemisreaktsioonil kvantsaagis Y: 10°,
Sellele reaktsioonile esitas WeNernst 1918, a, ahel-
mehhanismi, mida ks ténapideval 8igeks peame,
012+hv = 01 403
Cl + E2 - HCL + H
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H+012—-*H01+01
Cl+H, —HCL + H Jne.

Molekuli dissotsiatsioon toimub klooril kergemini kui vesi-
nikul, B ;

Sellel ahelal on sadu tuhandeid liilisid. Ta kulgeb,
kuni shel ei katke H v&i Cl aatomite eraldumise tdttu, mis
v3ib toimuda jérgmiselt:

Cl + C1 —->Cl2
H +H —»Ha
H + Cl1 — HCL

Olgu toodud mdnede reaktsioonide kventsaagiste tabel.

Reaktsioon Ergastava kiirguse A ( A ) ¥
2HI »H, + I, 2070 - 2820 2
2HBr —H, + Br, 2070 - 2530 2
CH;CoCH, — CpHg + Co 3130 : 2
2NE; — N, + 3H, 2100 0,15
Co + G, —» CoCl, 4000 - 4360 103
H, + Cl, — 2HC1 4000 - 4360 10°
2Fe** + I,—¥2Fe"*+ 21 5790 1
2H,0, — 2H,04 0, 3110 57 |

Praktiliselt laialdaselt rakendatava fotokeemilise reakt-
siooni nditeks on fotograafiline protsess. Siin projekteeri-
takse fotografeeritav kujutis fotoaparaadi lédédtsede slisteemi
abil fotoplaadi (filmi) valgustundlikule kihile. Viimane
koosneb zZelatiinist, milles on kolloidselt dispergeeritud
h¥bebromiid. Valgustatud kohtades toimub elektroni iileminek
halogeniidioonilt h&bedaioonile.

Br  + hy—3Br = &
Agt + & — Ag

Ag*Br~ + hv—Ag + Br

Nagu néeme reaktsiooni v8rrandist, on siin kvantsaagis iks
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(§ = 1. Broomi aastomid seotakse Felatiini poolt. H&be aga
koguneb tulevase kujubtise rakukesse. Fotoplaadi ilmutamisel _
avaldavad tasndajad toimet ainult nendele AgBr kolloidosakes-
tele, milles leidub Juba taandatud hdbedat. Fotoplaadi kin-
nitamisel liigne, m&jutamata AgBr lahustatakse tavaliselt
naatriumtiosulfaadi lahuses. Fotomaterjalide valgustundlik-
kuse laiendamiseks infrapunasele alale kasutatakse sensibili-
saatoreid - orgaanilisi vérvaineid - , mis adsorbeeruvad
AgBr osakestel,

Kdige tdhtsamaks fotokeemiliseks protsessiks on kaht-
lemata slisiniku assimilatsioon taimedes pdikesevalguse mdju-
tusel. Summaarselt kirjutatakse seda reaktsiooni tavaliselt
Jérgmiselt: i

n CO2 +n H,0 + hy ——;(Cﬂéo)n + n Oy,
kuid see ei ava reaktsioconi téelist ﬁehhanismi. Nagu selgi-
tas K. A. Timirjazervw (1877), on selles fotosiintee-
sis sensibilisaatoriksVklorofﬁll. Hilisemad uurimised on
ndidanud, et klorofiill absorbeerib seejuures valgust laine-
pikkusega 6500-4610 A,

1940, a, nditasid A, P. Vi n o g ra'dowv: Jal R, W.
T e i 5 s midrgitud aatomite meetodit kasutades, et fotosiin-
teesil eralduval hapnikul on sama isotoopne koostis kui vees.
Téhendab, hapniku allikaks ei ole mitte kulutatud 002, vaid
raku vesi, A, N. Terenin (1951) t&endas katsetega, et
klorofiill ei ole ainult valgusenergia edasiandjaks, vaid vd-
tab ka ise osa protsessi vaheetappidest, Téhistades kloro-

fllliosakest KLO-ga on Terenini jirgi protsessi skeem jérg-
mine: :

2H0 + 0, ;
i e
UU* CEY . (kxo ) i (o
i R }"’4 v alll Vaam s CO, —$CH,0 + H,0
H KLOH) | |DH

Fotosﬁﬁteesi esimesel etapil lagundavad valguse neeldu-
misega ergastatud klorofilliosakesed KLO"K vee molekule, Nel-
Jast vee molekulist tekib kaks molekuli vesinikperoksiidi Ja
neli vesiniku aatomit. Vesinikperoksiid laguneb veeks ja mo-
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lekulaarseks hapnikuks, mis eralduvad atmosf#éri. Vesinik
taandab klorofiilli KIOH-ks. Edasi kulgevad ensiimaatilised
(fermentatiivsed) protsessid. Taandatud klorofiill annab ve-
sipiku edasi fermendile - dehiidraas -, millelt vesinik antak-
se edasl silisinikdioksiidi taandamiseks. CH20 rihmadest siin-
teesitakse siisivesikuid kui ka valke ja rasvu.

M., C a lvin (Kaliforniast) ja tema koolkond on and-
nud tdieliku fotosilinteesi kemismi.

Fotokeemiliste protsesside kiiruse mddrab valguskvanti-
de juurdevoolu kiirus, Molekuli ergastamise akt ise toimub
véga kiiresti. Juhul kui valgus neeldub taielikult, on reakte
giooni kiirus v8rdeline langeva valguse intensiivsusega I

2 do K I, (v, 19)
at
Ja jarelikult ei sdltu reageerivate ainete kontsentratsi-
oonist (reaktsioon on nullindat j&rku).

Kui aine saadab aga osa kiirgusest tagasi, tuleb Io
asendada langenud ja siisteemist lahkunud valguse I intensiiv—-
suste vahega I° - I, Vastavalt Lambert-Beeri
gseadusele on eraldunud kiirguse intensiivsus:

3 g e T, (IV, 20)

kus & - neeldumiskoefitsient,

¢ - valgust neelava aine kontsentratsioon,

d - valgust neelava kihi paksus.
Seega v8ib primaarse fotokeemilise akti kiiruse s8ltuvust
kontsentratsioonist vdljendada vdrrandiga

0 v R s (v, 21)
aT

Kui pimedad jérgud kulgevad kiillalt kiiresti, siis mé#-
ratakse protsesside {ildine kiirus v8rranditega (IV, 20) ja
(Iv, 21). Paljudel juhtudel kulgevad aga sekundaarsed reakt-
sioonid aeglaselt ja mddravad kogu protsessi kineetika, mis

on siis keeruliselt véljendatav.
Fotokeemiliste protsesside kiirused s8ltuvad vihem tem=

peratuurist kui tavalised reaktsioonid. Temperatuurikoefit-—
sient on enamasti 1-1,5.
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V. KEEMILINE TASAKAATL k

1 Massitq;gg seaduse rakendamine psdrduvate

reaktsioonide korral
==S=bbloonidae korral

On teada paljud reaktsioonid, kus vSetud aine ei muuty
téielikult uuteks,; ehk nagu Geldakse, reaktsioon ei lihe
1l8puni. See toimub neil Juhtudel, kui reaktsiooniproduktid
astuvad omavahel resktsiooni, andes esialgseid ldhteaineid,
Selliscid reaktsioone, mis kulgevad nii otse kui ka vastes— |
Fuunas, nimetatekse p § 6 rdu v a teks, !

Néiteks reageerivad slisinikdioksiid ja  vesinik teine-
teisega kérgel temperatuuril, andes Susinikoksiidi ja vee,
See resktsioon on podrduv Ja véljendub v3rrandiga

COy + H, &= CO% H,0, i (a)

Katselisel teel on kindlaks tehtud, et kui segada 1
gramu-molekul slisinikdioksiidi 4 gramm-molekuli vesinikuga
Ja soojendada segu temperstuurini 1200°C, siis kulgeb reakt-
sioon kuni 0,6 granm-molek~1i siisinikoksiidi Ja samasuguse
hulge veeauru tekkimiseni, Jirelikult J&8b vdetud ainetest

reageerimata 0,4 gramm-molekuli siisinikoksiidl ja 0,4 gramme
molekull vesinikkus

o O
Reageerivate ainete alghulgadco2 g e 5

1 0 0.
(moolides)
Ainete hulgad pérast reaktsiooni
ndilist 18ppu (moolides) 0,4 0,4 0,6 0,6

Kui l8btuds samasugustel tingimustel siisinikoksiidist
Ja veest, Juaksime samale 13pptulemusele,

Oletame, et toimub pssrauy reaktsioon, mida viljendab
dldvsrrand
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al + bB == dD ja eE,

kus A ja B on kaks ainet, millest tekivad kaks uut ainet

D ja E, Téhed a, b, d ja e on vastavate ainete stohhiomeetri-
lised koefitsiendid reaktsiooni 'vdrrandis, Kul nimetada otse-
suunas kulgevat reaktsiooni esimeseks ja vastassuunas kul- ~—
gevat reaktsiooni teiseks, kujunevad nende kiiruste avaldi-

sed vastavalt massitoime seadustele (IV, 3) jérgmisteks

a b
Vi B = ol Hin

3 da
Ja vV, = k2 * ¢p -;cg.

Algul on lihteainete A ja B kontsentratsioonid suured
ning esimese reaktsiooni kiirus vastavalt suur, kuid koos
sellega viheneb A ja B kontsentratsioon ja kiirus v, . Vasta~
valt produktide D ja E kontsentratsiooni kasvule kasvab aga
jﬁrjest teise reaktsiooni kiirus Ve Igpuks sasbub diinaami-
line tasakaal, millal mdlema reaktsiooni kiirused saavad

vardsekﬂ, Se Oe
e

Ky e f - op=kpeop - b
Graafiliselt on see kujutatud joonisel 9.

(a+B)® A De2)%
V=V,
294k a5
2
505k 1 50
ehiir 1475
0 100
asg ()

Joon. 9. Poorduva reaktsiooni diinaamilise
tasakaalu skeem.
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V8rrandi imberkujundamisel saame

d ‘e
k1 Cp o Cp

E, o of b

Et k, Ja k, on jdivad suurused, siis on ka nende suhe jéav
suurus. Téhistades selle suuruse téhega Kc’ Saame

d e
C. L]
= Sk . (Ve
a cb
SAL s HiCh

Jéévat suurust Kc nimetatakse t a sakaalukon S=
Goantdidikcig (kontsentratsioonide Jérgi). See on igale
reaktsioonile iseloomulik suurus, mis ei olene kontsentratsi-
oonist, kuid muutub temperatuuri muutumisel, Tema filiisikalist
mdtet on kerge mdista, kui vdtta arvesse, et ta v&rdub suh-
tega'k1: 5> Ja jérelikult néditab, mitu korda algsuunaline
reaktsioon toimub kiiremini kui vastassuunaline reaktsioon
samal temperatuuril ja thega v&rduvate kontsentratsioonide
puhul,

V8rrand (V, 1) védljendab matemaatiliselt massitoime
seadust pédrduvatel reaktsioonidel: keemilise tasakaalu kor-
ral on reaktsiooni Produktide kontsentratsioonide korrutise
suhe ldhteainete kontsentratsioonide korrutisse jidiv suurus
Ja nimetatakse tasakaalukonstandiks. Nagu niha vorrandist
(v, 1),tuled iga aine kontsentratsioon v8tta astmes, mis on
vbérdne molekuli kordajaga reaktsiooni vBrrandis,

2. _Tasakaalu nihkumise Printsiip

P86rduvaid reaktsioone iseloomustab diinaamilise tasakaa~
lu saabumine. Kuigi selle saabumisest alates ei toimu enam
ainete kontsentratsioonides muutusi, ei lakka reaktsioonide
toimumine, Vastassuunalised reaktsioonid toimuvad siis vOrd-
se kiirusega. Tasakaal m3dratakse reaktsiooni tingimustega:
temperatuuriga, ainete kontsentratsiooniga, rohuga (gaasilis-
te ainete korral)., Ka kdige vdiksem tingimuste muutus myudab
tasakaaluseisundit, andes eelised iihele reaktsioonile, sest
muutuste mdju nendele ei ole thesugune., Toimub tasakaa-
3 o Dy helein mos e
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Suure praktilise td@htsusega on lémmastiku ja vesiniku
reageerimine ammoniaagiks. Selle poorduva reaktsiooni kaudu
seotakse &hu lémmastik ja saadakse ammoniask:

N, + 3H2 = 2NH3 + 22 kecal, (b)

Kasutades tasakaalu vdrrandit on kerge mddrata, kuidas
nihkub tasakaal iihe v3i teise reageeriva aine kontsentratsi-
ooni muutumisel '

°NE

Oletame, et me pirast taseksalu saavutamist suurendame

vesiniku kontsentratsiooni gaaside segus. Et suhe
°NH

T T
, . °Né' °H2
on antud protsessi jaoks jddv, siis peab murru nimetaja (ve-
giniku kontsentratsiooni) suurenemine hdirima tasakaalu ja
kiirendama seda reaktsiooni, mis soodustab nimetaja véhene-
mist ja iihtlasi lugeja suurenemist, s. t. léammastiku ja ve-
siniku molekulide muundumist ammoniaagiks. Kui selle reaktsi-—
ooni kiirenemise t&ttu taastub endine suhe reageerivate aine-
te vahel, tekib uuesti tasakaal, kuid selle juures osutub
lémmastiku kontsentratsioon védiksemaks, kui ta oli enne vesi-
niku lisamist, ammoniaagi kontsentratsioon aga suureneb. Sa-
ma tulemus saavubatakse ilmselt ka lémmastiku kontsentratsi-
ooni suurendamisel. .Siit saab teha kaks téhtsat jédreldust:

1. Selleks et vdimalikult téielikult &ra kasutada iht
péorduvasse reaktsiooni astuvatest ainetest, tuleb temasse
toimida teise aine liiaga.

2, Kui iiht produkti sel mééral, kuidas ta tekib, kdr-
valdada reaktsiooni sfadrist, siis nihkub tasakaal vehetpi-
dameta tema tekkimise suunas ja sel teel saab pédrduva reakt-
siooni praktiliselt 1dpuni viia.

Temperatuuri tdus kiirendab k&iki keemilisi reaktsioone,
kuid erinevate protsesside puhul on see kiirendus erinev,
Seetdttu on uue tasakaalu saabumisel k&igi ainete kontsent-
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ratsioon teistsugune kui enne. Igale temperatuuvrile vastab
~oma tasakaaluolek. Suund, milles ‘tasakaal temperatuuri muu--
tumisel nihkub, on médiratud ven't Hoffi seadusega:

: Temperatuuri tdusul nihkub tasakaal selle reaktsiooni
Suunas, mis kulgeb soojuse neeldumisega (endotermiline prot-
sess), temperatuuri alanemisel aga vastassuunas (eksotermi-
line protsess), Seega toimub ammoniaagi siinteesireaktsioonil
tasakaalu nihkumine ammoniaagi tekkimise suunas temperatuuri
alanemisel, .

Uldisemet seadust, mis médrab mitmesuguste tegurite
ndju tasakaalus olevale siisteemile, tuntakse Le Chatelier®
printsiibi nime all:

Kul muuta iihte tingimustest, mille juures siisteem on
keemilises taseksalus,. niiteks temperatuuri, kontsentratsioo=
nl v3i r¥hku, siis nihkub tasakaal selle reaktsioonl suunas,
mis toimib vastu tekitatud muutusele.

R6hu muutmisega (reageerivate ainete segu kokkusurumi-
se teel) saab tasakaalu nihutada siis, kui reaktsioonist
vdtavad osa gaasilised ained. Vastavalt Le Chatelier! printe-
siibile peab tasakaal seejuures nihkuma selle reaktsiooni .
Suunas, mis ndrgendadb toimunud muutust, s. 0. vihendab rohku,
kui seda oli suurendatud, ja sSuurendab réhku, kui seda oli
. véhendatud. Kinnises ruumis vEib jadval temperatuuril rdhu
muutus esineds reaktsiooni tulemusena ainult sel juhul, kui
reaktsiooniga kaasneb gaasiliste ainete molekulide ildarvu
muutumine. NH, slinteesil tekib iihest molekulist limmastikust
Ja kolmest molekulist vesinikust kaks molekuli ammoniaaki,
On ilmne, et ammoniaagi tekkimine PBhjustab kinnises ndus
rdhu alsnemise, Kui pérast tasakaslu saébumist gaasisegu
kokku suruda ja sellega r3hku suurendada, hakkab tasakaal
vastavglt Le Chatelier!? printsiibile nihkuma paremale (NHB
tekke suunas), ja rahk alaneb taas, »-

R8hu suurenemisel nihkub taseksal vidiksema arvu gaasi
molekulide tekkimise éuunas, r8hu vihenemisel aga suurema
arvu molekulide tekkimise suunas, Kui reaktsiooni k#igus
gaasiliste ainete molekulide arv ei muutu (nditeks vorrandis
a), ei hdiri tasaksalu el réhu suurendamine ega védhendamine,

Kataliisaatori lisamine tasakaalus olevale siisteemile ei
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muuda selle tasakaaluolekub, sest kataliigaator kiirendab
v5rdse1 nidral nii algsuunalist kui ka vastassuunalist reakt-
siooni. Siiski on kataliisaatorite tahtsus poorduvate reakt—
siconide puhul véga suur. Nditeks RH3 tekib vBrrandi (b) Jér—
gl soojuse eraldumisega. Seepérast ei ole vdimalik reaktsi-~
ooni kiirust suurendada temperatuuri t&stmisega, sest selle~
ga saaks tasakaai nihutatud vesakule, S. 0. ammoniaagi la~
gunemise suunas. Kataliisaatori kasutamine - antud juhul me-
talliline raud k#snataolise messina, mis sisaldab ihtlasi
viga vihesel midral alumiiniumi ja kaaliumi, annab v@imalu-
ge kiirendada tasakaalu saabumist temperatuuri t8stmata ja
sel viisil saada samal hulgal ainet lithema ajaga.

Praktiliselt teostatakse ammoniaagi sinteesi limmasti-
kust ja vesinikust temperatuuril umbes 500°G, kusjuures ta~
sakaalu te-milist nihet vasakule kompenseeritakse suure rohu-
ga. Joonis 10 nditadb piltlikult, kuidas muutub ammoniaagi
hulk tasakaalu puhul sdltuvalt temperatuurist ja rdhust.

%NHg
100
N
&0
o

60\
0
Joon, 10. Ammoniaagi saagise s8ltuvus

rdhust ja temperatuurist. 20

-
2,
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R3hul 4000-5000 at toimub ammoniaagi silintees 100%~lise
saagisega ka ilma kataliisaatorita.

Eespool vaadeldud juhtudel 0lid reageerivad ained ja
samuti produktid gaasid. Gaaside segu moodustab lihe faasi
ning seega on tegemist nn. homogeenseée tasakaa-
1u g a, Homogeenne tasakaal v3ib esineda ka lahuses, Néiteks
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on estri tekkimine happest ja alusest PSSrduv reaktsioon:
CHBCOOH + 02H50H 4=?CH300002H5 + H20.
Kui pdsrduvast reaktsioonist osavdtvad ained on eri fas-
sides, nimetatakse moodustuvat tasakaalu h e t e rogeemn-

8 e k 8, Heterogeense pédrduva reaktsiooni nditeks on kalt-
siumkarbonaadi lagunemine kuumutamisel:

Ca003 & Cal + 002.

Kul reaktsioonist vétavad osa tahked ained, siis nende
kontsentratsioonid ei muutu ega kuulu tasakaalukonstandi
avaldisse, nii nagu nad ei kuulunud reaktsiooni kiiruse aval-
disse (vt. ptk, IV, p. 2). Seepérast kujuneb tasakaalukons—
tandi avaldiseks kaltsiumkarbonaadi lagunemisreaktsioonil:

Ki= °002’
Avaldisest Jéreldub, et kaltsiumkarbonaadi termilisel lagun-
damisel suletud anumas ei sdltu slisinikdioksiidi kontsent-
ratsioon, samuti ka r8hk, kaltsiumkarbonsadi ega kaltsium-
oksililidi hulgast ruumis, Slisinikdioksiitidi 18hi s81tub antud
Jubul ainult temperatuurist,

317Tasakaalukonstant Jja reaktsiooni'maksimaalne £66

Kursuse III peatiikis vaadati seda, kuidas reaktsiooni
maksimaalse 58 Jérgi otsustada, kas reaktsioon vdib kulge-
da antud tingimustel, Reaktsioonid, ka p6érduvad, kulgevad

isevooluliselt, kui slisteem teeb vaba energia arvel t55d,
8. t.

: s ol 2
Teiselt poolt saab tasakaalukonstandi Jérgi otsustada, mil-
lisel reaktsioonil Podrduvas protsessis on antud tingimustel
Suurem kiiruse konstant (samuti kiirus) ja millised ained
esinevad tasakaalu korral suuremas kontsentratsioonis,
Kui péorduval protsessil saabub keemiline tasakaal, siis
slisteemi vaba energia on minimaalne ning siisteem ei tee t554:

Amax = 0, sest AF = o,
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Teiselt poolt peavad tasakealu korral ainete kontsent-
ratsioonid olema sellised, et nad vastaksid tasakaalukons-
tandi vidrtusele, Kui siisteemis ei ole tasakaalu, toimuvad
temas muutused, mis on suunatud vaba energia véhenemisele
ja samuti kontsentratsioonide vastavusse viimisele tasakaalu-
konstandiga.

Oeldust jéreldub, et peab olema kindel seos reaktsiooni
maksimaalse t606 Amax ja keemilise tasakaalu konstandi vahel.
Pgorduval reakstioonil

aA + bBz=dD + eE
vdljendatakse seda seost vdrrandiga:

(o} e
cD °
&gy =RE (InK, ~1In :.-;'—_‘5) (kui v,T = const),
TR AR
v, 2)

kus K - keemilise tasakaalu konstant,

°D’ Cpr Cp ja cg - ainete D, E, A, ja B aigkontsentrat-
sioonid,

Vdrrandit (V, 2), mis vdljendab konstantsel temperatuu-
ril ja ruumalal seost reaktsiooni maksimaalse t66 ja tasa-
ksalukonstandi ning ainete algkontsentratsioonide vahel, ni-
metatakse reakts iooni isotermi vdre-
randiks.

Kui k8ikide reaktsioonist osavdtvate ainete esialgsed
kontsentratsioonid on vdrdsed ilihega, vdljendub nimetatud sdl-
tuvus vdrrandiga:

A ,.=RInK. (v, 3)

Teades tasakaalukonstanti Kc—d (teatud temper:tuuril), vdib
kergesti arvutada reaktsiooni maksimaalse t66. llaksimaalse
t66 jérgi saab otsustada, millises suunas areneb antud tin-
gimustel (temperatuur ja kontsentratsioon) péérduv protsess.
Kui A > 0, areneb podrduv reaektsioon otsesuunas, vasakult
paremale- kui Ao £ 0, siis paremalt vasakule.

Kui Amax = O, on siisteem tasakaalus ning mdlemal reakt-
sioonil on sama kiirus.
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4, Vee dissotsiatsioon jé PH m3iste

Tilpiliseks pssrduvaks protéessiks; millel saabub dii-
naamiline tasakaal, on ndrkade elektroliilitide dissotsiatsioon,

Analoogiliselt aluste, hapete ja sooladega dissotsiece-
rub, kuigi véhesel méddral, ka keemiliselt puhas vesi:

HOH &2 H" + OH', T

Vee dissotsiatsiooni tdestab tema elektrijuhtivus, Mas-
sitoime seaduse pdhjal saab kirjutadavvee dissotsiatsiooni-
konstandi XK_ avaldise:

a2 a  a
H - “0OH!
K =

a a
HZO
‘kus 8yes oy Ja aan on vastavalt H®- ja OH'-ioonide ning

HEO molekulide aktiivsused.

Puhtas vees, samuti tugevasti lahjendatud lahustes, kus
aktiivsuskoefitsiendid lihenevad thele, v3ib aktiivsused
asendada kontsentratsioonidega:

s (V, 4)

S5 o

Ka = Kc T e, 6V 5)
Et vee dissotsiatsiooniaste on viga viike (18°¢ puhul

of = 1,4 10'9), siis v3ib mittedissotsieerunud molekulide

kontsentratsiooni praktiliselt lugeda konstantseks Jja vird-
o
seks vee iildise molaarse kontsentratsiooniga:

Kc‘°H20 = K, = cgecopre (v, 6)

Saadud uut konstanti Kv nimetatakse vee 1 0o o n k 0 =
TUutiseks, Temperatuuril 22°¢ op K, viirtus 1+ 10~ ",
Teiste temperatuuride Jaoks v&ib teda arvutada valemi

PK, = 14,926 - 0,0420t + 0,00016t2

Jérgi, kus pKv on vee ioonkorrutise negatiivne logaritm,

Vee joonkorrutis on konstantne ka k&ikides vesilahustes.,
Puhtas vees

Cye = Copr = 107" = 1077, Ksiki lahuseid,

milles vesinik- Ja hiidroksiidioonide kontsentratsioonid on

vordsed, nimetatakse neutraalseteks lahusteks. Kui Cre > Cogrs

8iis on lahuse reaktsioon happeline, kui cH.«( Cogt» Siis
aluseline,
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- Arvutuste ja graafilise kujutamise h¥lbustamiseks ei
viljendats lahuse reaktsiooni tavaliselt mitte vesinikiooni-
de kontsentratsiooni abil, veid S 6 rens en i (1909)
jérgi selle negatiivse kimnendlogaritmi kaudu, Vesinikiooni- -
de sktiivsuse negatiivset logaritmi nimetatakse v e s ini k
eksponendiks ja tédhistatakse siimboliga pH, seega
matemsatiliselt

pH = =log aH. . (V, 7)
Lahjendatud lahuste korral asendub aktiivsus kontsentratsi-
ooniga ja pH avaldub siis seosest

pH = -log cy. . (v, 8)
Analoogiliselt vdime defineerida pOH:
POH = ~108 &, . (Ve 9)

V8rrandist (V, 6) jéreldub, et vesilahustes temperatuuril
22%

PH + pOH = DK, = 4. (v, 10)
TLehuse vesinikioonide kontsentratsiooni ja pH seost selgitab
Jjédrgmine tabel:

Ggs 1 01| 102 103 | 10* | 102 10®

pH 0 1 2 3 4 5 6

poH |14 13 12 11 10 9. 1.8
Lahuse ) -
reaktsi~| Tugevalt happeline N8rgalt happeline

oon

107057 |- 46F0ude 4o B | 40710k a0 M} TR0 1a07 13 gt

i 8 9 10 11 12 43 14

? 6 5 4 3 - 0
rggg;; Ndrgalt aluseline Tugevalt aluseline

Keskkonna reasktsioonil,s. t. vesinikeksponendil on suur
tdhtsus viga paljude keemiliste reaktsioonide korral. Teda
tuleb arvestada nii laboratoorsetel katsetel kui ka t508tus—
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likel protsessidel. Ka bioloogiliste Protsesside toimumine
881tub oluliselt keskkonna PH vdirtusest. Nii niiteks md ju-
tab mulla pH taimede kasvu, mikroorganismide peigutust ja
aktiivsust mullas ning mullakolloidide fiilsikalis-keemili-
si omadusi,

Tépsematel pH miZiramistel kasutatakse potentsiomeetri~
lisi meetodeid (vt. VI ptk.). Kolorimeetrilised meetodid on
nendega vdrreldes lihtsamad, kuid viiksema tépsusega.

2. Aktiivne ja iildine (tiitritay) happesus

Tugevate hapete, néiteks HC1, HNO3 Jt. lahjendatud la-
hustes, kus dissotsiatsiooniaste on ligiléhedaselt v&rdne
thega, v&rdub vesinikioonide kontsentratsioon happe iildise
kontsentratsiooniga. Vesinikioonide arv vdrdub lahustunud
molekulide arvuga. Samasugune on olukord tugevate leeliste,
nagu NaOH, KOH jt. lahjendatud lahustes, milles dissotsiat-
slooniaste on samuti iigiléhedaselt'vardne thega ja hiidrok-
siidioonide kontsentratsioon vdrdne aluse kontsentratsiooni-
ga.

Kui teatakse tugeva happe v&i leelise kontsentratsiooni,
v8ib ligilihedaselt arvutada nende lahuste pH,

J&rgnevas tabelis on antud erineva kontsentratsiooniga
HC1 ja NaOH lahuste PH véirtused,

Lahuse kont-—
sentratsioon HC1 NaOH G
(goekv/l) cHo oH COH' CH. pH

1 1= 10° 0 1 =,10° | 10~ T# 14,00
0,1 10~1 1,00 1071 | 10713 | 43,00
0,01 10 2,00 102 | 1072 1500
0,001 1073 3,00 1073 b apm % |00
0,0001 1074 4,00 107 | 10710 | 40,00

ratsioon vdiksem lahustunug molekulide kontsentratsioonist,
kuid l&heneb viimasele vastavalt lahuse lahjendamisele, NOD=

74




ga elektroliilidi, nditeks CH,COOH lahuses vdrdub iooni kont-
sentratsioon iildise kontsen%ratsiooni ja dissotsiatsiooni-=
astme korrutisega:

°He - Sy s w, 1)
kus Co = happe iildine kontsentratsioon ja
o - dissotsiatsiooniaste.

Lahuse happelised omadused on pdhjustatud lahuses ole-
vatest vabadest vesinikioonidest., Seepédrast on ndrgast hap-
pest ainult see osa aktiivme, mis laguneb ioonideks. Seoses
sellega tarvitatakse a k tiivse happesuse
mdistet, eraldades seda iildisest ehk ti itri-
tavast happesusest.

Aktiivne happesus middratakse vebade
vesinikioonide efektiivse kontsentratsiooniga (aktiivsusega)
lahuses. Happesust, mis on tingitud nittedissotsieerunud
happe molekulidest lahuses, nimetatakse p o t e n t 8di~
aalseks happesuseks., Uldine ehk
tiitritav happesus haarab endasse mdlemad
- nii aktiivse kui ka potentsiaalse happesuse.

{fldine happesus midratakse eksperimentaalselt tiitrimi-
sel ja nimetatakse seepﬁrast ka tiitritavaks happesuseks.

Olgu tiitritaveks aineks ndrk hape (HA). N3rga happe
lahuses tekib tasakaal dissotsieerumata molekulide ja iooni-
de vahel: :

HA & H®* + A',
kus HA - happe dissotsieerumata molekul ja
At~ selle anioon.
Teelise lisamisel seotakse vesinikioonid hiidroksiid-

joonide poolt viga véhe dissotsieeruvaks veeks:
H* + OH' = H20

H°~ioonide eemaldamise t&ttu lahusest nihkub tasakaal
happe dissotsiatsioonil paremale, s. 0. ioonide tekkimise
suunas., Vastavalt leelise lisamisele dissotsieeruvad jérjest
uued happe molekulid, kuni kogu hape on neutraliseeritud.

Seega médratakse tiitrimisel tildine happesisaldus lahu-
ses, nii esialgu dissotsieerunud osa, s, t. aktiivne happe-
sus, kui ka esialgu’ dissotsieerumata osa, s. t. potentsiaal-
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ne happesus, mis miiramise kdigus jérk-jdrgult muubub aktiiv—
seks happesuseks, b2 .

Néiteks 0,1 N tugeva happe - Scolhappe - ja samasugu-
se kontsentratsiooniga ndrga happe - d8dikhappe - lahuste
korral saadakse nende tiitrimisel samad resultaadid. Kumma—
gi heppe 1 liiter sisaldab 0,1 grammekvivalenti ainet ning
vesinikku vastavalt 0,1 g. :

Mdlema lahuse vesinikioonide aktiivsuse misdramisel saa-
dekse teravalt erinevad resultaadid, 0,1 N HC1l lahuse katse-
liselt mddratud pH on 1,02, kuna 0,1 N CHBCOOH labusel v8rdub
see 2,89 (temperatuuril 18°¢).,

PH vddrtuste kaudu saab arvutada vesinikioonide aktiiv-

suse m8lemas lahuses:
0,1 N HCl-lshuses

PH = 1,02; e = 10=1,02 < 102!98; age = 0,0955,

Lehus sisaldab 0,1 € vesinikku, ja et hape on tédielikult
dissotsieerunud, siis samuti 0,1 g vesinikioone, Ioonide vag—
tastikuse toime +3ttu on H®~ioonide aktiivsus véiksem nende
kontsentratsioonist Ja vdrdub 0,0955 grammioon/1,

0,1 XN CHBCOOH-lahuses

-

PH = 2,89; ey, = 1072189 _ 403,11, ay. = 0,00129

Vesinikioonide aktiivsus on selles lahuses 0,00129
g.ioon/1,

Arvutusest ndhtub, et 0,1 N HCl-lahuse aktiivne happe-
Sus on 0,1 N CH,COOH-lahuse omast 74 korda suurem (0,0955 :

¢ 0,00129 = 74)) xuna Uldine happesus on m&lemal lahusel sa-
ma,

Tugevate hapete lahjendatud lahustes, kus aktiivsuskoe-
fitsient v&rdub lhega, on aktiivne happesus vdrdne tiitrita-
vaga, Ndrkade hapete aktiivne happesus v3rdub iildise ehk tiit-
ritava happesuse Ja dissotsiatsiooniastme korrutisega,

6. Hudroliiiis

Kuigi vee molekulidest dissotsieerub viga vdike osa,

on sel teatud juhtudel praktiline téhtsus, Niiteks pdhjustab
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vee dissotsiatsioon soolade vesilahustes reakbtsiooni soola
iconide ja'vee ioonide vahel. Selle tagajérjel muutub vesi-
nik- ja hiidroksiidloonide aktiivsus nii, et soolade vesila-
hused sageli on happelise v&i aluselise reaktsiooniga. Sel-
list soola ja vee vahelist reaktsiooni nimetatekse h U d-
roliitisiks,

Hiidroliilis kujutab neutralisatsioonireaktsioonile vas—
tassuunalist protsessi, kus vee toimel tekivad soolast hape
ja alus. Hidroliilisuvad soolad, mille moodustamisest on osa
v&tnud kas ndrk hape vdi alus. Néditeks CHBCOONa, NH401,

ALS, jt.
=
Na® + CH,CO0* + HOH &= CH,COOE + Na® + OH’
: CH,CO0® + HOH #=* CH,COOH + OH'
. iildkujul A + HOH z— HA -+ OH!

Seetdttu on ndrga happe ja tugeva aluse soolade vesilahuse
reaktsioon hiidroliilisi tdttu aluseline.

N&rga aluse ja tugeva happe soola, néditeks NHALCl vesi-
lahuse reaktsioon on aga happeline:

NH4' + Cl' + HOH &= NHq_OH + H* + C1?
NH[L + HOH & NH,OH + i
ildkujul M°® + HOH & MOH + H°

Siin tekib hiidroliilisil ndrk alus ja sellele ekvivalent-
ses hulgas vesinikioone, mis pdhjustabki happelise reaktsioo-
ni,

Tavaliselt hiidroliilisub ainult osa soolast, ning prot-
sess on podrduv. Juhul kui sool on moodustunud ndrgast hap-
pest ja ka ndrgast alusest, v8ib tema hiidroliilis areneda 10~
puni, Nditeks:

A1283 + 6H20 i 213.1(01:'{)3 + 3HS.
Hiidroliilisi prbduktide eemaldumine - Al(OH)3 sadenemine ja
HZS lendumine - nihutab tasakaalu paremale ja hiidroliilis kul-
geb 1ldpuni.

Uldkujul M°® + A’ + HOH —MOH + HA.

Sellise soola lahuse reaktsiooni mdsrab see, kumma komponen—
di, kas aluse vdi happe dissotsiatsioonikonstant on suurem.
Tugeva happe ja tugeva aluse soola hiidroliiisi ei toimu
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Ja tema vesilahus on neutraalne,

Hiidroliilisi kvantitatiivseks iseloomustamiseks kasutatak-
8¢ hiidroliisikonstan t1 (Khﬁdr.) Jja
-astet (B). Vaatleme tugeva aluse ja ndrga happe soola
MA hiidroliilisi

M® + A' + HOH— HA + M + OH' (a)
A' + HOH &~HA + OH' (b)
Rakendades hiidroliilisi tasakasalu kohta massitoime seadust,
véime kirjutada
g HL Pom
SN . 8'320
Dissotsieerumata vee molekulide aktiivsust v&ime vaa-

delda konstantse Buurusena, kuna vett on siisteemis suure
liiaga. Seepidrast v&ime tedsa iihendada ‘tasakaalukonstandiga,

v, 12)

aHA 0 aOH'

D
Saadud konstanti nimetatakse hﬁdrolﬁﬁsikonstandiks, Avalda-
des vee ioonkorrutisest hiidroksiidioonide aktiivsuse:

K- aHzo = Khﬁd.'[‘.= (vg 13)

a, =
OH* 8o

Ja asendades hiidroliilisikonstandi avaldises hiidroksiidioonide
aktiivsuse, saame:

i _Eray
hidr. = Er e, -

age &, - %h’ saame hiidroliilisi konstandi avaldiseks

Kv
Xptar, = g i) v, 14)

kus K, téhistab nérga happe dissotsiatsioonikonstanti, Nar—
g2 aluse ja tugeva happe soola korral saame analoogiliselt
tuletada hiidroliiiisikonstandi avaldise

Fhitar, =X » (v, 15)
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kus Ka on ndrga aluse dissotsiatsioonikonstant.
Norga happe ja ndrga aluse soola hiidroliilisil on

Kpidr,= g—x&’ o (v, 16)

Hiidroliilisiaste vdljendab, milline osa lahustunud soola mole-
kulidest on hiidroliilisunud. i
Arvestades vdrrandit (b) on
p < hiidroliiisunud soola moolide arv _ é‘OH' ) v, 17)
lahustunud soola moolide arv o

kus o tdhistab lahustatud soola kontsentratsiooni.

Et 2o = 8gp Ja 8y, = cp
saab kirjutada
2
0):
Khﬁdr.= S, » kust

aOH, = ”Khiidr.' co. (V, 18)

Vérrandit (V, 18) saab kasutada soolalahuse reaktsiooni arw

vutamiseks.
Hiidroliilisiastme avaldise saame, kui asendada vdrrandis

(v, 17) agg, vorrandist (V,:18):

p= Vﬂ:‘%&lz [Khuu Vg__ v, 19)

o

Néiteks arvutame hiidroliilisiastme, vesinikioonide aktiivsuse
ja pH 0,01 M CHBCOONa vesilahuses

25%% KCHBCOOH = 1,75 « 1072

10~ 14

1,75 - 1072.10"=

Vorrandi (V, 19) jérgi P = & Bt 407"

14 4972
1071. 1072 _ 5 4. 4076

Vérrandi (V, 18) jérei =
b A SR V 1,75 - 10™
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arvestades, et pH = 14 - pOH, on pH = 8,302,

Peale hapete ja aluste otsese esinemise on hiidroliiiisi-
protsess teguriks, mis pdhjusteb lshustel neutraalsest erine-
ve reaktsiooni. N&iteks on mullalahuse reaktsiooni nihkumi-

ne kas happelises v&i aluselises suunas osaliselt tingitud
hiidroliilisist, 3

7+ _Puhverlahused

Paljude keemiliste reaktsioconide pubul on vajalik, et
keskkonna pH ei muutuks, Lahuseid, mille vesinikioonide ak-
tiivsus (samuti pH) vihe muutub véiikeste hulkade tugeva hap-
Pe v6i aluse lisamisel, nimetatakse P havie i oa hou g
teks. Puhverlahuste omadust siilitada oma PH~d nimeta~
Gekse puhverdusvadimekas, Semuti jé&b pH muutu-
matuks ka puvhverlahuse lahjendsmisel,

Puhverlahuseid valmistatakse tavaliselt kas ndrga hap-
pe ja selle soola v&i ndrga aluse Ja mdne selle soola lahus-
tamisel. Tuntud atsetaatpubver on #adikhappe Jja naatrium-
atsetaadi lahus. N8rga happe, néiteks CHBCOOH dissotsiatsi-
oonlL

CHBCOOH rzCHBCOO' + H® (a)
iseloomustatakse dissotsiatsioconikonstandi kaudu

aCH3coo- * iBye
Ka = o . (b)
CH,COOH

Kui puhverlashuse valmistemisel lisatakse dddikhappele
nastrivmatsetaati, nihutatakse CH3000'~iooni kontsentratsi-\
ooni suurenemise t8ttu tasakaal vérrandis (a) vasakule. Tek-
kinud dissotsieerumata d3dikhappe molekulide kontsentratsi-
oon médrab atsetaatpuhverlshuse puhverdusvdime leeliste suh-
tes. NaOH lisamisel toimub reaktsioon

CH3CQOH + OH! &= H0 + CHBCOO',
ning OH' ioonid ei jd4 lahusesse. PH suurenemise vihesel mii-

ral pShjustab hiidroliiis, antud Juhul CHBCOO' reageerimine
veega. ;



Lisades atsetaatpuhverlahusele aga tugevat hapet HC1,
reageerib viimane soolaga

CHBGOO" i -y e GHBOOOH.

Reaktsioon on nihutatud tugevasti paremale, s. o, mittedis-
sotsieerunud molekulide suunas. Analoogiliselt toodud ndite-
le sd@ilitavad ka teised puhverlahused oma pH védrtusi.
Vérrandi (b) kaudu saab arvutada pubverlahuse pH:
8,

CH, COOH
aHo = Ka _a_CH33_m.-6' (V, 20)

Arvestades, et happe dissotsiatsioon on tagasi tdrju-
tud, on aCHjaOH = Con COOH . Soola tdieliku dissotsiatsioo-

3 :
ni t8ttu on aCHBCOO' = °CH3000Na' f ¢ f on soola akbtiiv-

suskoefitsient)., Seega

C
3 CH,COOH
i ity G Wt satom R v, 21)

°033000Na‘)'

millest vdrrandi teisendamisel
°CH3000Na'f
pH= pKa + log —————————— . (Al

°cH300011

N&rga happe ja selle soola lahustamisel tekkinud puh~-
verlahuse pH avaldis on seega iildkujul jargmine

Cs00l * f e
PH. 8 DK, +:10g gemmrrr,y v, 23)
“hape
kus pKa on happe dissotsiatsioonikonstandi eksponent,
c - soola kontsentratsioon puhverlahuses,

- happe ’

sool
chape
- soola aktiivsuskoefitsient lahuses.
Vastavalt v8rrandile (V, 23) on puhverlahuse pH mé&ra-
tud komponentide kontsentratsiooni suhtega. Et Ka on piusival
temperatuuril konstantne, siis puhverlahuse pH lahuse lah-
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Jendamisel praktiliselt ei muutu, Happe lisamisel on puhver-
lahuse pH seda plisivam, mida suurem on soola kontsentratsi-
oon; aluse lisamisel on seevastu téhtis ndrga happe kontsent-
ratsioon.

Rvantitatiivselt iseloomustatakse lahuse puhverdusvéi-
metpuhvermahtuvuse kaudu, Puhvermahtuvus
véljendab iihele liitrile puhverlahusele lisatud tugeva hap-

pe vdi aluse grammekvivalentide arvu suhet vastavesse pH
muutusesse:
n

p e (Vo 24)
4ApH
kus f- téhistadb puhvermahtuvust (g-ekv/1),
n -1 liitrile puhverlshusele lisatud tugeva happe v&i
aluse grammekvivalentide arvu,
ATH - selle tagajérjel toimunud pH muutust,

Lahuse puhvermahtuvus v&idb happe ja aluse suhtes olla
erinev. Puhverlahustena rakendatakse ka soolade segude lahy-
seld. Nditeks koosneb sageli kasutatav fosfaatpuhver NaHZPoq_-
Jja Naalwou-le.hustest. Sisuliselt esineb siin esimene sool
teise suhtes ndrga. happena, .

Bioloogilised vedelikud, nagu veri, limf jt, sisalda-
vad puhversiisteeme, mig aitavad sdilitada keskkonna pH, il-
ma milleta oleks hiiritud bioloogiliste Protsesside kulgemi-
ne. Toidu lagundamisel kaasneb tekkinud ainete imendumisega
soolestikust ja ainevahetusega kudedes nitmesuguste hapete
moodustumine, Kuid veri, mille normaalne PH on 7,4, sisaldadb
puhverdavate ainetena Na-vesinikkarbonaati, fosfaate, plas—
ma ja punaliblede valkusid, See:juuresrlangeb kolm neljandik-
ku vere puhvermehtuvusest Punaliblede hemoglobiinile,

Mullas on puhversiisteemideks: huumushapped/Ca-humiidid,
.Biiaihape/Ca(HCOB)z, ning alumoria'nihapped/alu.mosilikaadid.
Need hoiavad &#ra muldade reaktsiooni jérsud muutused Ja aita-
vad sellega sdilitada muldade viljakust,

8. Indiksatorid

Ekvivalentpunkti kindlakstegemiseks happe vdi aluse
tiitrimisel samuti lahuse pH kolorimeetrilisel médramisel
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kasutatakse indikaatoreid, orgaanilisi iihendeid, mille vér-
vus muutub keskkonns pH teataval muutumisel, Wilhelm O s t=-
wald (1896) késitles indikaatoreid kui n&rku happeid vdi
aluseid, mille ioonid ja dissotsieerumata molekulid pdhjus-
tavad lahuse erineva virvuse. Indikaatoreid, millel dissotsi-
eerunult on ilkks virvus, dissotsieerumata teistsugune virvus,
nimetatakse k a heviédrvilisteks indikaa-
toritek s. Kuli iiks vormidest on vérvuseta, siis on te-
gemist heviédrvilise indikaatoriga.

Lahuse pH ligikaudsel médramisel kasutatakse sageli mit-
mest (3-8) indikaatorist koosnevat mm. univers aal-
indikaatorit. Sellel on vastavalt koosseisule ja
keskkonna pH-le teatud iseloomulik vérvuste skaala, mille
virvuste iiksteisele jédrgnevad muutused katavad pH véidrtuste
ala tugevalt hapnelisest kuni aluselise keskkonnani.

Kahevérvilise indikaatori - ndrgea happe HA -~ dissotsi-
atsiooni vdrrand on jérgmine:

HA == H® + A', v, 25)

Vérvuse erinevusi pdhjustavad osakesed HA ja A', Et HA
molekulid on iilekaalus happelisemas keskkonnas, siis on vde-
tud tavaks nimetada neid vastava indikaatori happeliseks vor-
miks, A'-ioonid on iilekaalus aluselisemas keskkonnas ning
neid nimetatakse selle indikaatori aluseliseks vormiks.

Massitoime seaduse pdhjal saab leida seose keskkonna ve-
sinikioonide kontsentratsiooni ning indikaatori happelis’e‘;]a
aluselise vormi vahel, V8rrandi (V, 25) alusel on indikaato-
ri dissotsiatsioonikonstant

. c
K, = _OECEZL . (v, 26)
kust
c
ha 1. vorm
B _nappel. vorm w, 27)
H € Cgiusel. vorm :

Kui indiksatori iihte vormi on lahuses kiime v3i enam
korda rohkem teisest vormist, siis on lahusel indikaatori iks
pShivdrvus, vastupidise suhte korral aga teine pdhivérvus.
Vahepealsete suhete korral esinevad kiillalt tugevalt mdlemad
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vérvused, mis kokku annavad nn, s egavérvuse.pﬂ
védrtuste vehemikku, kus indikeatori vErvus muutub ithest
pohivirvusest segavirvuse kaudu teiseks p8hivédrvuseks, ni-
metatakseindik'aatori ptib'rdealaka.
Vdrrandi (v, 29) Pdhjal on podrdeala ulatus PH-des mé#dratud
Jérgmiselt:
PH = pk, 2 4, (v, 28)

Indikaatoritel on erinevad dissotsiatsiconikonstantide
védrtused, Seetdtty ainult osal indikaatoritest muutub VED-
vus pH 7 ligidal ning osutab keskkonna muutumisele aluseli-
sest happeliseks vai vastupidi, Indikaatorid muudavad oma
vérvusi viga nitmesuguste PH-intervallide Juures, See néhtub
ka jédrgnevast tabelist,

Kolorimeetrilistel médramistel kasutatavaid

indikaatoreid
Indikaatori nimetus Posrdeala Vérvus :
; PH happe Iisel aluselisel

vormil vormil
Pikriinhape 0,0 - 1,3 Vérvuseta Kollane
Timoolsinine 1,2 - 2,8 Punane Kollane
Propeoliin 00 143 - 3,3 Punane Kollane
® ~dinitrofencol 2,2 - 4,0 Virvuseta | Kollane
ﬁ-dinitrofenool 2,8 - 4,5 Vérvuseta | Kollane
Metiitiloranz 3,1 = 4,4 | Punakasorani Kollane
Broomfencolsinine 3,0 - 4,6 Kollane Sinine
f ~dinitrofenool 4,0 - 5,5 Vérvuseta | Kollane
Metiililpunane 44 - 6,2 Punane Kollane
Broomkresoolpurpu.r 5,2 - 6,8 Kollane Punakasgilille
P -nitrofenool D92 =7.0 Vérvuseta | Kollane
Broomtiimoolsinine 6,0 - 7,6 Kollane Sinine
I -nitrofencol 6,7 - 8,4 Vérvuseta | Kollane
Neutraalpunane 6,8 - 8,0 ‘Punane Kollane
Fenoolpunane 6,8 - 8,4 Kollane Punane
Kresoolpunane 7,6 - 8,8 Kollane Punane
Timoolsinine 8,0 -~ 9,6 Kollane Sinine
Fenoolftaleiin 8,2 -10,0 Vérvuseta | Punane
Timoolftaleiin 9,3 -10,5 Vérvuseta | Sinine




Indikaatori nimetus podrdeala Véarvus
P happelisel | aluselisel
vormil vormil
Alisariinkollane 10,0 -12,0 Kollane ’ Iilla
Nitramiin 11,0 -13,0 Viarvgeta OranZpruun
Tropeoliin O 11,0 =13,0 Kollane OranZpruun

Analoogilised seaduspédrasused on tuletatavad ka thevér-
viliste indikeatorite puhul., Uhevirvilistel indikaatoritel
esineb poordealas segavidrvuse asemel ndrk pdhivérvus.

Ténapédeva indikaatorite teooria (A, Hantzsch, I. M. Kolt-
hoff) ei pdhjenda indikastori védrvuse erinevusi ainult diss-
sotsiatsiooniga, vaid ka aatomite limberpaigutamisega moleku-
lis (tautomeeriaga) keskkonna reaktsiooni muutumisel.

. Indikaatori fenoolftaleiini korral nditeks esineb tau-
tomee™ne tasakaal,aine kahe vormi vahel:

»

—

; -

“\< >OH < S

;Z; C~0OH =
\\o

-‘Vérvuseta aluseline (enool- Punane happeline (keto- e.
vorm), mis esineb happeli- kinoonvorm), mis esineb
ses keskkonnas, aluselises keskkonnas.

Oletatakse, et indikaatori vérvuse muutuse md&drsb ihelt
poolt tasakaalu nihkumine aluselise ja happelise vormi vahel,
teiselt poolt happelise vormi dissotsiatsioon. Sellest ldhtu~-
des saab tuletada vdrranditega (V, 27) ja (V, 28) sarnaseid
vdrrandeid, kus Kc tuleb vaadelda kui ndilist dissotsiatsi-
oonikonstanti, mis v8rdub happelise vormi ja aluselise vormi
tagsakaalukonstandi ja happelise vormi dissotsiatsioonikons-
tandi korrutisega.
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9. Tugevad elektroliilidid

Klassikaline Arrheniuse elektroliilitilise dissotsiatsi-
ooni teooria ei ndinud printsipiaalset vahet tugevate ja
ndrkade elektroliilitide vahel. Vahe pidi olema ainult kvan-
titatiivne ja seotud o erineva védrtusega, Katsematerjali~
de 1&bitéotamisel leiti suuri erinevusi tugevate Ja ndrkade
elektroliiitide vahel, Rida veenvaid fakte viitas tugevate
elektroliilitide tdielikule dissotsiatsioonile. Néiteks ei ol-
nud véimalik optiliste meetoditega (neeldumisspektrid, kombi-
natsioon-hajumisspektrid) avastada ka kdige kontsentree-
ritumates (kuni 10 K) leelismetallide halogeniidide lahus-
tes dissotsieerumata molekule, Téielikule dissotsiatsioonile
viitab samuti tugevate aluste ja hapete neutralisatsiooni~
reaktsiooni soojusefekti konstantsus (13,7 keal/mool), mis
vastab reaktsiooni

HE® + OH' — H,0 soojusefektile.

Arrheniuse jérgi on tugevate elektroliiiitide kontsent-
reeritud lahustes o tunduvalt véiksem iihest. Seetdttu peaks
neutralisatsiooni soojusefektile lisanduma happe ja aluse
dissotsiatsiooni soojusefekt ja soola molekulide tekkesoo-
Jus,

Samuti ei suutnua Arrheniuse teooria selgitada, mispid-
rast saadi erinevate maﬁramismeetodite, nagu elektrijuhti-
vuse, lahuse kiilmumi stemperatuuri alanemise vdi osmootse
r8hu m3stmise rakendamisel erinevad dissotsiatsiooniastme
vdirtused. Ainult (1:1) elektroliilitide korral need iihtisid,
Need ja méned teisedki faktid rdsgivad selle Poolt, et tiili-
pilised tugevad elektroliilidid on praktiliselt tédielikult dis-
sotsieerunud ka viga kontsentreeritud lahustes. Tugevate ja
ndrkade elektroliiiitide vahel puudub kindel piir, see on ting-
lik. Seepdrast Peab tdeline elektroliilitide teooria kirjelda-
ma nii tugevaid kui ka ndrku elektroliiiite, Sellele tingimu-
sele vastab D ¢ b Ye-Hiilckeli (1923) teooria., P, Debye
Ja E. Hiickel ei loonud "ainmult tugevate" elektroliiiitide te-
ooria, vaid see sisaldab endas ka n3rkade elektroliilitide
teooriat, Et viimane oluliselt ei erine Arrheniuse teooriast,
siis peatume siin tugevatel elektroliilitidel. Debye ja Hiickel
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piistitasid postulasdi: igas lahuses olevat iooni iimbritseb
vastasnimelistest ioonidest atmosféir. See pdhjustab iooni-
de wvahel kiillaltki keerulise vastastikuse elektrostaatilise
toime. Iga iooni vaadeldakse tsentrina, mille iimber on grupee-
runud teised ioonid, moodustades nn., ioonse atmosfééri. Kui
tsentraalseks iooniks vdtta positiivme ioon, siis timbritseb
teda ioopatmosféér, mille iildine laeng on negatiivne. See-
Juures ei koosne ioonatmosféddr ainult negatiivsetest laengu-
test, kuid negatiivse iooni esinemise t&endosus selle ioon-
atmosfééri ruumielemendis on suurem kui positiivse iooni lei-
dumise t3endosus., Et elektroliiiit tervikuna pead olems elektro-
neutraalne, siis peab ioonatmosfédri laeng olema vdrdvastu-—
pidine tsentraalse iooni laengule.

Peale ioonatmosfédri mdjutavad iooni veel teised j&ud,
nagu osakeste soojusliikumine ning ioonide ja lahusti mole-
kulide vastastikune mdju. '

Toonatmosféadri ja teiste jSudude t3ttu ei ole ioonid
lahuses vabad, Seepérast kasutatakse elektroliilitide lahuste
korral erilist funktsiooni - aktiivsust (vt. I ptk. p. 1)
Aktiivsus el s8ltu kontsentratsiooni véljendusviisist, kiill
aga s8ltub viimasest aktiivsuskoefitsient. On tavaks kasu-
tada aktiivsuskoefitsienti molaalse kontsentratsiooni suhtes

a,
i,,=,-n%, (v, 29)

kus 8y - komponendi ektiivsus,
-~ molaalne kontsentratsioon,
f,,, - sellele vastav aktiivsuskoefitsient, téhistame seda
lintsalt y-ga ( 3',.,23‘ ).

Et ei ole v8imalik isoleerida ilihte 1liiki ioone, siis on
ka nende aktiivsuste a,  ja a_ vahetu médremine vdimatu. See-
pérast kasutatakse keskmist aktiivsust a, Ja aktiivsuskoefit-

sienti f,, mille lihtsustatud stmbolid on a ja g’ Elektro-
liititide aktiivsuskoefitsientide médramiseks rakendatakse mit-
meid eksperimentaalseid meetodeid: kriioskoopiline meetod,
elemendi elektromotoorse jou mestod, Z’ médramine raskesti-
lahustuva soola lahustuvusest jne.
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Lahuse kontsentratsiooni muutudes muutub aktiivsuskoe-
fitsient, N&rkade elektroliilitide korral aktiivsuskoefitsi-
endi véhenemine kontsentratsiooni kasvades on seotud dissot-
siatsiooniastme véhenemisega, Tugevatel elektrolﬁﬁtidei véhe-
neb f’ seda rohkem, mida suurem cn iocnide valentside kor.
rutis. 1921. a. plistitasid G, L e w i 8 jaM, RandaslTl
mne i oon jdsu ree g 1 i. Ioonjduks nimetatakse ioo=
nide moolkontsentratsiooni Ja nende valentsi ruudu korrutis-
te summat:

I=1 Z:mi niE. (v, 30)

Nimetatud teailased tegid katselisels: kindlaks seose
lahuse ioonjsu Ja elektroliiiiai aktiivsuskoefitsiendi vahel
(ioonjsu reegel): tugeva elektroliiidi ektiivsuskoefitsient ;
on. samasugune kdikides lahjendatud lahustes, millel on {ihe-
fugune ioonjdud. Reegel on kehtiv ainult lahjendatud lahuste
korral (m<0,2),

Sellest l3htudes tuleb mingi elektroliiiidilaliuse mdju
uurimisel, niiteks bioloogilistele Ja teistele protsesside-
le, kBik katsed teostads lahuste samasuguse ioonjdu juures,

Kui tugevate elektroliiitide korral kasutada dissotsiat-
sioonikonstandi (XK) arvutamisel Ostwaldi lahjendusseaduse
vérrandit (II, 12) kusjuures dissotsistsiooniaste on ngi-
teks mddratud elektrijuhtivuse m&stmise kaudu, ei saada E-le
konstantset védrtust, Kui aga arvestada ka aktiivsuskoefit-
Siente 2

K' = K7} , (v, 31)
Saadakse K'~le thesugused vﬁértused.,Seejuures on K leitud
elektri juhtivuse noétmise meetodil, Néiteks olgu toodud dig-
sotsiatsioonikonstandi vdidrtused AgNO3 lahuste jaoks erine-
vatel kontsentratsioonidel (e)e

¢ { 0,01 ] 0,05 | 0,10 | 0,50

K 1,35 1,83 | 2,36 4,30
KXY 1909, a0t avos i

Tabel nditab, et ka tugevate elektroliiiitide korral on
maksev massitoime seadus, Seda tuleb ainult Sigesti kasutads,
Nérkade elektroliilitide korral erinevad K Ja K' vdhe, sest

#t ~ 1. Norkadeks leetakse elektroliiiite, mille dissotsiatsi-
oonikonstant on vidiksem 10™2-st, (x €107,



VI. ELEETROKEEMIA

4 4 Elekfroodprotsess. Elektroodpotentsiaal

Kui paigutada mingl metall oma soola ndrga kontsentrat-—
siooniga lahusesse, algab kahe faasl - metalli ja elekbtro-
lilidi - vahel iseenesest kulgev osakeste vahetusprotsess.
Arvestades metalli struktuuri, kus kristallvdre koosneb po-
sitiivsetest ioonidest (nende vahel elektrongaas), véljuvad
lahusti toimel katioonid kristallvdrest ja siirduvad lahuses-
se. Metalli jddb seega elektronide teatud liig, mis annab
talle negatiivse laengu. Metallist védljuvad ioonid hiidrati-
geeruvad lahusesse sattumisel. Vabanevast hiidratatsiooniener-
glast saadakse kristallvdre l8hkumiseks vajalik energia, Hiid-
ratiseerunud katioonid paigutuvad lahuses metalli pinna 1&-
heduses teatud seaduspirasuse jédrgl. Osa nendest asetub va-
hetult pinnale, teine osa jddb metalli pinna l&hedusse, nii
nagu on kujutatud joonisel ‘11,

+3 O
) O +
= @ +3406

. 0 ()

40

S (}) %

-1 +@e
Joon., 11. Elekt- Joon, 12. Elekt=
rilise kaksikkihi rilise kaksikkihi
ehitus negatiivse ehitus positiivse
pinnalaengu korral. pinnalaengu korral,

12 K, Haldma $ 89



Elektrilise kaksikkihi t&ttu esineb netalli ja lahuse
vahel potentsiaalide vahe, mida nimetatakse e 1l e k t -
roodpotentisiaailiks: Elektroodina mdistame
tavaliselt seega metalli mingi vedeliku sees,

Kaksikkihi tekkimine védhendab metalliioonide lahusesse
siirdumist - ioniseerimiskiirust, Kirjeldatud protsessi kdr-
val hakkab intensiivistuma metalliioonide neutraliseerimine
- nende siirdumine lshusest metalli., Teatud aja md6dumisel
v8rdsustuvad mdlema protsessi kiirused Jja elektroodil saabub
tasakaal:

Me™ 4+ nE — Me

Tasakaalu iseloomustab elektroodpotentsiaal P , nille
Suuruse méérab W. Nernsti poolt 1889, a. tuletatud vérrand:

Py PR % 1n ay n+, V%)

o
kus \PMe tdhistab standardset elektroodpotentsiaali (ka
normaalpotentsiaali),

n metalliioonide valentsi,
F Frgday arvu,
aMen+ metalliiooni aktiivsust lahuses,

P°  midrab elektroodi potentsiaali lahuses, kus ioonide
e aktiivsus on v&rdne Uhega (lahus on ligikaudu iihe-
normaalne),

Véhemaktiivsetel metallidel v&ib kaksikkihi ehitus olla
teistsugune. Nimelt annaved siin neutraliseeruvad ioonid
metallile Positiivse laengu, kaksikkihi osa lahuses moodus—
-tavad anioonid (vt. joonis 487

Elektroodpotentsiaali absoluutvidirtust ei ole v8imalik
mddta katseliselt ega ka arvutada teoreetiliselt. Praktili~
seks otstarbeks on kiillaldane, kui on teada elektroodpotent-
siaal mingi standardiks vdetud elektroodi suhtes. On lepitud
kokku viljendada k&iki elektroodpotentsiaale vesinikelektroo-

di normaalpotentsiaali Suhtes, mida tinglikult loetakse nul-
like ( p3 = 0,000),
%
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M3ningate téhtsamate metallide standardpotentsiaalid
vesilahustes (25°C) on jirgmised:
K Ca Na Al Zn Fe H, Cu Ag

2,92 —2,87 -2,713 -1,66 =0,763 =O,44 0,000 +0,34 0,799

Elektroodpotentsiasali mérk mdaratakse selle jérgi, kas
ta on negatiivsem v3i positiivsem, v&rreldes vesiniku nor-
maalpotentsiaaliga.

2. Elektroodide klassifikatsioon

Elektroodpotentsiaal s&ltub elektroodi iseloomust ja
lahuse koostisest. Seda sdltuvust saab vdljendada lihtsal
kujul ainult poorduvalt to6tavate elektroodide korral, kui
elektrood on termodiinaamilises tasakaalus lahusega. Vasta-
valt selle tasakaalu isedrasustele liigitatakse elektroode:

Esimest 1At e g e M gTek BT 0) 00 di Sae
potentsiaali médrab tasakaal elektroodi ja lahuses olevate
katioonide (v&i anioonide) vahel. Selliseid elektroode nime-—
tatakse ka katiooni (vdi aniooni) suhtes podrduvalt tosta-
vateks elektroodideks.

Katiooni suhtes podrduvalt todtavate elektroodide hulka
kuuluvaed eespool kdsitletud m e t & 11 eilie k biri050 d 1 ds
Nende tasakaalupotentsiaal avaldatakse vastavalt vdrrandile
(VEEDe s

Analoogiliselt metallelektroodiga kéditub ka nn. v e s i-
nikelektrood (vbt. joonis 13). Vesinikelektrood
kujutab enesest plaatina-, pallaadium- v&i kuldelektroodi,
mis on sukeldatud vesinikuga Kiillastatud ja vesinikioone si-
saldavasse lahusesse. Pt, Pd ja Au on vesilahustes mittela-
hustuvad, kuid neil on vdime adsorbeerida vesinikku. Seetdt-
tu omandavad nad vesinikku sisaldavas lahuses kindla potent—
siaali, mis iseloomustab tasakaalu elektroodil adsorbeerunud
vesiniku ja lahuses olevate vesinikioonide vahel:

2H30‘ + 28 = H, + 2H,0
Tasakaalupotentsiaal ei s8ltu elektroodi materjalist, millel
vesinik on adsorbeerunud, vaid ainult vesinikioonide aktiiv-
susest lahuses ja vesiniku partsiaalrdhust lahuse kohal:
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Gl T e T e troodiks nime-
tatakse~metallelektroodi, mis on sukeldatud selle metalli®
raskesti lahustuva Soola ja viimasega ihist aniooni omavs
h8sti lahustuva elektroliiidi lahusesse. Teist 1liiki elektroo-
did t56tavad pdérduvalt nii katiooni kui ka aniooni suhtes,
Niiteks Vvoib tuua k a 1 o o e lelekXtroodis
Hg/Hgaclz/KCl.

Kalomelelektrood kujutadb endast elavhobeelektroodi ke
lomeliga kiillastatud ECl-lahuses (v, Joonis 14), Elektrood~
potentsiaali méirab tasakasal

Hg,Cl, + 28 =* 2Hg + 2011, B

Joon. 13,
Vesinik-
elektrood.,

Joon. 14. Kalomel-
elektrood.

~

'Kalomelelektroodi potentsiaam]
sest KC1- lahuges:

o -
A 4+ In 8yt vz, 3)

801tub Clt-iconide aktiiveu-

Kalomelelektrood tootadb pésrduvalt ka katiooni Hg.°°
suhtes. Kasutetakse 0,1-N, 1=N ja killastatud KCl~lahusega
tdidetua kalomelelektroode. Killastatud ECl-lahusega valmis—

tatud kalomelelektroodi Potentsiaali gaab arvutada seosest
Pra1 = 0,212 = 9.6 . 194 (6=25) ' (volti). (VI, &)
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- E3iki elektroode vbib vaadelda redokselekbtroodidena,
sest neil kulgevad redoksreaktsioonid. Re d ok s e 1 e k 4
T 0oodi Kkitsamas mttes moodustab aga aine okslideseritud
ja redutseeritud vormi sisaldavasse lahusesse sukeldatud
inertsest metallist elektrood, mis ise etendab elsktronide
edasikandja osa. Redokselektroodi potentsisali midredb tasa~
kaal silisteemi redutseeritud ja oksiideeritud osakeste wahel:

‘Oks. + n & s&=2Red.
Redokselektroodi potentsiaali viljendab vdrrand

a
- ¥+ B o1 . VI, 5)
: L Red. :
‘kus 8y . - Ja ap . téhistavad siisteemi oksiideeritud ja re-

dutseeritud vormide aktiivsusi.
Keskkonna pH m8dramisel kasutatakse kinhldroon-redoks-
elektroodi (vt. lk.98).

3. Galvaanielement

Galvaanielemenddilks nimetatakse sea~
dist, milles keemilise protsessi energia muundub elektri~‘
energisks, Tavaline galvaanielement koosneb kshest elektro-
1litdilahusesse peigutatud elektroodist. Elektroodid lihenda-
takse omavahel metalljuhtmetega, lahused aga ioone 1lébilasi-
va wvesheseinaga v8i elektroliilidilahusega tédidetud sifooni
abil. Moodustunud suletud ahelas tekib elektrivool. Blemen-
di tootamisel kulgevad elektroodidel elektrokeemilised reaki-
sioonid, mille energia ongl elektrienergia allikeks.

Kui galvaanielemendi toctamisega kaasneb summaarre kee-—
miline rsaktsioon, nimetatakse elementi keemiliseks. Teist
tltipi galvaanielementides - kontsentratsioonielementides -
ei esine summagrset keemilist reeaktsiooni. Neis asetsevad
kaks ilhesugust elektroodi vastavate ioonide erineva aktiiv-
susega (kontsentratsiooniga) lehustes. Vool tekib siin ener-
gia arvel, mis vabaneb aine iilekandumisel suurems kontsent-
ratsiooniga lahusest vdiksema kontsentratsiooniga lahusesse.

Keemilise galvaanielemendi n&ditena vaatleme Danielli;

O
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Jakobi elementi, Nimetatud element koosneb CuSO4-1ahusesse
sukeldatud vaskelektroodist Ja Znsoq-lahuses olevast tsink-—
elektroodist (vt. joonis 15). Lahused on teineteisest eral-
datud poorse vaheseinaga, mis takistab nende segunemist, kuid
voimaldab ioonide liikumist iihe elektroodi ruumist teise.

Joon. 15, Vask-~tsinkelemendi ‘skeem,

Skemaatiliselt v&ib vask~tsinkelementi kirjutada jérg-
miselt:

Zn|Znso,, ; CuS0, | Cu. 7

Kui elektroodid omavahel lthendada, siis n#itab vélisahelas—
se lilitatud md&teriist (joon. 15) voolu, mis on suunatud
vaskelektroodilt Usinkelektroodile (elektronid liiguvad tsin-
gilt vasele). Vastavalt voolu Suunale vélisahelas on antud
elemendis vask positiivseks Ja tsink negatiivseks elektroo-
diks,
Elektrivoolu allikaks elemendis on metallelektroodide

Ja elektroliiiidilahuste kokkupuutepindadel kulgevad elektro-
keemilised reaktsioonid. Positiivsel elektroodil toimub me-
talli sadestumine:

Cu®® + 28 —Cu,
negatiivsel elektroodil metalli lshustumine:

743 G oA I S e
Liites need kaks v8rrandit, saame elemendis kulgeva summaar-
se reaktsiooni vdrrandi:

Cu*®* + Z2n — Cu + anesy
Elektroodi, kus toimub metalli sadestumine (v&i {ildiselt
mingi reduktsioonireaktsioon), nimetatakse katoodiks, ja
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elektroodi, kus toimub metalli lahustumine (ildiselt mingi
oksiidatsioonireaktsioon), anoodiks, Seega on vask-tsinkele-
mendis katoodiks vaskelektrood ja anoodiks tsinkelektrood.
Kui iihendada elektroodid 18pmata suure takistuse R kau-
du (joon. 15), siis kulgevad reaktsioonid l3pmata aeglaselt
ja element t8dtab podrduvalt. Podrduvalt tootava elemendi
korral muundub kogu keemilise reaktsiooni vaba energia elekt-
rienergiaks. M8dtmisel saadakse sel juhul maksimaalne elekt~
roodidevaheline pinge, mida nimetatakse e 1 e k t r om o =
toorseks j 8 u k s. Pédrduvalt téotavat elementi
iseloomustab kindel elektromotoorse jdu védrtus:

E= Y- f- (v1, 6)

Pssrduvalt tostava elemendi elektromotoorset jdudu on vEima-
1ik arvutada siisteeml termodiinaamilistest omadustest.
Permodiinaamikast on teada, et pddrduva. isotermilise
reaktsiooni t60 Amaks. on médratud reaktsiooni isotermi
v8rrandiga (V, 2).
Keemilise reaktsiooni energia arvel, mida véljendab
reaktsiooni maksimaalne ©85 A, . , tekib elemendis elektri-

energia, mida véljendame elektrilise t60 Ae kaudu., Elektri-
line t63 avaldub elektromotoorse jou ja iilekantud laengu kor-

rutisena:

Ae=nFE, (V:[, 7)

kus E téhistab elemendi elektromotoorset jdudu, n reaktsi-
ooni elementaaraktist osavdtvate elektronide arvu, F Faraday

arvu.
Vérrendite (VI, 7) ja (V, 2) pshjal saab koostada pdor-
duvalt tostava elemendi elektromotoorse jdu avaldise:

TTaj
n‘ai

E-(ng, -1n ), V1, 8)
kus K, on reaktsiooni termodiinaamiline tasakaalukonstant ning
Ta, ja Te, téhistavad reaktsiooni produktide ja léhteaine-
te'aktiivsuste korrutisi. Antud reaktsiooni korral on Ko
pilisival rdhul ja temperatuuril konstantne.
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4, Kontsentratsioonielement. Difusioonipotentsiaal

EKahest ihesugusest elektroodist koosneva kontsentrat-
sloonielemendi (vt, VI, pu3) elektromotoorne Joud on més-
ratud vdrrandiga
' RT 4
zkﬁl"kpz:mlnaa ? (VIyg)

=

kus g, Ja a5 tédhistavad ioonide aktiivsusi erinevates lanus-
tes,

Kontsentratsioonie1amendi elektromotoorse Jéu avaldi-
3e3 el esine standardpotentsiaale, sest elemendi m3lema
elektroodi Standardpotentsiaalid on vdrdsed ja kompleksee~
ruvad,

Kontsentratsi6onielemendi néditena vaatleme kahest vesi-
nikelektroodist koosnevat elementi:

(PE)E, | HOL(a,) | HC1(a,) | &, (P),
us a4 ja a, téhistavad H°-ioonide aktiivsusi HCl-lahustes,

Oletame, et aﬂ‘> a,. Vasakpoolne elektrood on siig ele-
mendis katoodiks Ja parempoolne anoodiks, Elemendi tootami~
sel kulgevad elektroodidel Jérgmised reaktsioonid: x
positiivsel elektroodil (katoodil) 2H.0¢ + 2e & H, + 2H,0,
negetiivsel elektroodil (anoodil) H, + 2Hé0:=?2H30° + 28¢.
Voolu vatmisel on elektroodidel kulgevate reaktsioonide Jja
iconide liikumise tulemuseks HC1 Ulekandumine katoodi ruumist
anoodi ruumi, Kontsentratsioonielement t66tab seni, kuni la-
huste kontsentratsioonig anoodi ja katoodi ruumides iihtlus-
tuvad,

Kontsentratsioonielemendi elektroﬁotoorne Jjéud sisal-
dab peale elektroodipotentsiaalide veel nn, difusioonipotent—
9iaali, Seni arvutasime elektromotoorse jsu v8érrandi (VI, 6)
alusel, Tidpsemal késitlusel Peab’ arvestams mitte ainult po-
tentsiaali hiippeig elektroodi ja lahuse Piirpinnal, vaid ka
hilpet kahe lahuse Piirpinnal, Potentsiaali hiipet kahe eri-
neva lahuse piirpinnal, mida p8hjustab elektroliilidi difusi-
oon ja iocnide erinev liikuvus, nimetatakse d i £ u s i-
Sonipotents ilaalliks,
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Seega on kontsentratsioonielemendi elektromotoorse
jou tédielikus avaldises lisaliikmena difusioonipotentsi-
aal’;: i a, : ¥

E= op ].ng-+‘ﬁ‘. (VI, 10)

Difusioonipotentsiaalid esinevad ka keemilistes ele-
mentides, kui neis on erinevate lahuste vahelisi piirpindu.
Difusioonipotentsisali vddrtus on tavaliselt vdike - 10-20
mv - ja suure elektromotoorse jou vddrtuse puhul v8ib ta
arvestamata jétta. Kuid tédpsematel m3dtmistel peab teda ar-
vestama. | Et difusioonipotentsiaali arvutamiseks pole ole-
mas iildisi meetodeid, plilitakse tema vidrbtus elektromotoorse
jou méiremisel viia minimaalseks. K8ige lihtsamaks Jja prek-
tikas levinenumaks difusioonipotentsiaali véhendamise v&t—
teks on lahuste iihendamine elemendis KC1 v8i KNO3 kiillasta-
tud lahusega té#idetud silla (sifooni) abil. Bt K°, C1l' ja
NOB'-ioonide liikuvused on peaaegu vdrdsed, siis on silla
otste ja elektroliiidilahuse piirpinnal esinev difusiooni-
potentsiaal véga véike.

5. Bioelektrilised. potentsiaalid

Inim- ja loomorganismi mitmesugustes osades tekivad
elektrilised potentsiaalid, mis pBhjustab elektriliste laen-
gute vahetuse kudedes., Seda nimetatakse bioelektriks, Bio=~
elektriliste potentsisalide tekkimise pdhjustadb laetud osa-
keste = ioonide ja kolloidosakeste iimberpaigutus, mille tin-
gib nende mitteiihtlane leidumine organismi eri osades. Me-
tallide ioonid ei vdta nendest protsessidest osa. Bioeleki=
rilised potentsiaalid vdivad olla erineva tekkeiseloomuga.

Bioelektrilised difusioonipotentsiaalid tekivad organis-—
mides erineva koostise ja kontsentratsiooniga elektroliiliti-
de lahuste kokkupuutel ioonide erineva‘difusioonikiiruse
tsttu, nii nagu oli ndidatud eespool (vt. VI, p. 4).

Bioelektrilised potentsiaalid plistituvad organismis ka
kahe faasi, nditeks tahke ja vedeliku, tahke-tahke, vedelik-
vedeliku jt. eralduspinnal, ténu elektriliste laengute mitte-
vdrdsele paigutusele kokkupuutuvates faasides. Faasidevahe-
1ised eralduspinnad esinevad kolloidosakese ja teda tmbrit-
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seva vedeliku, rasvakerakese Ja selle vesitimbrise, proto-
plasma ja teda iimbritseva lahuse, raku ja teda iimbritseva
keskkonna jne, vahel.

Biocelektrilised potentsiaalid pustituvad organismides
ka redoksreaktsioonide kulgemise tagajidrjel. Bioloogilistes
Protsessides toimuvad okslideerimisreaktsioonid spetsiaalse=
te fermentide kaasabil., See juures moodustavad reageerivad
ained fermentidega vaheprodukte, Selleks et ferment saaks
osa votta oksﬁdeerimis—redutseerimisreaktsioonist, peab tal
olema teatud redokspotentsiaal. Selle tase médrab, kas fer-
ment voidb elektrone dra anda vai ta votab neid vastu. Kui
fermendi redokspotentsiaal on positiivsem reageeriva aine
A redokspotentsiaalist, siis esineb ferment okslideerijana
Ja liidab endaga elektrone. Vastupidisel Jjuhul, kui fermen-
di redokspotentsiaal on negatiivsem kui ainel A, esineb ta
taandajana, andes elektrone ainele A,

6. _PH potentsiomeetriline mésramine

pH DPotentsiomeetrilise meetodi aluseks on mdnede elekt~
roodide potentsiaali s6ltuvus vesinikioonide aktiivsusest
(kontsentratsioonist). Selliste elektroodide hulka kuuluvad
vesinikelek*rood, k.inhiid.roonelektrood, klaaselektrood ja mit-
med metall: 3iid-elektroodid, ¥

Vesinikelektroodi Potentsiaali sdltuvuse vesinikioonide
aktiivsusest la.huse% mdérab valem (VI, 2), Et kokkuleppe~
liselt loetakse V’HZEO,OOO, siis on
ff + In H,0%, kui pH2 = 1, (vI, 11)
Et R = 8,313 J/kr.mool Ja F = 96500 C/mool, siis on
Nernsti valemis esineva koefitsiendi arvuline vasirtus

¢ 2,303 = 1,98- 107 © (volsi). o1, 12)

Jdrelikult
‘f;= =1,98 « 107* mpy (volti). (VI, 13)

Koostades elemendi uuritava lahusega valmistatud ve-

sinikelektroodidest Ja vérdluselektroodist (nditeks kalomel-
elektroodist), on
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Boie P ¥,

Asendades ‘fu vdrrandist (VI, 13) saame
_ 2
Eo Y. e 1,98.907 Tom, OV, 14)

kust "P
.EL:L___JEZL_ VL, 15)

pH =
1,98 = 10+

?kal leitakse vdrrandi (VI, 4) kaudu.

Vesinikelektroodi positiivseks kiiljeks on tema potent=-
siaali lihtne sdltuvus vesinikioonide aktiivsusest. Tema ka-
sutamist raskendsb potentsiaali plistitumise aeglus (15 min.)
ja kasutatava vesiniku vajalik kdrge pubtusaste, kuna paljud
k3rvalised ained segavad potentsiaali teket, Uuritavas la-
huses ei tohi olla lenduvaid aineid, mis ldheksid vesiniku
vooluga kaasa. Samuti segavad oksiideerivad-redutseerivad ai-
ned.

Kinhiidrooni redokselektrood, mida sagell kasutatakse
lahuse pH potentsiomeetrilisel madramisel, kujutab endast
siledat plaatinaelektroodi kinhiidrooni (CgH, 0, 06H4(0H)2)
redokssiisteemi lahuses. Vesilahuses kinhiidroon dissotsieerub
osaliselt, andes lshusesse v&rdsel hulgal kinooni ja hiidro-
kinooni. Viimaste osavdtul kulgeb lahuses elektroodi potent-—
giaali mddrav reaktsioon

CgHy0, + 2H* +2 € =IC6H4(OH)2. (VI 16)
V&rrandist ndhtub, et kinhiidroonelektroodi potentsiaal
s&1tub vesinikioonide aktiivsusest:

o
RT
?kh = \P kh 5 - In aH- (VI' 17)
Arvesse vottes avaldist (VI, 12) médrab elektroodi potentsi-

aali v8rrand ” dif
P = Pin— 1298 10

Temperatuuride vahemikus 0-40°C v&ib kinhiidroonelektroo-
di stangardpotentsiaali arvutada valemist
¥° = 0,7177 - 0,00074 £t  (volti). VI, 19)
kh

TpH, (vi, 18)
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Vérreldes vesinikelektroodiga on kinhtidroonelektroodi
valmistamine Ja kisitsemine lihtsam. Tema potentsiaal plisti-
tub otsekohe pirast lahuse kiillastumist kinhtidrooniga ja on
vihem tundlik lahuses olevate lisandite suhtes,

Kinhiidroonelektroodi puuduseks on tema piiratud kasutus-
ala, Teda saab kasutada lahustes, kus pH{ 8. -

PH méramisel valmistatakse uuritava lahusega kinhiid-
roonelektrood, kuna v8rdluselektroodiks voetakse kas kalo-
melelektrood vai teine, teada oleva PH-ga lahusega valmista-
tud kinhiidroonelektrood, Kinhﬁdroon-kalome1elemendis on kin-
hiidroonelektrood enamikul juhtudel Positiivseks elekbroodiks
Ja . ;

B =i ien bl
Siis leitakse PH jérgmisest valemist:

e
Pin = ¥iar =5
oH = kh _kal
1,98 « 107+
fin leitakse valemist vz, 19), ‘fkal valemist (VI, 4). Kin-

. (vz, 20)

hﬁdroonkontsentratsioonielemendi korral on elektramotoorse
Jjdu avaldis

E=1,98.10"% 1 (pH,~pH, ), (VI, 21)
kus PH, Ja ka téhistavad vastavalt negatiivse elektroodi
(anoodi) ja pPositiivse elektroodi (katoodi) juures oleva
lahuse pH-d., Uks neist on otsitav,

PH middrsmisel kasutatakse sageli klaaselektroodi, mil-
le eeliseks on vesinike voi kinhﬁdroonelektroodiga v8rreldes
tema rakendatavus kataliisaatori miirke, oksilideerijeid véi re—
dutseerijaid ning kolloidseid aineid sisaldavates lahustes,
Kuid klaaselekbtroodi véga suure sisetakistuse t3ttuy ei saa
teda kasutada tavalisel kompensatsioonimeetodil. Klaaselekt-
roodige to6tamisel kasutatakse elektrilise mddteriistana
tavaliselt lamppotentsiomeetreid.
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IT osa
KEKOLLOIDKEEMTIA

VII. KOLLOIDSED SUSTEEMID

1. Ajaloost

Kolloidkeemia, kaasaegse fiilisikalise keemia iiks suurem,
iseseisvam . osa, on disperssete (pihustatud, hiivutatud) silis-
teemide keemia, Ta uurib kahe- v8&i paljufaasilisi sﬁsfeeme,
milles vihemalt iiks faasidest on pihustatud - dispergeeritud
olekus, Selliste, nn. kolloidsete siisteemide erilised omadu-
sed on pdhjustatud kompenseerimaté molekulaarsetest tungi-
dest, mis tekivad faesidevahelistes kihtides, ning teiseks
dispergeeritud faasi erilisest ehitusest.

Mdningaid néhtusi kolloidkeemia valdkomnast tunti juba
vanal ajal Egiptuses, Kreekas ja Roomas. Nditeks andis
Aristoteles, kes elas aastatel 384322 (e. m. a.),
seletusi vidrvainete, virvimise ja nahaparkimise kohta. 16+
saje. kasutati hdbeda ja kulla kolloidlahuseid arstimitena.
18.saj. uuris tardeid M. V. Lomon o8 S 0 V. Tema kasu-
tas ka kulla kolloidlahuseid virviliste klaaside valmista-
miseks. 18. saj. 16pul kasutas vene keemik T. E. L o Vv itvs
esimesena siitt adsorbendina lshuste puhastamisel ning tegi
esimesi adsorptsioonialaseid uurimisi.

Pavalised ehk molekulaarlahused on homogeensed siistee-
mid., Nendes on lahustatud aine jaotunud molekulideni ning
ioonideni (v&i nende vdikeste agregaatidena), mis paigutuvad "
ithtlaselt lshusti molekulide vahele. 1844. a, Jjuhtis aga
jtealia Opetlane F, S e 1 m i téhelepanu sellele, et palju-
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£1d lehuseid (térklise, vadvli Jt.), samuti bioloogilisi
vedelikke (plasma, limf, veri) ei saa pidada homogeenseteks,
sest neis on juba tavalise mikroskoobiga v&imalik kindlaks
teha osakesi, Ta nimetas selliseid vedelikke Pseudo-
Lia hine st e ki ai P8hjalikumalt wuuris viimaseid T, G r a-
h a m md6dunud sajandi 60-ndatel aastatel, Seda aega v8ib
nimetada ka kolloidkeemia slinniajaks, sest Graham oli esi-
mene Bpetlane, kes teadlikult uuris sellist liiki lahuseid.,

Uurides lahuste difusiooni leidis Graham, et iihed la-
hustunud ained, nagu subhkur, sool Jdt., labivad pérgamendi
kiiresti, kuna aga zelatiin, térklis, liim Jt. ei paise péar-
gamendist 1&bi. Uhtlasi pani ta téhele, et ained, mis 1&bi-
vad pdrgemendi, eralduvad lahusest lahusti auramisel krig-
tallidena; ained aga, mis ei l&binud pérgamenti, annavad
lahusest eraldumisel amorfseid sademeid. Selle alusel Jagas
Graham ained kahte riihma - kristalloidideks ja kolloidideks,
Viimane on tuletatud kreekakeelsest s®nast 2OoAA® _ liim,
Grahami t65del on praktiline téhtsus ka ténapdeva kolloide
keemia seisukohalt,

Hilisemad uurimised néitasid, et selline Jaotamine on
ekslik, Uks ja sama aine v8ib, vastavalt tingimustele, moo-
dustada kas t8elise lahuse vai kolloidlahuse, Juba M € n=-
dele jev viaitis 1890~-ndail sastail., et Peasegu kdik
ained vdivad esineda kolloidses olekus. Eksperimentaalselt
t8estati see fakt P, P, W e X meai oot téodega (1907-1912).,

Kuigi Grahami t55d on Praktilise téhtsusega ka ténapie~
va kolloidkeemis seisukohalt, ei loeta seda aega veel kol-
koidkeemia kui iseseisva teaduse tekkeajaks, Kolloidkeemia
eraldus iseseisva teadusharuna aastal 1907, millal Wo, 0 g t-
wisg 1 drd algatusel hakati vélja andma esimest spetsiaal-
set ajakirja "Zeitschrift fiir Chemie und Industrie der Kol-
loide™, mille hilisemaks nimetuseks oli "Kolloid-Zeitschrift",
Ajakirja esialgsest nimetusest on ndha, et juba algaastatel
on kolloidkeemia tihedalt seotud toostusega.,

20. saj. algul hakati uurima Ja arendama kolloidsete
slisteemide teooriat, A, E i n s tein (1905) jaM. S m o-
luchovis ki (1906) t55tasia vélja Browni 1liikumise
Ja difusiooniteooria kolloidsilisteemides, Seda teooriat kin-
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nitasid pear aastat hiljem T. Svedbergi (1907) je
JoPerrini (1909) t66d.

] Uutele uurimismeetoditele pandi alus R Z s 1 g m o n~
dyjaH.Siedentopfi poolt 1903 loodud ultramik-
roskoobiga, millega saab jédlgida kolloidselt dispergeeritud
osakesi,

TLaialdaselt rakendatakse ténapdeval 1903. a. M. S.

T s v e t i poolt vdljatéstatud kromatograafilise analiiisi
meetodit.

& Adsorptsioonindhtuste uurijatest tuleb nimetada N. A.
Silovit (1916), gaasimaski loojat Esimese maailmasd-
ja ajal - N, P. Zelinskit, adsorptsiooni keemilise
teooria loojat Jo Langmui ri (1917). Pindkihtide
teooria alal on silmapaistvad ndukogude teadlased A. N.
Frumkimn  JaPe:As Rehib il n.deibs

Koagulatsiooni ja kolloidlahuste piisivuse selgitamisel
on silmapaistvem H, Re Kruyt, H Freun dilisdse b,
AL TouRea b im0V 108 i Ne PasPiois k.0 e

Mitmesuguste dispergeeritud slisteemide uute uurimis-
meetodite vdljatodtamisel on oluline koht T, S v e dbe r-
g 1 poolt (1923) kasutusele vdetud ultratsentrifuugil ja
N, A, Fidi'gsu 2 0 Vog kit sedimentatsioonianaliilisil.

Kaasaegses keemiattdstuses on olulise tdhtsusega kdrg-
molekulaarsed ithendid. Tselluloosi struktuuri ja omaduste
selgitamine K, H. M e yeri jaHs Mar k i poolt oli
esimeseks uurimistéoks selles valdkonnas. Suure prakti-
lise t#dhtsusega on kdrgmolekulaarsete ilihendite uuri jate
H Staudingeri, VoA, Kargin i Jja paljude
teiste t66d.

K&ik looduses - leiduvad elusorganismid ja paljud mine-
raalse paritoluga ained (n#iteks muld) koosnevad kas tédie-
1ikult vdi osaliselt kolloidsilisteemidest. Td0stuses on véga
mitmesuguste produktide, nagu toiduainete, vérvide, naha,
lunstkautSuki, tekstiiliseaaduste, plastmasside ja paljude
teiste materjalide tootmise tehnoloogia seotud kolloidsiis-
teemidega. Nende tootmise areng sdltub sellest, mil mddral
tuntakse ja osatakse juhtida kolloidsiisteemides toimuvaid

protsesse.
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Toostuse ja rahvamajanduse areng on omalt poolt {ihtlasi sti-
nuleerinud kolloidkeemia arengut., Just uute téiéistusharude,
nagu kunstsiidi, siinteetilise kautSuki, plastmasside Jte
areng pohjustas kolloidkeemia iihe haru -~ kdrgmolekulaarsete
thendite keemia tekkimise,

2. Disperssete siisteemide klassifikatsioon

Dispersseteks slisteemideks nimetatakse slisteeme, kus
iks (voi ka mitu) komponenti esinevagd vdikeste osakestena
Jaotatult teises aines, Viimast komponenti nimetatakse
dispersioonikeskkonnaks, esimest
dispergeerituad a1lneks, Dispersseid
siisteeme on viiga palju ja nad on vige mitmekesised., Et dis-
perssetest slisteemidest paremat ililevaadet saada, on otstar-
bekohane neid klassifitseerida, mille juures vaib ldhtuda
mitmest seisukohast.,

Disperssete siisteemide Jaotamisel osakeste suuruste
Jérgi eritletakse ténapdeval kolme rihma, kuigi see Jjagune-
mine on teatud miairal kunstlik,

Osekese | <1 nm 1 mm - 0,17un 15 >0,1"
1&bimsst | (10™7cm) s Ve (10~ cm)

Stisteemi | Peendisperssed Keskmise dispersi- |Jémedisperssed
nimetus slisteemid: mo- ooniastmega siistee~ slisteemid:
lekulaarsed la- mid: kolloidlahused heljumid - sus-
hused _ pensioonid,
emulsioonid
Dispersset siisteemi v8ib iseloomustada dispersiooni-
astme D, s, 0., osakeste diameetri 4 pti"drdvéiértuse kaudu

D= —Q—Em‘q]. (vIz, 1)
Osakeste suuruste muutumisega muutuvad jérk-jirgult
ka slisteemi omadused, kusjuures viimaste muutustes puudub

Uhtne suund, mida véljendab jargmine skemaatiline graafik
(vt. joonis 16),
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Intensiivsus ——>

Disperssus — —

Jéme suspensioon

Molekulid

Joon. 16. Dispersse siisteemi omaduste
s&ltuvus dispersiooniastmest.

Wo. O st wa ld vdttis disperssete siisteemide klas-
sifitseerimisel aluseks dispergeerimiskeskkonna ja disper-
geeritud faasi agregaatoleku. Et ained vdivad esineda kol-
mes agregaatolekus, saame sellise klassifikatsiooni kohaselt
{iheksa erinevat siisteemide riihma, mis on toodud jérgmises

tabelis.
Diapersl Dispersioonikeskkond
ug LEees gaas vedelik tahke aine
ainult molekulaar— gaase sisaldavad
Gonn disperssed slistee- vahud poorsed ained:
mid: geasisegud pimsskivi, leib jt.
Vedelik |pilved, udu emulsi- | pdrlid,vedelikega
oonid t&itunud kapillaar-
sed silisteemid
Tahke |suits, atmosfaddri kolloid~ | sinine kivisool,
aine tolm labused,
suspensi- suitsutopaas, kul-
volsd lasool klaasis
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Kui dispergeerimiskeskkonnaks on vedelik, v&ib raken-
dada Perrini JaEreundliech i poolt . kasutu-
sele vdetud klassifikatsiooni, milles ldhtutakse molekulaar—
setest jdududest faasidevahelistel piirpindadel. Kolloidla-
huseid v8ib jagada kahte rihma s

1o Liiofoobseteks nimetatakse slsteeme, kui dispergee~
rimiskeskkonna ja dispergeeritud faasi osakeste vahel on
suhteliselt ndrgad molekulaarjdud, Selliseid siisteeme nime-
tatakse hﬁdrofoobseteks, kui dispergeerimiskeskkonnaks on
vesi. :

2, Liofiilseid siisteeme iseloomustavad suhteliselt tu-
gevad molekulaarjdud dispersioonikeskkonna Ja dispersse faa-
8i osakeste vahel., Selliseid slsteeme nimetatakse hiidrofiil~
seteks, kui dispersioonikeskkonnaks on vesi,

Liofiilse silisteemi omadused on iseloomulikud paljude-
le kérgmolekulaarsete ihendite lahustele, Sellepédrast asen~
datakse ténapdeval sageli termin "liiofiilsed slisteemid" ter—
miniga "k3rgmolekulaarsete lUhendite lahused",

Dispersseid siisteeme Jagatekse veel vabadispersseteks
Ja struktureeritud ehk seostatud slisteemideks, Esimestes on
dispergeeritud faasi osakesed vabad, nad ei ole omavanel
molekulaartungide kaudu seotud Kdige tuntumad Jja téhtsamad
sellesse riihma kuuluvatest siisteemidest on kolloidlahused
ehk .ig olo.l 1 d.

Struktureeritud slisteemides on dispersse faasi osake-
sed omavahel seotud, moodustades roumilisi struktuure, Sel-
liseid slisteeme nimetatakse tarreteks ehk geelideks,
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VIII. KOLLOIDLAHUSED

1. Kolloidlahuste valmistamine

Viga mitmesugustest kolloidsiisteemidest on kdige tava-
lisemad kolloidlahused, kus mingi tahke aine on dispergee-
ritud vedelikus. Kolloidlahuste vahepealne asend moleku-
laarsete lahuste ja jémedisperssete heljumite vahel mddrab
pende saamismeetodid, mida vdib iildiselt jagada kahte rih-
ma:

A,Eondenseerimismeetodid pohi-
nevad viiksemate osakeste — molekulide, aatomite ja ioonide
liitmisel suuremateks agregaatideks, mille m&dtmed vastaksid
‘kolloidsiisteemide dispergeerimisastmele. Aine lahusest kon—
denseerumise teooria andis P, P. We imarn (1912, a.).
Proteess toimub kahes staadiumis: kondensatsioonikeskmete

tekkimine ja jérgnevalt nende keskmete kasvamine. Tavaliselt
on kondenseerimisprotsessi mdlema staadiumi kiirused enam-
véhem vdrdsed, mis tingib ebaiihtlase dispersiooniastmega
kolloidlahused., Keskmed, mis tekivad protsessi algul, jouavad
kasvada suuremateks kui need, mis tekivad 18pul.

Uhtlase dispergeerimisastmega kolloidlahuse saamiseks
tuleb protsessi reguleerida nii, et keskmete tekkekiirus
oleks palju suurem kui kasvukiirus. Siis tekib osakeste kas—
vamise staadiumi alguseks palju keskmeid, milles on suurem
osa eralduvast ainest. Ulejéénud, vdiksem osa ainest peab
keskmete kasvamise staadiumis jagunema suure arvu keskmete
vahel, Igale iiksikule osale langeb vdhe ainest ja osakesed

ei suurene oluliselt oma m&dtmetelt.

Energeetilisest seisukohast on kondenseerimismeetodid
tulusad. Eripinna ja koos sellega ka vaba energia viéhenemi-

sega kulgeb kondenseerimisprotsess isevooluliselt ilma véa-

i kuluta,.
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a) Liahuasti vah etamise meetoa
pdhineb aine erineval lahustuvusel eri lahustites., Meetod
seisneb selles, et lahusti, millega dispergeeritav aine an-
nab molekulaarlahuse, asendatakse teisega, milles aine ei
lahustu,

Sel viisil on véimalik valmistada kampoli, mastiksi v&i-
mdne teise vaigu hlidrosoole., Kui lisada tugeval loksutamisel
vaigu alkohoolset lahust vette, kus vaik ei lahustu, tekib
opalestseeruv kolloidlahus, . i

P) Keemilise l kXondensaeats Ieod o d
kasutatakse mitmesuguseid, kas sadestamis-, taandamis~, hiid-
rolilisi- v3i teisi keemilisi reaktsioone, mille tagajarjel
tekib raskesti lahustuv aine (néiteks AgBr, Ag, Fe(OH)3 Jne.).

ey diuviuidies e sy deeimos a bab 346 o o m e e~
tioa i tootasid vdlja ndukogude teadlased S, Ze B0 d n-
Sk a8 T U8 g o 4 g O Ve 2(A943, as), ‘Biin kenden.
seeritakse Samaaegselt dispergeeritava aine ja dispergeeri-
miskeskkonna aurusid, Sel teel on vdimalik saada kdrge disper-
siooniastmega vdga puhtaid kolloidlahuseid mitmesugustest ai-
netest. Kasutatud seadeldis on kujutatud Jjoonisel 17,

; D
Joon. 17. Roginski ja Balnikovi
Seadeldis kolloidla-
E huste valmistamiseks,
B
AIAJ.
e




Anumatesse A,I Jja A2 valatakse vedelik - dispersiooni-
keskkond, kuna harusse B asetatakse dispergeeritav aine.
Kiilgharu D vaakuumpumba abil kdrvaldatakse seadeldisest &hk,
seejuures vélditakse vedeliku aurustumist anumatest A1 Ja A2

nende jahutamisega vedeéla Shu abil. Anum E tédidetakse vede-
la Bhuga. Kui kuumutada jérgnevalt noéusid Aq, A2 ja B, aurus-
tuvad nii keskkond kui ka dispergeeritav aine, kusjuures
nende aurud kondenseeruvad ndul E., Kui ndust on eemaldatud
vedel 3hk, sulab tema seintele tekkinud tahke segu, moodus-
tades kolloidlahuse, mis voolab anumasse C.

B.Dispergeerimismeetoditel
léhtutakse jédmedisperssetest slisteemidest. Léhtematerjali
peenendamiseks kolloidosakeste mddtmeteni tuleb kulutada
vdlist energiat, sest koos pinna suurenemisega peenendamisel
suureneb ka pinna vaba energia.

g ayMehhaanilisel dispergeeri-
misel kasutatakse kolloid- ja vibratsiooniveskeid, ve-
delikkude pihustajaid jt. seadeldisi. Néiteks H. Plausoni
poolt (1920. a.) konstrueeritud kolloidveski kujutab endast
bhermeetiliselt suletud trumlit, milles on kiiresti pddrle-
vale vollile kinnitatud labidad, kuna trumli seintel asuvad
metallhambad. Trumlisse juhitakse vedelik koos jémedispers-
sete osakestega. Labidad panevad vedeliku koos selles oleva-
te osakestega kiiresti poorlema. Pdrkudes vastu liikumatuid
hambaid purunevad osakesed vaiksemateks,

b) Elektriline pihustamine elektrisddeme vdi .-kaare
toimel,

Meetod esitati Go Br e d i g i poolt 1898, a. Pihus-
tatavast metallist elektroodide vahel tekitatakse dispersi-
oonikeskkonnas elektrikaar v&i -sdde (vt. joonis 18).

Kaare vdi sddeme kdrge temperatuuri t&ttu aurustub me-
tall, Jahtudes lahustis kondenseeruvad aurud kolloidosakes-—
teks., Kaare kdrge temperatuuri tdttu tekib ka metalli oksii-
di, mis osutub kolloidosakese stabilisaatoriks - elektroliiii-

diks.
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Joon, 18, Blektriline dispergeerimise
seadis,

1905, a. v3ttis T, S v e dberg Pihustamisel kasu-
fusele kargsagedusega vahelduvvoolu, Sel Juhul v&ib elekt-
risédeme toimel saada kolloidlahuseid nii veega kui ka or—
gaaniliste lahustitega, Bredigi meetod ei ole aga kasuta-
tav orgaanilistes lahustites orgaanilise aine sdestumise
t&ttu. :

) Peptisatsio o0 n ehk keemiline dispergee-
rimine seisneb kolloidlahuse saamises vérskelt valmistatud
kohevast sademest sobiva reaktiivi ~ peptisaatori - lisami-
sel. Peptisaatoriks on tavaliselt mingi elektroliilit, Pepti-
saatorist parinevate ioonide adsorptsioon tekitab sademe
osakeste iimber ioonide kihi, mis suurendab nende solvatatsi-
ooni ja annab neile ka samamdrgilise laengu. Selle tule~
museks on osakestevaheliste tdmbe jdudude ndrgenemine ning
toukejoudude tugevnemine, Viimaste tagajérjel siirduvad
osakesed lahusesse, moodustades kolloidlahuse, See juures
pruugib peptisaatorit lisada tunduvalt véhem kui on tervis
vastava sademe lahustamiseks keemilisel protsessil,

Peptisatsioon jaguneb otseseks Ja kaudseks, Otsesel
peptisatsioonil adsorbeerub sademel peptisaatori ioon, N&i-
teks HgS peptisatsioonil HS'-iogn lisatud H,S-st. Kaud-
sel peptisatsiconil tekib peptisaator sademe Jja lisatud
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elektroliilidi vahelisel reaktsioonil., N&iteks kui lisada
Fe(OH)3 sademe peptiseerimiseks HCl, toimub nimetatud aine-
te vahel reaktsioon

Fe(OH)3 + HC1l = FeOCl + 2H,O.

2
FeOCl dissotsiatsioonil tekkiva FeO°-iooni adsorptsioon pdh~-
justab peptisatsiooni.

d) Pihustamisel ultraheliga, ml-
le sagedus on 10°-10° hertsi, voib saada nii liiofoobsete kol-
loidide kui ka kbrgmolelf:ulaarsete ithendite lahuseid. Meetod
on suhteliselt uus (1927), kusjuures ultraheli toimemehhanism
pihustemisel ei ole veel tédielikult selgitatud.

2. Kolloidosakese ehitus

Kolloidosakese ehitus on médrksa kecrulisem kui tavalises
molekulaarlahuses olevatel ioonidel, molekulidel v&i nende
vaiksematel assotsiatsioonidel. Kolloidosakese seesmiseks
osaks on elektriliselt neutraalne, dispergeeritud aine mole-
kulide v8i aatomite kogum,nn, t u u m, Molekulide v&i aato-
mite arv tuumas ei ole kindlalt méddratud, vaid sdltub nende
nddtmetest, samuti dispergeerimisastmest, ning v&ib ulatuda
mitme miljonini., Tuum moodustab kolloidosakese pﬁhilise mnasg—
si, Nagu véitis vene dpetlane J. G. B o T 5t 8 ov juba
1869. a. ning nagu kinnitavad hilisemad rontgenograsfilised
wurimused, on liiofoobsete ainete kolloidosakese tuum kristal-
lilise ehitusega. Sool vdib piisida tingimusel, et tuuma moo=
dustav liiofoobne aine on kasutatavas lahustis mittelahustuv.
Tingitult kristallide kasvamistendentsist, mis p®hineb termo=
diinaamilisel vaba pinnaenergia vidhenemisel, kui osake suure-
neb, adsorbeerivad tuumad oma kristallvdresse sobivaid ioo-
ne, Tuuma pinnale adsorbeeruvaid ioone nimetatakse potentsi-
sali médrki méaravateks ioonideks., Saadud laengu tdttu liigu~
vad osakese pinnale ka vastasnimelised ioonid. Neist osa kin-
nitub primaarselt adsorbeerunud ioonide kihile, moodustades
koos viimasega e lek t rilise koabk sl vioiiec 3 had
adaorbae 0 S 8. Tuuma. koos adsorbse kihiga nimeta-
takse g Ta anu l ik s. Ulejédénud osa vastasnimelisi ioo-
ne on osakesega ndrgalt seotud ja moodustavad graanuli iimber
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difanunsse k i h i, Graanulit koos difuusse kihiga
nimetatakse m i t s e 11 i k s. Dispersioonikeskkonda koos
selles sisalduva elektroliilidiga nimetatakse i n t e r m it-
sellaarseks vedelikuks, Liiofoobse aine kolloid-
lahus koosneb seega mitsellidest Jja intermitsellaarsest ve-
delikust.

Mitselli struktuur on jirgmine:

Aine molekulid v&i [ Tuumale adsor— i Adsorbeeru~| Ule-
aatomid beerunud ioo- ; nud vastas-| jddnud
nid e. potent- : ioonid vastas—
siaali m3ira- : ioonid
vad ioonid !
i
Kolloidosakese Adsorbne kiht : Difuusne
tuum kiht
(00 W A e : Difuusne
kiht
Mi'ts el

Konkreetse kolloidlahuse korral saab anda ka kolloid-
osakese valemi. Nditeks AgBr hiidrosooli valmistamisel AgN03
Ja KBr vahelisel sadestusreaktsioonil v8ib saada kas nega-
tiivse v8i positiivse laenguga graanuleid. Kui sadestamis-
reaktsioonil v&tta AgNO3 liig, siis on graanuli laeng posi-
tiivne ja mitselli valem on Jjérgmine:

X+

{[AgBr]m POE Rt (T e x) NOB'} x N0,
— — v R e

tuum adsorbne kiht difuusne kiht
S

graanul
\ s
: mitsell
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AgN03 liia korral sobivad AgBr kristallvdre ehitamiseks
lahuses olevatest ioonidest Ag®, mis primaarselt adsorbeeri-
tuna médravad grasnuli laengu. KBr liia korral on graanulid
negatiivse laenguga, sest primaarselt adsorbeeruvad Br'-ioo-
nid, ning mitselli valem on ;

{[AgBr]m “nBr' , (n=x) K'} x K*

SiO2 hiildrosooli keemiline valem kujuneb H23i03 ionogeenseks
riihmaks olemise korral jérgmiseks ;

2%~
{[sma]m “'n siogt, C2(a - H} 2 x B,

3, Kolloidlshuste puhastamine

R Sageli sisaldavad kolloidlahused pérast valmistamist

lisandeid, peamiselt elektroliilite. Viimaste liig v&ib pdh-
justada koagulatsiooni ja viéhendada kolloidlahuse piisivust.
Elektroliiiitide k&rvaldamiseks kasutatakse peamiselt kolme
meetodit: a) dialiiisi, b) elektrodialiiiisi, c¢) ultrafiltreeri-
mist,

Dialiisiks nimetatakse molekulaardispersse-
te ainete eraldamist kolloiddisperssest ainest poollédbilask-
va membraani abil. Protsess pShineb membraanide kasutamisel,
mille pooridest tungivad lébi ioonid ja molekulid,mitte aga
kolloidosakesed ja makromolekulid. Difusioonne ioonide 1lii-
kumine kolloidlahusest l&bi membraani puhtasse lahustisse
toimub niikaua, kuni saabub nn, membraan t as a-

k a a 1, Vahetades teisel pool membraani pidevalt lahustit,
eraldatekse selliselt liigne elektroliiiit. Membraanidena ka-
sutatakse tsellofaani, kolloodiumi, loomseid kilesid jt.

Dialiilisi uurimismeetodit kasutas esimesena T. G r a-
ham 1861, a., rakendades selleks lihtsat seadeldist -
dialiisaatorit. Grahami dialiisaator on kujutatud joonisel 19.
Grahami dialiisaator toéotab véga aeglaselt, ndudes dialiilisiks
nédalaid. Protsessi kiirendamiseks ja kulutatava lahustihul-
ga vdhendamiseks on piiiitud dialiisaatorit tédiendada, suuren—
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Kolloidiatus -

Joon. 19, Grahami dialilisaator,

‘dades membraani pinda Ja tdstes dialiilisimisel temperatuuri,
Mérksa suuremat efekti annab 8 lie o tirod s a ]l f-
e R e B S rakendamine, eriti kui arvestatakse, et 1li-
sanditena esinevad elektroliitidid, Elektrodialiisaator (vt,
Joonis 20) koosneb kolmest osast. Keskmine, segajaga varus-—
tatud osa taidetakse kolloidlahusega. See on teistest lahus-
tiga tdidetud osadest eraldatud Poollédbilaskva membraaniga
(M). Lahustisse on paigutatud alalisvoolu allikaga iihenda-
tud elektroodid. Elektroliiiisi tottu kiireneb tunduvalt ioo-
nide difusioon 1l&ébi membraani Ja elektrodialiilisiks vajatak-
se ainult mdni tund. Tuleb Jédlgida, et elektrodialiiiis 1ldpe~

tateks Gigeaegselt ega hévitataks voolu toimel ioonset kaksik-
kihti,

| #0

/ Joon. 20, Elektrodialiisaator.



Ultrafiltreerimisel kasutatakse vi-
ga viikeste pooridega filtreid. Viimased ei lase 18bi kol-
loidosakesi ega makromolekule, kill aga dispersioonikesk-
konda koos ioonidegs (nn. ultrafiltraat). Pooride véiksuse
t3ttu toimub ultrafiltreerimine véga aeglaselt. Filtreeri-
mist kiirendatakse réhu (kuni 100 atm) abil. Tekitatakse
kas hérendus filtri all (ultrafiltreerimine vaaskuumi all)
v3i suurendatakse rdhku filtreeritava lahuse kohal (ultra=-
filtreerimine rdhu all). Kasutatakse veel seadeldisi, kus
elektrodialiiiis on kombineeritud ultrafiltreerimisega.

Ultrafiltreerimist kasutatakse ka kolloidlahuste kont-
sentreerimiseks.



IX, DISPERSSETE SUSTEEMIDE ISELOOMULIKUD
OMADUSED

1. Disperssete siisteemide optilised omadused

Kolloidlahuste iseloomulikud optilised omadused on tin-
gitud nende mikroheterogeensusest., Bt kolloidosakeste m&&t-—
med (1 nm - 0,1 &m) on tunduvalt vdiksemad ndhtava valgu=-
se lainepikkusest, ei toimu osakestelt valguse Peegeldumist,
kiill aga esineb difraktsiooninihtus — valguse hajumine. Kui
peegeldunud valgus levib iihes Suunas, mis s8ltub kiirte lan-
gemisnurgast, siis saadavad kolloidosakesed iihes suunas le-
vivast valgusest teatud osa kdikidesse suundadesse., Iga osa-
ke muutub nagu valguspunktiks. Seetdttu on kolloidlahust lé=-
biva valguskiirte kimbu tee néhtav, Selline hajumine pdhjus-
tab ka emulsioonide, suspensioonide Ja kolloidlahuste palja
silmaga néhtava higususe, Efekt muutub tugevamaks, kui pa-
ralleelne kiirtekimp asendada koonduva kiirtekimbuga, Viima-
ne annab vaatevdljas heledsa koonuse, mida nimetatakse ndhtu-
se esimese pdhjalikuma uuri ja nime Japei- Ty wd g1 14
koonuseks (Tyndalli efekt).

Valguse hajutamine s&ltub osakeste kontsentratsioonist
Ja m&dtmetest, J. W, R a ¥y leigh, andis valemi, mis seob
pealelangeva valguse intensiivsuse Io’ hajunud valguse inten-
siivsuse I, hajutava osakese ruumala v ja nende arvu N, dis-
pergeerimiskeskkonna murdumisnditaja n,, dispergeeritud aine
nurdumisnditaja n ja pealelangeva valguse lainepikkuse A :

2 2
n -n
I ( 2 2—) : D;‘\’T (IX, 1)



Sageli kasutatakse Rayleigh valemit lihtsustatud kujul

o
s 4 —N%F . (1, 2)

kus k on murdumisnditajatest ja langeva valguse intensiivsu-

sest s8ltuv vordetegur.

Vérranditest (IX, 1 ja IX, 2) jéreldub, et rohkem ha-
juvad lihikesed lained. Seepéarast paistab vdrvuseta dielekt-—
riku (kampol, mastiks, vddvel jt.) kolloidlahus kiiljelt vaa-
datuna (siis ndeme hajunud valgust) sinkjana, 18bivas valgu=-
ses aga, millal nédeme spektri tile jéddnud, mittehajunud osa,
paistavad nad oran¥idena vdi kollastena. Sellist vérvuste
erinevust ldbivas ja hajunud valguses nimetatakse o p a-
lestsentsiks.

Valemid (IX, 1 ja IX, 2) ei ole rakendatavad elektri-
juhtide,néiteks metallide soolide korral. Siis nihkub valgu-
se hajumise miinimum pikemate lainepikkuste poole. Samuti
ésinevad kérvalekaldumised Rayleigh'i valemist juhul, kui
osakeste m&dtmed on suuremad 100 nm-st. Siis s3ltub hajuta-
tud valguse intensiivsus pealelangeva valguse lainepikkuse
kuubist, ruudust v3i suspensioonide korral ei s8ltugi valgu~
se iseloomust, kuna hajumise pdhjustab siis valguse peegel—
dumine.

Valguse hajumine disperssetes gsiisteemides on aluseks
nefelomeetriale~ ihele kolloidsiisteemide
uurimismeetodile. Siin mddtmisteks kasutatavaid seadeldisi
nimetatakse nefelomeetriteks, Visuaalse nefelomeetri ehitus
sarnaneb visuaalse kolorimeetri ehitusega. Nefelomeetris
satub vaatleja silma mitte vaadeldavat siisteemi ldbiv valgus,
vaid pealelangeva valguse suunale ristisuunas hajutatud kiir-
gus (vt. joomis 21).

Et osakeste arvu korrutis osakese ruumalaga on vordeli-
ne osakeste kontsentratsiooniga c, vdime teiste tegurite
konstantsuse korral valemi (IX, 2) teisendada jérgniselt

= k' ¢ V. (IX, 3)
Vdrreldes antud dispersse silisteemi poolt hajutatud val=-
guse intensiivsust standaPdlahuses hajutatud valguse inten-
siivsusega, voime leida uuritava lahuse kontsentratsiooni.
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Joon. 21. Visuaalse nefelomeetri skeem,

Kﬁvettid@sse A ja B on paigutatud uuritav lahus ja
standardlahus. Valgusallika S Poolt valgustatava lahusesam-
ba kdrgus h on tipselt reguleeritav. Valgustatavate sammaste
reguleerimisega erinevale kérgusele saavutatakse olukord,
et okulaaris O on m&lemad vdljad iihtlaselt valgustatud. Siis
on valgustatavate sammaste kérgus psordvdrdeline hajutatud

valguse intensiivsusega Ja. ka valgustatavate lahuste kont-
sentratsioonidega,

h I e}
st 2 ot
= = ix 4)
b Tt Cst {

kus h tdhistab valgustatava lahusesamba kdrgust,

¢ lahuse kontsentratsiooni,

indeksid st ja x on vastavalt standardlahuse ja

uuritava lahuse siimbolid,

‘Teades standardlahuse kontsentratsiooni Ja méirates
nefelomeetris valgustatavate sammaste kdrgused, véib leida
vuritava lahuse kontsentratsiooni.

Nefelomeetri abil saab miérata ka dispersiooniastme
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muutust kolloidlahuses. Valemist (IX, 3) ndhtub, et hajuta-
tud valguse intensiivsus on vdrdeline osakese ruumalaga. Vii-
mane iseloomustab ka dispersiooniastet. Arvestades, et teatud
kolloidlahuse pubul ¢ = konst., v&ib tema poolt hajutatud
valguse ajalise muutuse kaudu otsustada dispersiooniastme
muutuse iile.

1903, a, konstrueerisid He Siedentopf ja
R, 2s8igmondy ultramikroskoobi, mille tdotamise
printsiip p8&hineb Tyndalii efektil, Et kolloidosakeste modt—
med on mitu korda vdiksemad ndhtava valguse lainepikkusest,
ei ole nad seepdrast ka kdige paremas tavalises mikroskoo-
bis ndhtavad. Ultramikroskoobis (vt. joonis 22) ei vaadelda
objekti nagu tavalises mikroskoobis, vaid valgustatakse
kiiljelt. Iga vdike osake, mis hajutab valgust, muutub nagu
iseseisvaks valgusallikaks, mida vaadeldakse mikroskoobis
tumedal foonil. Ultramikroskoop vdimaldab kindlaks teha osa-
keste olemasolu, jédlgida nende liikumist ning kaudselt mad-
rata ka osakeste md&tmeid, kuid osakese kuju ei ole ndhtav,

A B

(——S

Joon. 22. Kiirte k#dik: A - tavalises mikroskoobis,
B - ultramikroskoobis.
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2. Disperssete siisteemide molekulaar-kineetilised
omadused

A, Browni 1330y med fn - @ s i M Tk o T
8 TAo%0 @it (Il 1.00ied 1 a Bree ke

Samuti nagu molekulaardispersses susteemis, on kolloid-
lahuses osakesed alalises kaootilises liikumises, mida avas-
taja nime jérgi nimetatakse B r o wn i liikumiseks, Uuri-
des mikroskoobiga dietolmu vees, tegi inglise botaanik
R. Brown 1828, a, kindlaks, et dietolmu osakesed on korra-
pératus vdnkeliikumises. Peagi veenduti, et selline 1iikumi-
ne on iseloomulik peale elusa looduse produktide ka kdikide-
le vdikeste osakestega anorgaanilistele suspensioonidele,
Pérast ultramikroskoobi konstrueerimist sajandi algul osu-
tus vOimalikuks jédlgida Browni liikumist ka kolloidlahustes.

Browni liikumise p&hjustab lahusti osakeste soojuslii-
kumine, Kaootiliselt 1iikuvad lahusti molekulid pdrkuvad
vastu dispergeeritud aine osakesi, andes neile osa oma kinee~
tilisest energiast. Pdrgete arvu erinevus eri kiilgedel p&h-
Justab osakeste korrapdratu siksakilise liikumise dispersi-
oonikeskkonnas. Nagu selgub jooniselt 23, toimub Browni
liikumine kergemini vidikeste osakeste korral., Ta muutub nih-
tavaks, kui osakese 1dbimdat a<4 pm, kuna suuremate osakes-
te korral lahusti osakeste pdrked eri kiilgedel tasakaalus-
tuvad. Browni liikumise teoreetilise pPdhjenduse andsid tei-
neteisest sdltumata A, Einstein (1905) ja M, S m o-
luchowski (1906), Hiljem kinnitasid seda Perrin'i,
Svedbergi, Iljini jt. eksperimentaalsed uurimused.

P

Joon. 23, Browni liikumisel m3juvate tungide skeem,
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Osakese tdelist teekonda on vdimatu Jjdlgida ultramik-
roskoobis, sest silm ei suuda vastu vdtta tegelikke suuna-
muutusi, mis vastavalt osakese suurusele on 107-1020 korda
sekundis. Kui vaadelda osakest ultramikroskoobis vdrdsete
ajavahemike jdrel, on tajutav suunamuutus tegelikult silma-
ga vastuvdtmatute miljardite suunamuutuste summa., Osakese
asendite kaugust kahel teineteisele jédrgneval vaatlusel ni-
metatakse nihkeks ( A ) (vt. joonis 24). Kuigi nihe ei ku-
juta osakese tegelikku liikumisteed, iseloomustab ta kiillal-
daselt Browni liikumise intensiivsust. Oletades, et osake~
sed on kerakujulised, tuletasid-Einstein ja Smoluchowski vOr-
randi, mis md&drab nihke s&ltuvuse keskkonna viskoossusest

n » osakese raadiusest r, temperatuurist T ja aja fakto-
rist T,

RT L T
s i FRAU R | RIS o W
A NA 3 r 3inr (IXy 3

Joon, 24, Browni liikumise skeem:
kolloidosakese tegelik tee
osakese nihe -~ = = - -

V&érrandi (IX, 5) abil v8ib eksperimentaalselt mddratud
A kaudu arvutada osakese raadiuse.

Browni liikumise kaudu toimuvad kolloid- ja molekulaar—
lahustes difusiooniprotsessid. Difusioonil liiguvad osakesed
suurema kontsentratsiooni poolt vdiksema suunas. Kui kolloid-

lahus on puhta lahustiga kokkupuutes, pdhjustab Browni liiku-
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mise kaootilisus osa kolloidosakeste siirdumise  puhtasse
lahustisse., Kuigi jérgneval ajamomendil iiletavad osakesed
endise piiri kahes Suunas, on lahusepoolse suurems kontsent-—
ratsiooni t3ttu t&endoline, et suurem arv osakesi liletab
piiri algsuunds. Samal ajal kordub esialgne protsess uuel
piiril lahustiga ja kestab kuni kontsentratsioonide iihtlus-
tumiseni kogu ruumalas. Eri ainete difusioonikiirusi- v&rrel-
dakse difusioonikoefits i endi (D) kan-
du. Difusioonikoefitsient véljendab ajaithiku jooksul 1ibi
pinnathiku difundeerunud aine hulka, juhul kui kontsentrat-
sioonigradient v&rdub ilhega. Svedberg tdestas eksperimentasl-
selt, ey difusioonikoefitsient oleneb samadest teguritest,
millest nihegi Browni liikumisels

2y

D=K 9 (IX’ 6)
r
Kerakujuliste osakeste korral on
K = __R ning
6 11 Ny
SRS R0 s L e | %
D= ¥ ram ETr;Tf (Ix, 7

Samal temperatuuril ja samas lahustis oleneb difusi-
oonikiirus ainult osakeste raadiusest. Seepédrast toimub di-
fusioon kolloidlahuses mirksa aeglasemalt kui tdelises la-
huses.

Einstein seostas difusioonikoefitsiendi Browni liikumise
keskmise nihkega ZK:

D=1 "AC' : (ng 8)

‘Sageli arvutatakse gaasi- vdi kolloidosakeste difusi-
ooni kiirus Fick'i poolt antud difusiooni kineetilisest vdr-
randist:

- L, (X, 9
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kus dm - aine hulk, mis difundeerub ldpmata védikese aja-
tthiku 4T jooksul 1l&bi pinna s,
%% kontsentratsiooni gradient ehk kontsentratsiooni

langus difusioonitee ldpmatul vdikesel 13igul dx.

B, 0O ssmootne rd3hk

Membraantasakaal

Analoogiliselt molekulaarlahustele ilmneb ka kolloid-
lahustes osmootne r&hk., Kuid osakeste suurte mddtmete ja mas—
si t3ttu on isegi kontsentreeritud soolides (0,7-0,8%) mit-
sellide kontsentratsioon ddrmiselt vidike., Seetdttu on sooli-
de osmootne r¥hk vidga vdike ning selle tdpsem m3dtmine raske,
Tépsemini on m&ddetavad suurema kontsentratsiooniga makro-
molekulaarsete iihendite lahuste osmootsed r&hud.

g Teiseks raskendab kolloidlahuse osmootse rShu m&&tmist
asjaolu, et soolid sisaldavad peaaegu alati elektroliilitide
lisandeid. Vdimatu on aga eraldada, milline osa mdddetud os-
mootsest rdhust on pdhjustatud kolloidosskeste, milline elekt-
roliilitide poolt. Elektroliilitide poolt pdhjustatud viga vdiks
k&rvaldada sellega, et osmootne rdhk mi#ratakse kolloidlahu-
se ultrafiltraadi suhtes. Kuid siis tekivad komplikatsioonid
elektroliiiidi iimberpaigutuse tdttu vastavalt nn. Donnani

membraantasakaalule, Osmootse rdhu médéra-
mist raskendavad ka kergesti toimuvad dispersiooniastme
muutused kolloidlahuses.

F. Donnani poolt 1911. a. antud teooria selgitab seda,
kuidas muutub ioonide kontsentratsioon mdlemal pool membraani,
kui iiks ioonidest on kolloidosakesele vastavate mddtmetega
ega 1dbi membraani. Sellisteks mekroioonideks vdivad olla kol-
loidosakeste graanulid, valguosakesed jt. Oletame, et ihel
pool membraani on elektroliiit RC1l ja teisel pool membraani
NaCl, kusjuures makrokatioon R ei saa difundeeruda 18bi
membrasni, kuna teised ioonid seda teevad.
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Esialgses, difusioonieelses slisteemis on ioonide kont-
sentratsioon jirgmine:
[Na:]II

Bl; = ¢4
1],

[,
Pérast difusiooni tasakealu tekkimist saesme siisteemi:
[&-] i i [Na.]II il R
[ad ;== IE [C1']II= Cy - x
c

Eclﬂ I =% +%

n

o2

n

c,] 02

¢4

M

Léhtudes termodiinaamilistest alustest Jjdudis Donnan
tulemusele, et tasakaalu tingimuseks on difundeeruvate ioo-

nide kontsentratsioonide korrutise vdrdsus kummalgi pool
membraani :

[Na"JI [cﬂl =[NaJII [cv]n, (1, 10)

Kui asetame kontsentratsiooni véddrtustesse Cqs Cp Ja x, saa-
me

x(c1 + X) = (c2 - x)z,

millest
2
%2 (IX, 11)
b s
cq + Cs ¥
Siit on kerge arvutada NaCl Jaotuskoefitsienti:
NaCl Ch = X [+
K = [ ]II = 21! ik e 01 ° (IX, 12)
[vac1]; 2

V8rranditest (IX, 11) ja (IX, 12) saab teha jéreldused
NaCl jaotuse kohta. Kui makrokatiooni. omava elekbroliiiidi
RC1 kontsentratsioon cq on dige véike, vdrreldes NaCl kont-
sentratsiooniga Csy S1is on x-i véidrtus dige liéhedane Y2-1e
Ja K vadrtus 1-le, s. t. elektroliiit (NaCl) jaotub thtlaselt
mdlema vedeliku vahel, Kui aga ¢, on tunduvalt suurem kui
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s (01 » 02), siis on x iisna vdike, K aga suur, s. t. elekt-
roliilit ei suuda tegelikult tungide lébi membraani. Oeldut
illustreerib tabel.

Membraantasakaal
RC1 NaCl Membraani {Jaotuskoe-
algkontsentr. | algkontsentr. cqicy lébiva fitsient
c c. NaCl prot- a ﬂ
1 2 sent K= -FEGEII—

0,01 1,0 0,01 49,7 1,01

0,1 1,0 6% 47,6 o 4 |

150, 150 1,0 33,0 2,0

1,0 0y 10,0 8,3 11,0

150 0,01 100,0 1,0 101,0

Membraantasakaal on olulise t@htsusega filisioloogiliste
;protsesside korral, Ioonide ebaiihtlane jagunemine kummalgi
pool membraani viib potentsiaali erinevuse tekkele, mida ni-
metatakse membraanpotentsiaaliks.

C, 8 edimentats ioon

Dispergeeritud aine osakesi mdjutavad kaks vastassuuna-
list tungi - difusioonitung ja raskustung. Browni liikumine
ja sellega seotud difusioon on iseloomulikud suurema disper—
siooniastmega siisteemidele - molekulaar- ja kolloidlahuste-
le, Jémedisperssetes siisteemides - suspensioonides - liletab
raskustung tunduvalt difusioonitungi, mille tulemusena aine
kontsentratsioon iileminekul siisteemi iilemistelt kihtidelt
alumistele kasvab, Sellist raskustungi m&jul kontsentratsi-
ooni ebaiintlustamisele suunatud osakeste liikumist nimetatak-
se sedimentatsiooniks, Mida suurer on osa-
kese mass vdi molekulkaal, seda madalemale nad langevad. Osa-
keste hiipsomeetrilise jaotuse kohta andis valemi prantsuse
teadlane L a p l ac e:

c P 1
o il S
1n o ——p,‘ = ﬁg— ’ GEX 533




kus S5 Jja ¢, — dispersse siisteemi kontsentratsioon antud
; kdrgusel ja kdrgusel h;
P, Ja P4 = r0hk merepinnal ja kdrgusel h;
g ; - raskusk_iirendus.
Molekulkaalu saab vdljendada seosega, mis on rakenda-
tav ka kolloidsiisteemide korral '

M=mn NA’ (Ix’ 14’)

kus m on {ihe molekuli (kolloidosakese) kaal,
N, - Avogadro arv,
Téhistades osakese tiheduse d-ga, keskkonna tiheduse

do—ga Jja arvestades Archimedese kaalukaotuse seadust on osa-
kese kaal keskkonnas ¢

(a-a)
d

Teisendades (IX, 13), asendades M vidrtuse vérrandist CEL, 14)
ja (IX, 15), saame

% (X, 15)

c N,ng (a4 -4a))
2,3+log —2%— = -4 —" n, (1, 16)
1 RT a

Sedimentatsioon sdltub lahusti viskoossusest, Osakese
liikumine viskoosses keskkonnas raskustungi mdjul on seotud
kahe vdrdvastupidise tungiga - raskustungiga fg ja takistus-
tungiga f'L . Esimesel momendil on £ > f'l. ning osakese lii-
kumine on kiirenev, Seetdttu et on antud siisteemis kons-
tantne, f'L aga kasvab kiiruse Suurenemisel, saavad
teatud momendist alates mdlemad tungid vdrdseks (£ = f'L)
ning osakese liikumine toimub iihtlase kiirusega., S t o-
¢ckes'i jirgi on ,

; f,.t:k-v, CIX55179
kus v on osakese settimiskiirus, ning kerakujuliste osakeste
korral on k = 6 Tﬁlr. Kui téhistada osakese ruumala w-ga, on
raskustung arvutatav seosest ;

fg = giw(d - do)- (IXy 18)
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Juhul- kui fq = fg, v8ib kerakujuliste osakeste raadiu-
se leida v8rrandist !

SRSV L 6,068 (IX, 19)
V" (a-a,)e s

Idlkumiskiirus v leitakse suhtest v = T” kus h on
settimise kbrgus (osakese liikumise tee pikkus). Sageli ei
ole reaalsed osakesed kerakujulised, Siis saadakse vOrran~
dist (IX, 19) osakese efektiivme raadius, s. o. raadius,
mis vastab sellisele kerakujulisele osakesele, mis settib
sama kiirusega nagu reaalne osakene. Settimiskiiruse méddra-
misel vBib ldhtuda: 1) osakeste settimisest seisvas vede-
likus, 2) osakeste settimisest voolavas vedelikus v&i 3) osa-
keste eraldamise jélgimisest kesktduketungi véljas.

Osakeste settimiskiiruste kaudu vdib disperssetes siis-
teemides (peamiselt suspensioonides) méédrata osakeste mddt-
meid, osakeste eripinda, erinevate md3tmetega osakeste arvu
siisteemis jne. Vastavaid meetodeid nimetatakse iildiselt se-:
dimentatsioonianaliilisiks.

3, Disperssete siisteemide elektrilised omadused

Kahe faasi piirpinnal on tavaliselt t&nu elektrilise
kaksikkihi tekkimisele teatud elektriline potentsiaal. Iga
kolloidsiisteem koosneb kahest faasist - dispergeeritud ainest
ja dispergeerimiskeskkonnast, mille piirpinda samuti iseloo-
mustab elektriline potentsiaal.,

Kolloidosakesel tekib elektriline kaksikkiht kas ioonide
vdi polaarsete molekulide valikadsorptsiooni tulemusel dis-
pergeerimiskeskkonnast dispergeeritud faasile voi viimase
pindmiste molekulide disssotsiatsioonil. Esimene moodus on
iseloomulik liiofoobsete, teine liiofiilsete kolloidide korral.
M&dlemal juhul omandab iiks faasidest positiivse, teine nega-
tiivse laengu.

Elektrilise kaksikkihi ehitust on selgitanud H. Helm-
holtz, G. Gouy, O. Stern jt. Kaasaegne ettekujutus elektri-
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lisest kaksikkihist on jérgmine (vt. joonis 25), Tahke faa-
siga vahetult seotud ioonid moodustavad kaksikkihi sise-
mise kihi (antud skeemil negatiivse laenguga). Vastasnime-
listest ioonidest moodustatud vilist kihti v3ib jagada kahte
ossa, Uks osa vastasioonidest on elektrostaatiliste tdmbe-
tungide t8ttu tugevasti seotud sisemise kihiga. Nad m&lemad
kokku moodustavad a dsorbse kih i, V&aliskihi
ioonide teine osa paigutub hajutatult, sest neile avaldab
suuremat mdju molekulaarne soojusliikumine ,Vdliskihi seda
o8a nimetatakse d i fuus seks kihiks., Tema pak-

suse médravad elektroliiidi kontsentratsioon lahuses ja tempe-
ratuur,

ik
+

+
+ 4+
e
e 5

+
i3

s

_+__.. -

Preprrrreernbennrerin
++++++++

]

m

b

Joon. 25. Kolloidosakese elektrilise kaksikkihi skeem:
a) laengute jaotus, b) potentsiaali languse kdver.

Potentsiaali langus adsorbses kihis toimub lineaarselt,
difuusses kihis aga mdoda kdverat (vt. Joonis 25). Tahke ja
vedela faasi liikumisel teineteise suhtes ei toimu libise-

- mine vahetult tahke faasi pinnal, vaid adsorbse ja difuusse
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kihi eralduspinnal, Sellel piiril ei ole potentsiaali hiipe
mitte kogu kaksikkihti iseloomustav ¥ , vaid sellest véiksem,
Potentsiaali hiipet adsorbse ja difuusse kihi piiril ehk po-
tentsiaali langust difuusses kihis nimetatakse e 1 e k t T o-
kineetiliseks potientsiaaliks ja
tdhistatakse € . Elektrokineetiline potentsiaal et {s

T3nu elektrokineetilisele potentsiaalile esinevad mit-
mesugused elektrokineetilised néhtused, mis seisnevad kas
faaside liikumises vdljastpoolt rekendatud elektrivélja toi-
mel v3i potentsiaali gradiendi tekkimises faaside liikumise
suunas mehhaanilise mdju tagajédrjel. Elektrokineetilisi nah-—
tusi jagatekse jérgmiselt:

1) elektroosmoos = dispersibonikeskkonna

liikumine vdlise elektrivdlja mdjul liikumatu tahke
faasi suhtes; s

2) elektroforees - osakeste liikumine vé-
lise elektrivdlja mdjul dispersioonikeskkonnas;

3) voolamise potentsiaal - potent-
siaalide vahe tekkimine vedeliku liikumisel tahke
faasi suhtes;

4) sedimentatsiooni poten t s i-

a a 1 - potentsiaalide vahe tekkimine tahke faasi
osakeste liikumisel vedelike suhtes.

Elektroosmoosi ja elektroforeesi avastas Moskva ilikoo-
1i professor F, Fo Re i 8 8 1808, a. Ta tegi jérgmise huvi-
tava katse, mis v8imaldsb jélgida m&lemat protsessi. Reiss
pistis mdrga, veega sdtkutud savitiikki kaks toru, raputas
neisse liivakihi, ning t&itnud torud veega, paigutas sinna
elektroodid. Juhtinud sisse voolu, mérkas ta teatava aja moo-
dumisel, et katoodi torus vee tase tdusis, anoodi torus aga
langes, iihtlasi tekkis higusus siia liikuvate saviosakeste
t&ttu (vt. joonis 26). Vee taseme tdusu katoodi torus ja ala-
nemise anoodi torus pdhjustas vee elektroosmoos 1dbi poorse
savi, hdgususe anoodi torus pdhjustas saviheljumi elektro-
forees. :

Vedeliku iilekandmise mehhanismi selgitab joonis 27.

Kui rakendada vilist elektrivélja, hakkavad kapillaaril
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Joon. 26, Reissi katse skeem.
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Joon. 27, Elektroosmoosi skeem,

tekkinud elektrilisest kaksikkihist liikuma vastasmiérgilise
elektroodi suunas difuusses kihis olevad ioonid. Hiidratisee-
runud joonid haaravad oma liikumisel kaasa h&drdumise ja mo-
lekulaartungide t3ttu kogu kapillaaris oleva vedeliku., Vede-
liku hulk, mis kandub 1&bi kapillaari, s3ltub ioonide hulgast
difuusses kihis ja on vdrdeline & - potentsiaaliga.

Elektrokineetilise potentsiaali suuruse v&ibki mdidrata
elektroosmootsetest mdstmistest teatud 'aja jooksul iilekantud
vedelikuhulga kaudu,

Téhistades elektroosmoosil aja T jooksul iilekantud
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vedeliku hulga v-ga, vedeliku viskoossuse ! -ga, vedeliku
erijuhtivuse % -ga, vedeliku dielektrilise konstandi € ~ga
ja voolutugevuse I-ga,saab &--potentsiaali voltides arvu-
tada seosest
£ 5,0 105 E.;.’%.E&_ _ (IX, 20) .

Elektroforeesi mehhanism on kujutatud joonisel 28.

Kolloidosakese skeem on antud joonisel 28, a. Kui raken-
dada vdlist elektrividlja, hakkab graanul liikuma iihe (antud
juhul positiivse) elektroodi suunas, difuusse kihi ioonid
suunduvad teisele elektroodile (Jjoonisel 28, b).

# & ey
AR v P .
+ +

- s +
+ + + R
+ 2l
+ ket
+
> +
Foma v

®

Joon, 28. Elektroforeesi skeem.

M33tes elektroforeesil aja T Jjooksul osakese edasilii-
kumise tee 1. ning tdhistades elektroodidevahelise kaugu-
se 1-ga, rakendatud pinge U-ga, vedeliku viskoossuse I -ga
ja vedeliku dielektrilise konstandi £ -ga, vdib £ -potent-
siaali arvutada seosest

4 ?Tﬂ 1o 1
= 1,2 * 10 . Fas21
g 9 Ut & ( ] )
Elektroforeesi ja elektroosmoosi on mitmekilgselt raken-—

datud tehnikas, mille kohta olgu toodud méningad ndited.
Portselanitédostuses puhastatakse elektroforeesi abil

kaoliini kdrvalistest lisanditest ning kiirendatakse ilihtlasi

kaoliini osakeste eraldumist puhastamisprotsessis. Analoogi~

131



liselt elektroliilisil p8hinevale nikeldamisele . v&i h&beta—
misele vBib asju katta nditeks kautSukiga elektroforeetili-
selt, mille juures negatiivselt laetud lateksi osakesed sa—
destatakse positiivset laengut omavatel pindadel. V&itluses
tervistkahjustavate suitsude ja tolmudega tédstuses on laial-
daselt rakendatud F. G, Cottrelli aparaati, mis téotab
elektroforeesi pohimdttel, Sama aparaadiga piilitakse tehase
korstnates kinni suitsus leiduvad hinnalised lisandid (nédi-
teks kaaliumitihendid tsemenditédstuses).

Blektroosmoosi rakendatakse spetsiaalsetes filterpres-
sides, kui ainult rdhust ei piisa poorsete materjalide (ndi-
teks turba) kuivatamiseks, Elektroosmoosi v&ib aga kasutada
ka vastupidises suunas - poorsete materjalide (ndit: puidu)
immutamiseks mitmesuguste vedelikega,



X. PINDNAHTUSED JA ADSORPTSIOOR

1, Adsorptsiooni mdiste

Kolloidselt dispergeeritud siisteemides on dispergeeri-
tud fadsil, s. 0. pihustatud ainel viga suur eralduspind. Ol-
gu meil nditeks 1 cm3 ainet. Selle kuubi iildine pindala on
6+1 cm2 =6 cm2. Kui pihustada ainet ja moodustada véiksemad
kuubid, nditab arvutus, et seejuures suureneb pind.

Jagame iithe kuubi 1000 kuubiks, servapikkusega 1 mm, ku-
juneb iildine pind 1000-6 mm® = 6000 mu® = 60 cu, Jitkuva
pihustamisega kaasneb ka pindala suurenemine. Seepédrast kasu=~
tatekse e ripinna mdistet, mis vdljendadb pindala ja
ruumala suhet:

S -1
Se = -—V—- (Cl'll ) = (X, 1)
Kuupide korral on
g 2E 708
S = 2 = emm—
e a3 . C fk
kerade korral 2
s T e
8y = T—?g 7 St

Koostame tabeli 1 <:m3 aine summaarse pindala j& eripin-
na muutuse kohta jérkjdrgulisel pihustamisel.

Kuubi serva |Pihustumisel tek=— Pind
pikkus nud kuupide arv (summaarne) Eripind
1 cm 1 6 cm® 6 cm™
1 mm 102 60 cn® 60 cn”
0,1 mm 10 600 cu? | 6:10% en™"
1nm(10-7 cm) 1027 60000 m® 6107 em™
(6+107 cm)
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Seepérast on mdistetav, et peendisperssetes siisteemides
enamik molekulidest, mis moodustavad dispersse faasi, asetse-
vad piirpinnal dispersne faas - dispersioonikeskkond. Piir-
pinnana ei tule mdista ainult faase eraldavat geomeetrilist
pinda, vaid reaalset pindkihti, mille paksus ( @ ) vastab m&-
nekordsele molekuli diameetrile (10~® cm). Nimelt sellise pak-
susega piirkihis asuvatel molekulidel on erinev energeetili-
ne tase, vdrreldes faasi sisemuses olevate molekulidega.

Teame, et molekule iimbritseb molekulaartungide vidli., Faa-
sl sisemuses asuvat molekuli iimbritsevad iihtlaselt teised
samasugused molekulid, Temale mdjuvad vastastikused tdmbetun~
gid (kohesioontungid) on téielikult tasakaalustatud (tungide
resultant on vérdne nulliga (vt. joonisel 29 molekul m). Pin-
nal AB asetsevale molekulile (m'') mdjuvad teised samasugu-
sed molekulid ainult sama faasi poolsest kiiljest, mistdttu
temale mdjuvad tungid (kohesioontungid) pole tasakaalustatud,
Uhekiilgse mdju t8ttu on molekulaarsete tungide resultant suu-
natud faaside sisse, Mida ldhemal pinnale, seda suurem on
see resultanttung. Seda pinnakihis olevatele molekulidele
mdjuvat resultanttungi, arvestatuna 1 cm2 kohta ning suunatu-
na pinna normaali (ristjoon puutujale) suunas, nimetatakse
s8iserdhuks,.

Joon. 29, Pinnaenergia tekkimise skeem.

A
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Pinnakihi molekulide tasakaalustamata tungid p8hjusta-
vad selle energialiia, mida nimetatakse p i nna e ne r-
g Taikis3

A FS - Fv,

kus F_ on pinnakihi vaba energia ja F, niisama suure ruum-
ala vaba energia faasi sisemuses. Kolloidsetes siisteemides
langeb osakeste suure eripinna tdttu peamine osa vabast ener-
giast pinna vaba energia arvele. Seetdttu toimuvad suure
faasidevahelise piirpinnaga silisteemides protsessid, mis on
seotud pinna vaba energia muutusega.

Pinnaenergia liiga F v8ib vdljendada seosega

F=4&:s (X’ 2)

kus © - vaba energialiig pinnaiihiku kohta,

8 - piirpinna suurus,

6 viiljendatakse ergides /cm® (s. 0. t05, mida peab tegema,
et suurendada pinda 1 cm® vdrra).

Et erg = diilin.cm, siis dL:i-é-ﬂ = g-'%,
vdib 6 véljendada ka dn/cm. Tavaliselt nimetatakse teda
pilndpinevuseks.

Vaatleme iiht lihtsamat piirpinda: vedelik-gaas. Vasta-
valt termodiinaamika II seadusele piiliab vaba energia saavutadsa
védiksemat védrtust, mis v3ib toimuda kas:

1) pinna suuruse vidhenemisel,

2) pinnaiihiku kohta tuleva energia liia (&) véhenemi-

sel.
Esimene on iseloomulik puhastes vedelikes, teine lahustes.

Puhastes vedelikes on molekulaartungide vdli piisiv ja
& kindla vidirtusega, Nende pinnaenergia véhenemine v3ib toi-
muda ainult pinna (s) véhenemise kaudu.

Lahustes on aga molekulaartungide véli eri aine osakeste
vahel erinev ning seepdrast v&ib pinnaenergia véhenemine toi-
muda molekulide {imberpaigutumise kaudu.

Molekulid, mille molekulaartungide v&li on ndrgem (mole~
kulid véhempolaarsed) ning © véiksem, jdévad pinnakihti, ku-
na aga tugevama molekulaartungide véljaga molekulid (suure
polaarsusega) asetuvad pinnakihist kaugemale. Selline kompo-
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nentide kontsentratsiooni muutus kahte faasi eraldavas pinna-
kihis kannab nimetust s or p t s i o0 o n. Ainet, mille pin-
nal toimub teise aine kogunemine, nimetatakse s o r b e n-
diks, ainet, mis koguneb - s orpt i i viks.

Juhul kui nimetatud ndhtus toimub ainult piirpinnal,
nime’cataksetedaadsorptsiooniks, kui aga prot-
sess laieneb ka sorbendi sisemusse, siis absorpt s i-
ooniks. Adsorptsiooninshtuse avastas vene keemik
Te B0 W L0 R 1785 e

Kvantitatiiveelt iseloomustatakse adsorptsiooni aine
liiaga ( [ ) pinna 1 cm®-le vastavas pindkihi osas, vdrrel-
des aine hulgaga sama suures ruumalas faasi sees.

2. Adsorptsioon piirpinnal vedelik-gaas
Jja_vedelik-vedelik

Adsorptsiooni uwurimine piirpinnal vedelik-gaas ja vede-
lik-vedelik toimub & m&stmise kaudu. Seos adsorptsiooni ja
pindpinevuse vahel on védljendatav J, G i b b s'i (1878) vdr-
randiga:

[-= e, ﬁﬁ_f gﬁ": A (X9 3)

kus f - adsorptsiooni suurus mool/em? ,
S - erg/cme,

¢ - molaarne kontsentratsioon,
R - universaalkonstant,
T =~ absoluutne temperatuur,
Selles v®rrandis nimetatakse suhet -~ %S—- =G X, 4)

P Ay BReDITnderi ettepanekul p i ndaktiiv-
s use ks, Ained, mis alandavad pindpinevust, kogunevad
pinnakihti, s, t, adsorbeeruvad pos i tiivselt, Ni-
metatud ainete kontsentratsiooni suurenedes

290, kma @D o e L D

Positiivselt adsorbeeruvaid aineid nimetatakse p i n d-
aktiivsetek s. Suurema pindpinevusege ained t&rju—
tekse pindkihist v&lja. Nende kontsentratsioon on pindkihis
védiksem kui faasi sees ja esinebnegatiivne ad-
sorptsioon, .
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Sellised ained ei muuda oluliselt pindpinevust, vdrreldes
keskkonna pindpinevusega,ja neid nimetatakse seepédrast
Ppindinaktiivseteks. Negatiivse adsorptsi-
ooni korral

9 >0, kuna 6<0 jal<o.
Pindaktiivsete ja -inaktiivsete ainete paigutumine lahuses
on kujutatud joonisel 30. Pindaktiivse aine molekul on asiim-
meetrilise ehitusega. Ta sisaldab nii pdlaarset-hﬁdrofiilset
riihma kui ka mittepolaarset-hiidrofoobset gruppi (néiteks
gilisivesinikahel). Pindaktiivse aine vesilahuses orienteeru-
vad pinnekihis asetsevad molekulid selliselt, et polaarne
riihm asetseb vees, mittepolaarne aga vihempolaarses faasis -
dhus.

-}? .. e }?

® ®

Joon. 30. Lahustatud aine paigutus lahuses
ja selle pinnakihis: a) pindaktiivsel ainel,
b) pindinaktiivsel ainel.

Asetust mdjutab ka molekulide kontsentratsioon. Kui
tdhistada polaarset riihma ringiga, mittepolaarset osa kriip-
suga, on pindaktiivse aine molekulide paigutus selline nagu
joonisel 31, Juhul kui pinnakihis on aine kontsentratsioon
vaike (a), on siisivesinikahel painutatud vedeliku pinnale,
seat selline "lamav" asend vastab termodiinaamiliselt véikse-
male pinnaenergiale. Pindaktiivse aine kontsentratsiooni kas-—
vades asetuvad molekulid "seisvasse" asendisse (b)., Kui pin-
nakiht kiillastub ja adsorptsioon on maksimaalse vdidrtusega
([ ), orienteeruvad molekulid vertikaalselt (c).

Pindliiga v&ib vdljendada ka J. Langmuiri poolt antud
adsorptsiooni isotermi vdrrandiga. V8rrandi tuletamisel l&h-
tus Langmuir molekulaar-kineetilistest kaalutlustest. Ta ole-
tas, et adsorbendl aktiivsed keskmed on aine pinnal iihtla-
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Joon, 31. Pindaktiivse aine moleku-
lide asetus adsorptsioconikihis.

selt paigutunud ning igaiiks neist adsorbeerib ilhe molekuli,
K8ikide aktiivsete kohtade tditumine vastab kiillastunud pin-
nale, millel on tekkinud monomolekulasrne adsorptsioonikiht
maksimaalselt adsorbeerurmd aine hulgaga ( /o, ).

Adsorptsiooni kiirus v, on virdeline tasakaalu kontsent-
ratsiooniga lahuses (c¢) ja vabade keskmete arvuga. Viimast
v8ib iseloomustada vahega /oo-/".Seega

= Kolla=ly, (%, 5)

kus KA on adsorptsiooniprotsessi kiirusekonstant.
Desorptsiooni kiirus Vp on vdrdeline kaetud pinnaga:

VD = kDr’ (X1 6)

kus kD on desorptsiooniprotsessi kiirusekonstant,
Tasakaalu korral on V) = Vp ning

kAc (/:o"r) = k'D/— 4 (X,.17)
millest
r= f:o "E'%-c ’ (xg 8)
i D
&= —E—-‘ «
A



V¥3rrandis esinev konstant k on arvuliselt vesrdne kont-
sentratsiooniga ¢, mille juures [ =

3. Adsorptsioon piirpinnal tahke aine - lahus

A.Molekulaarne adsorptsioon

Kuni k#esoleva ajani puudub rahuldav meetod tahke aine
pindpinevuse méiramiseks ning adsorptsiooniprotsesside uuri-
misel piirpinnal tahke aine -~ lahus pole rakendatav vdrrand
(X, 3). Sel pShjusel midratakse lahustatud aine adsorptsi-
oon tahketel adsorbentidel kvantitatiivselt lahuse kontsent-
ratsiooni erinmevuse jérgl katse algul ja pérast adsorptsi-
ooni tasaksalu saabumist.

Tuleb arvestada, et sageli el ole adsorptsioonikiht mo-
nomolekulaarne, lahustatud aine kdrval voib adsorbeeruda ka
lahusti ning paralleelselt adsorptsiooniga areneda ka ab-
sorptsioon. Adsorptsiooni saatendhtuste t8ttu osutub ka Lang-
muiri teooria lahustatud aine adsorptsiooni korral tahkel
adsorbendil kasutamatuks.

Adsorbendi adsorbeerimisv&ime suurendamiseks kasutatak=-
ge teda pihustatud kujul, seejuures el védljendata adsorbee-
ritud aine hulka mitte pinna-, vaid kaaluiihiku kohta (mool/g).

Paljudel juhtudel on lahustatud aine adsorptsiooni
sulites rakendatav Ho Freundlich i poolt empiirili-
selt saadud v8rrand:

x = ael, (X, 9
¥us x - adsorbeeritud aine hulk adsorbendi ksalutihiku kohta,
¢ - tasakaslu kontsentratsioon,

a ja n - empiirilised konstandid.

Logaritmides v&rrandit (VII, 6) saame

log x = log & + n log c. (X, 10)
V&rrand vastab oma kujuga sirgjoone vdrrendile, kus sirge
on middratud tdusunurgaga Jj& ordinaattelje ldiguga. Kandes
graafiku ordinaatteljele log x ja absts:.ssteljele log ¢, saa-
me sirge (vt. joonis 32), mille algordinaadi OA  pikkus mé&-
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rab log a. Teise konstandi n saab leida sirge tousunurga
oL Jérgi:

n = tan K

log x

Joon, 32. Freundlichi v&rrandi
konstantide graafiline m#ira-
mine.

T

Freundlichi vdrrand on rakendatav mitteelektroliiitide vai
ndrkade elektroliilitide korral.

B.Vahetusadsorptsioon

Ioonide adsorptsioon toimub paremini heteropolaarsetel
adsorbentidel, nagu mullad, savid, valgud, silikageel v&i
kunstlikult valmistatud ioniidid (kationiits anioniit). Ad-
sorptsioon on siin vahetuse iseloomuga.

Tahke faasi piirpinnal veega v&i vesilahusega tekib prak-
tiliselt alati elektriline kaksikkiht, Selle pdhjuseks on kas
pindmiste ionogeensete rilhmade dissotsiatsioon v8i mdnede
ioonide valikadsorptsioon. Ioonid, mis moodustavad elektri-
lise kaksikkihi lahuses oleva osa, on seotud tahke ainega
elektrostaatiliste tungide abil, kuid samal ajal on nad dii-
naamilises tasakaalus lahuses olevate ioonidega, Selle tu-
lemusena v8&ib pinnalf vahetuda lahusesse ekvivalentses hul-
gas samamdrgilise laenguga ioone,

Uldkujul voime vahetusprotsessi vdljendada jérgmise
vdrrandiga:
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Ady + I, = Ady + d4,
xus A tdéhistab tahket ainet (adsorbenti), J, Ja J, ioone,
mis vdtavad oda vahetusprotsessist.

Peamiseks adsorbendi iseloomustajeks vahetusadsorptsi-
oonil onvahetusmahtuvus e suurus. Selle all
mdistetakse ioonide hulka, viljendatuna gramm-ekvivalentides
(milligramm—ekvivalent) adsorbendi kaaluiihiku kohta, mida
antud adsorbent antud tingimustes on v8imeline vdlja vaheta-
ma. Adsorbendi vahetusmahtuvus vdib muutuda laiades piirides,

" s8ltuvalt vidlistest tingimustest (ioonide kontsentratsioon,
lahuse pH jt.)

Erinevate ioonide adsorbeeritavus on erinev. Suurema
laenguga ioonil on tavaliselt vdiksem hiidrodiinaamiline raa=—
dius ja tema lilemineku t3endosus lahusest difuussesse kihti
on suurem., Seejuures t8rjub ta difuussest kihist lahusesse
mdne teise samemérgilise laenguge iooni. Vastavalt adsorbee-
ritavusele v&ime ioonid asetada ritta:

LI TS Hav e fas oSt Mg N S NG R e b

Kuid tuleb arvestada, et vahetuse suhtes v&ib olla méé—-
rav ka kontsentratsioon. Kui viia mulda katioone (nditeks
K* v&i NHu') sisaldavaid vdetisi, toimub nimetatud joonide
ja mulla vahetuskompleksi vahel vahetusprotsess, kus suures
kontsentratsioonis olev K°—ioon t8rjub vdlja reas eespool
oleva Ca’°-iooni:

M Ca'® +2 K* &ML, + Ca’’
Siin tihistab M mulla kolloidosakest. Vahetusadsorptsiooni
alal muldades on pdhjapanevad ndukogude akadeemiku K. K. Ge-
droitsi t066d.

Kventitetiivselt médrab erinevate ioonide vahetuse
B, P, Nikolski v&rrand

n
m c
ot Y
—n;—_ —# ¢ —vT_:_ k) (X, 11)

e 2
kus My, I, = neeldunud ioonide hulk (milligramm-ekvivalen-
tides 1 g adsorbendil),
Cqs Cp = ioonide kontsentratsioon lahuses,
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n,' o, - ioonide valents ja
- vahetuse konstant.
Uhmlentsete ioonide korral:

%:K—:—;-. ety a2)

Ajalooliselt on vahetusadsorptsioconi kasutamise iheks
esimeseks nditeks alumosilikaatide hulka kuuluve permutii-
Gi rekendamine katlavee pehmendamiseks., Praegusel ajal on
vahetusadsorptsiooni kasutusala viga laialdane. Nii leiab
ta rekendamist vee pehmendamisel, samuti ka merevee mages-
tamisel, kataliilisiprotsessidel, analiiiitilises keemias, bio-
loogiliste ja fisioloogiliste protsesside uurimisel ;jne.

Heteropolaarsete adsorbentide hulka kuulub nditeks va-
renm laialdaselt kasutatud aktiivsilisi, mida N, P, Zelinski
Esimese maailmas¥ja ajal edukalt rakendas gaasimaski kurnss.
Aktiivgﬁe kui adsorbendi kohta on loodud erinevaid ‘teooriaid,
N. A. Silovi jérgi tekivad sSe aktiveerimisel erineva ise-
loomuga oksiidid. Viimaste reageerimisel veega tekivad vas-
tavalt kas =C - OH v&1i - COOH riihmad. Hidroksiidrih-
mad on anioonide, karboksiililriihmade H°®~ioonid aga katioonide
poolt asendatavad. A, N. Frumkin pdhjendab aga vahetusad-
sorptsiooni sdel kas hapnik- v3i vesinikelektroodide telkki-
misega. Esimesel juhul toimub aktiveeritud séel elektrood-
protsess:

€0 + H,0 ——*(Cx - 2 €) 20H' ,

Soe pind on siis positiivse laenguga ja vahetusprotses-
gil adsorbeeritakse anioone.

Vesiniku juuresolekul tekib vesinikelektrood

Cxﬂz-—»(cx+25)2H°.

S6e pind on negatiivse laenguga ning adsorbeerib vahe-
tusprotsessil katioone.

Vahetusadsorptsiooniga on seotud ka mineraalsete toit-
ainete omastamine taimede poolt. Vahetusadsorptsioon seisneb

siin taime juurtele adsorbeerunud ioonide vahetumises mulla-
lahuses leiduvate toiteelementide joonidega.

142



4, Eromatograafia

TIoonvahetus- ja molekulaaradsorptsioon on médrava tiht=
susega kromatograafias, mis eriti viimastel aastakimnetel
on erenenud mitmekiilgseks analiiitiliseks kui ka preparatiiv-
seks meetodiks, eriti bioloogiliste materjalide pubul. EKro-
matograsfilise analiilisi alused +t66tas vélja vene botaanik
M, S. T 8 v e t 1903. a. Kromatograafiline analiiis pShineb
erinevate ainete erineval adsorbeeruvusel. Kui kromatogra-
Peerimisel lastakse uuritaval lahusel voolata 1&bi adsorben-
diga tdidetud kolonni, kinnituvad filemisel adsorbendikihil
k&ige paremini adsorbeeruvad ained. Véhemaktiiveed ained
liiguvad allapoole ja adsorbeeruvad oma adsorptsiooniaktiive
suse jdrjekorras alumistes kihtides, Sellele kromatogreafi-
lise protsessi esimesele osale jérgneb enamasti teine - la-
husti voolubamine 1ébi kolonni., Seda protseduuri nimetas
 Tgvet ilmutamiseks (sageli nimetatakse ka elueerimiseks).
-.Kﬁllaldase labustihulge 1l&bijuhtimisel eralduvad komponendid
“{iksteisest téielikult.

Voolutades roheliste lehtede vél-
jatdmmatist petrooleetris 1l&bi pulbri-

lise kaltsiumkarbonaadiga tHidetud ko- et

lonni, +tekkis Tsvetil kaheksast kihist

koosnev kromatogramm (vt. joonis 33). z: l."““““,:'l'

Sellega selgitas ta, et ndiliselt ho-

mogeerne klorofiill koosneb peamiselt Wi “I “"“mm“m v

neljast pigmendist: a- ja b-klorofiil= 7— B

list, ksantofiillist ning karotiinist. ﬂ_ ; lg
Kui on tegemist vérvuseta ainetega, "“"""“Im“u'

gsaab eri tsoone nihtavaks teha sobivate

reaktiivide kasutamisega v3i ultravio- V74 """““""ml““

letsete kiirtega kiiritamisel. '
Jirgnevalt vBib tsoonis adsorbee- -

runud aine sobiva vedeliku l&bivoo-
lutemisega lahustada - elueerida. Saa~-

dud lahusest v&ib komponenti kvanti- Joon, 33.
tatiivselt mddrate vdi eraldada. Klorofiilli
kromatogramm,
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Eelkirjeldatud kromatograafiline protseduur oli a d-
sorptsioonkromatograafia niaiteks,
Peale selle tuntakse veel mitmeid kromatograafiameetodeid,
Giasa8.-kir 0o.mia-t o> aa £ i as esineb eraldatav aine
gaasi v8i auru kujul. Gaaskromatograafia on t8husaks Jja kii-
reks eraldamismeetodiks ainete puhul, mida on v&imalik la-
gunematult aurustada, Ioonvahetuskromat o
g raafia pdhineb vahetusadsorptsioonil adsorbendi
ja lahuse vahel,

Jaotuskromatog raafia pdhineb aine-
te erineval lahustuvusel kahes mittesegunevas vedelikus.
Siin niisutatakse mingi tahke aine, nn, "kandja", ihe vede-
likuga. Nditeks s#dilitab silikageel vee sisaldumisel kuni
60% ulatuses oma kaalust veel pulbrilised omadused. L&bi
sellise kihi voolutatakse uuritava aine (segu) lahus mingis
teises lahustis, mis veega ei segune. Voolutamisel lidhevad
ained voolavast vedelikust, s. o. liikuvast faasist,iile kand-
jal kinnitunud statsionaarsesse faasi vastavalt nende Jjaotus-
koefitsiendile . (aine iihes lahuses oleva kontsentratsiooni
suhe teises lahuses olevasse kontsentratsioonisse). Kaasajal
on leidnud laialdast kasutamist paber-jaotuskro-
matograafia. Statsionaarseks (seisvaks) faasiks
on siin tavaliselt vesi, mida leidub kasutatavas Bhkkuivas
filterpaberis ca 25%. Liikuveks faasiks on mingi orgaanili-
ne lahusti v&i nende segu.

Peale nimetatute on veel teisi kromatograafia liike,
nagu sadestus-, termokromatograafia jt. 3

Ténapdeval rakendatakse kromatograafiat viga laialda-
selt ja mitmekiilgselt., Tema abil eraldatakse veest soolasid
Jja k&rvaldatakse sellega vee karedus, on vdimalik eraldada
segust iksikuid aminohappeid, valkude hiidroliisaate, fosfor—
sahhariide, piiridiin- ja plirimidiinaluseid jne, Ilma kroma-
tograafiata oleks mérksa tililikam ja kallim streptomiitsiini,
kloortetratsiikliini jt. antibiootikumide, samuti alkaloidi-
de, hormoonide ning fermentide eraldamine ja puhastamine.
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XI. DISPERSSETE SUSTEEMIDE PUSIVUS JA
KOAGULATSIOON

1, Disperssete siisteemide plisivusest

Disperssete siisteemide plisivuse all mdistetakse dispers-
se faasl voimet sdilitada oma iihtlaselt jaotatud olekut dis-
pergeerimiskeskkonnas., Dispergeerunud aine osakeste jaotus
kolloidlahustes, suspensioonides ja emulsioonides médratakse
Browni liikumisega, raskustungi mdjuga, osakestevabelise toi=-
mega ja lahusti osakeste liikumisega. Vdrreldes molekulaarse-
" te lahustega on kolloidsed siisteemid véiksema piisivusega. See

on tingitud silisteeml heterogeensusest ja suhteliselt suurest
pinnaenergiast. No P« Pe s ko v i ettepanekul eristatakse
kolloidlahustel k ineetilist ja agrega-
tiiveet pisiwvust.

Kineetiline piisivus mé#ratakse peamiselt Browni liiku-
mise intensiivsusega ja osakeste raskustungiga. Kvantitatiiv-
selt iseloomustatakse teda La p lace-Perrini osa-
keste hiipsomeetrilise jaotuvuse valemiga (vt. IX, 16). Ras-
kustungi mdju on tayalistele kolloidosekestele nende véiksu-
se t3ttu minimealne, ning olles intensiivses Browni liikumi-
ses, jaotuvad nad iihtlaselt. Dispersse faasi osakeste ilhtla-
ne jaotus siisteemis véljendab kolloidlahusele iseloomulikku
kineetilist plisivust.

Agregatiivne pilisivus véljendub siisteemi v&imes sdilita-
da dispergeerimisastet, s. o. dispersse faasi osakeste mod&t-

_meid mitmesuguste mdjutuste puhul. Suure faasidevahelise
eralduspinna ja pinnaenergia t&ttu on kolloidlahustel suhte-
liselt védike agregatiivme piisivus. Pinnaenergia suurus sdl-
tub oluliselt pinna suurusest, mida véljendab seos @)
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Vaba energia liia t&ttu kulgevad kolloidsetes lahustes
. mitmesugused protsessid pinnaenergia vihendamise suunas.
V&rrandis (X, 2) esinev intensiivsusefaktor ¢ on antud siis-
teemi Jaoks Jjaav suurus.'Seegé VOib vaba energia (F) vidhene-
mine toimuda_ainult dispersse faasi ja dispergeerimiskesk-
konna vahelise eralduspinna vihenemise kaudu. Eralduspinna
véhenemine v8ib toimuda kas iiksikute osakeste pinna vdi osa-
keste arvu vihenemise kaudu.

Temperatuuri tdustes v8i teiste ainete, eriti hapete
Ja aluste lisamisel vBivad dispersse faasi osakesed osali-
selt lahustuda (vt. joonis 34, A). Seda n#htust nimetatak—
sedissolutsiooniks, Dissolutsioonil jadb osa-
keste arv endiseks, kuid iiksikosakese pinna vidhenedes vihe-
neb ka iildine pind. Dissolutsiooniprotsessis kasvab sustee—
mi kineetiline piisivus.
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Joon. 34. Faasidevahelise eralduspinna
véhenemise suunas kulgevad protsessid.

Iseloomulikum on faasidevahelise iildise eralduspinna
vihenemine osakeste arvu vidhenemise kaudu, mis v&id toimu-
da kahel teel:

1) poliidisperssetes siisteemides toimub pidev aine iim b e r-
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kristallisatsioon, kus suuremad osakesed
kasvavad viiksemate osakeste tdieliku dissolutsiooni tSttu
(vt. joonis 34, B);

2) fassidevahelise eralduspinna véhenemine saavutatakse koa-
gulatsiooni kaudu.

2o Koagulatsioon

Nimetatud kolmest siisteemi agregatiivse pusxvuse vihe-
nemisega seotud protsessist esineb sagedamini ning on suu-
rema tihtsusega koagulatsioon. K oagulatsioo-
niks nimetatakse kolloidosakeste liitumist agregaati-
deks. Seejuures vdheneb osakeste arv ja iildine eralduspind
(vt. joomis 34, c¢). Suuremate osakeste-agregaatide tekkimi-
ne koagulatsioonil véhendab ka siisteemi kineetilist pilisivust,
mis pdhjustab dispersse faasi mitteilhtlase jaotumise aa 18-
puks sedimentatsiooni.

Vaatamata eespool nimetatud termodiinaamilisele print-
siibile (X, 2) s#@ilivad kolloidlahused védliste mdjutuste
puudumisel tému osakeste agregatiivsele piisivusele kaua (ku-
ni kiimneid aastaid). Millega pdhjendada soolide sellist pii-
sivust, kuna liiofoobse aine osakestel peaks olema kalduvus
liitumiseks? Soolide kdige olulisemaks pilisivusteguriks
on stabilisaatori olemasolu nende koostises. Stabili-
saatorist-elektroliilidist moodustub tuumale ioonide kaksik-—
kiht, mis pdhjustab elektrokineetilise potentsiaali ( § )
tekke. Kolloidlahuses on erinevate graanulite potentsiaal
samamdrgiline. Seetdttu esineb osakeste vahel elektrostaati-
line tduketung, mis takistabki koagulatsiooni.

Peiseks soodustab hiidrofoobsete soolide piisivust kiil-
laltki oluliselt ka hiidratatsioon. Kuid siin v&ib arvesta-
da peamiselt difuusses kihis olevate vastasioonide, mitte
aga dispergeerunud aine hiidratatsiooni (solvatatsiooni).
Mida paksem on difuusne kiht, seda rohkem on selles hiidrati-
seerunud vastasioone ning seda tihedam on ka osakest kait-
sev hiidraatne kate.

Koagulatsiooni vdivad pdhjustada viga mitmesugused fak-
torid. Kolloidosakesed vdivad ililetada nendevahelisi tduke-
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tunse ning iihineda temperatuuri t8stmisel, mehhasnilisel
mdjutusel, kdrvaliste ainete toimel, eriti elektroliiiitide
v81i vastasnimeliste soolide lisamisel,

A, Hidrofoobsete kolloidide
kioagmilatsioon elektiroliis
‘tide 620 1 el

Praktika seisukohalt on kdige téhtsam koagulatsioon
elektroliilitide toimel. Kuigi elektrokineetiline potentsiaal
( £ ) ei ole ainukeseks piisivuse teguriks, vaadatakse tema-
le kui hiidrofoobsete (liiofoobsete) osakeste piisivuse suhteli-
sele m&8dupuule, Vaatamata labkuminevaile seisukohtadele koo~
gulatsiooni teoorias, on iildiselt kokku lepitud selles, et
elektroliilitide lisemisel vdheneb elektrokineetilise potent-

- siaali védrtus, Seejuures toimub difuusse kihi kokkusurumi-
ne ning seetdttu véheneb ka hiidratiseerunud vastasioonide
kihi "mehhaaniline kiiltoime™.

On tehtud kindlaks, et k&ik elektroliilidid, kui neid 1li-
sada sobivas kontsentratsioonis, v8ivad pdhjustada koagulat-
siooni. Sageli on koagulatsiooniks vajalik elektroliilidi kont-
gentratsioon tilihiselt vdike, Seejuures ei ole elekbtroliiii-
di erinevate laengutega ioonid iithesuguse ti#htsusega, Oluli-
sem on graanuli laengule vastasmérgilise laenguga ioon, mi-
da liihidalt nimetatakse v a 8 t a 8 1 0 o n 1 k 5. Peamiselt
tema pdhjustab elektrokineetilise potentsimali vihenemise
ning samuti difuusse kihi kokkusurumise tdttu ka hiidraatkat-
te OGhenemise, ]

Koagulatsioonll on kaks staadiumi. Esialgu esineb elekt-
roliiidi véga védikeste hulkade lisamisel nn. var ja tuad
staadium, Siin toimudb kiill dispergeerimisastme vihe-
nemine, kuid siisteemis ei esine silmaga néhtaveid muudatusi.
Teine, koagulatsiooni né htav staadium saavu-
tatakse elektroliilidi edasisel lisamisel, kui elektrokineeti-
line potentsiaal on muutunud teatud kriitilisest véirtusest
vaiksemaks, Elektrokineetilise potentsiaali k r i i t i 1 i~
n@e vE s rEus (gxz) on tavaliselt 25-30 millivolti.
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Koagulatsiooni selles staadiumis toimuvad kolloidlahuses
nshtavad muudatused: higustumine, sademe teklkimine, vahel ka
vérvuse muutus. Nihtava koagulatsiooni saavutamiseks vaja-
likku elektroliilidi hulka, mis on arvutatud millimoolides
1 1liitri sooli kohta, nimetatakse k oagulatsio o=
nilédveks (L)« EKoagulatsioonildve pddrdvédrtust
nimetatakse e lekt roliiiidi koaguleenmxi=
misvdime k s. Seega viljendatakse elektroliiidi koa-
~ guleerimisv8imet sooli liitrite arvuga, milles toimub koa-’
gulatsioon iihe millimooli elektroliiidi lisamisel.
Elektroliilidi koaguleerimisvdime kasvab tugevasti vas-
tasiooni valentsiga. Nii on tehtud kindlaks, et katioonide
K°, Ba®® ja Al*°°® lisamisel kloriididena on negatiivsel
A32S3 soolil koagu;atsiooniléve védrtused jérgmised:

ko1 * Tmaci,’ I‘A1c>13 = 49,5 : 9,7 : 0,093 millimooli/1).

Seaduspédrasust, et elektroliiidi koaguleerimisvdime kas-
. vab oluliselt valentsi suurenemisega, nimetatakse
valentside reegliks vbiautorite nimede
jirgi Schulze-Hardy reegliks.

Uhesugune ei ole ka sarnase valentsiga erinevate kati-
oonide (samuti anioonide) koaguleerimisvdime., N&iteks lee~
lismetallide katioonid paigutuvad koaguleerimisvdime alusel
jérgmisesse, nn, Liotroopsesse ritta.

Cs*>Rb® > K* >Na® >Ii°
Erinev toime on tingitud ioonide erinevast solvatatsioonist,
K8ige tugevamini hiidratiseerunud Li°-iooni koaguleerimig-
vdime on k&ige viiksem, sest lahusti osakeste sidumine
vidhendab teatud mdiral iooni efektiivset laengut.

Orgaaniliste ithendite ioonidel on viga suur, sageli
valentsist sdltumatu koaguleerimisvdime,

Koagulatsiooni esinemine on otseses seoses & -potent-
sianli vihenemisega, mitte aga elektroliilidi kontsentratsi-
ooni suurenemisega. See véljendub selgesti mn. k o a g u~
latsiooni ebakorrapédrastes T i-
dade s, mis on kujutatud joonisel 35. Graafikul on ho-
risontaalteljele kantud lisatud elektroliiiidi kontsentrate
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sioon (e), vertikaalteljele elektrokineetilise potentsiaali
(&) vasrtused.

(=%,
a

(+) %

(+)
4

Joon. 35. Koagulatsiooni ebakorraparane
rida.

K8ver AE iseloomustab difuusse kihi paksuse ning koos
sellega &{-potentsiaali vdhenemist iihevalentsete katioonide
lisamisel. Punktis E on saavutatud isoelektriline olek
( £ = 0). Kaldjoontega viirutatud ala on nihtava koagulatsi-
ooni ala ihevalentsete katioonide lisamisel. Siin on §<§

Kolme~ ja neljavalentsete katioonide lisamine pﬁhaustab
Juba tiihistes hulkades (ndit., 0,0005 g-iooni Al°°®° liitris
A5283 soolis) mitte ainult & -potentsiaali alanemise nulli-
ni, vaid ka kolloidosakese laengumdrgi muutuse - limberlaadu-
mise. Et mitmevalentsed vastasioonid on suure adsorbeerumis-—
vdimega, siis seotakse neid kaksikkihti suuremas hulgas, kui
on vajalik adsorbsée kihi laengu neutraliseerimiseks. Elekt-
rokineetilise potentsiaali esialgne vihenemine toimub 5ér—
sumalt (kdver AB) kui iihevalentse katiooni lisamisel. Alates
punktist B muutub potentsiaali mérk negatiivsest positiiv-
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seks, Saavutanud punktis D maksimaalse védrtuse, langeb £
potentsiaal elektroliilidi kontsentratsiooni t&stmisel (k-
ver DE). Antud ndites esineb kolmevalentsete katioonide li-
samisel kolloidlahusel kaks'pﬁsimistsooni, kus & potentsi-
aal on arvuliselt suurem kriitilisest vadrtusest, ning kaks
ndhtava koagulatsiooni tsooni, kus §<LSK§joonisel horison-
taalne viirutus). Seega vdib mitmevalentsete ioonide lisa-=
misel erinevates kontsentratsioonides jérgneda vaheldumisi
kolloidlahuse piisialad ja koagulatsioonialad.

Toostuslikes kui ka bioloogilistes kolloidkeemilistes
protsessides esineb sageli olukord, kus soolile avaldavad
samaaegset toimet mitu elektroliiliti. Seejuures vdib téhel-
dads kolme ndhtust.

1 A ditiivsuse korral vdrdub elektroliilitide
segu iildine koaguleeriv toime iliksikute elektroliilitide koa-
guleerimisvdimete summaga. Selline lihtne, vdiks Oelda sea-
duspédrane olukord esineb suhteliselt harva, ja seda iihesu-
guse valentsiga ning ldéhedase hiidratsiooniastmega ioonide
korral. Selline on nditeks NaCl ja KCl segu toime negatiiv-
setes soolides.

2. Kdige sagedamini avaldub ioonide koostoime a n t a-
gonisminas, Ss. 0. vastasioonide toime segus on
védiksem kui iihe elektroliilidi eraldi lisamisel., Néiteks véhe-
neb negatiivses A328 soolis Mg**-iooni koaguleerimisvdime
Ti*-iooni juuresolekul 2-3 korda.

3. Harvemini esineb antagonismile sisuliselt vastupidi-
nes.ensidilisatsiooninaghtuss Siin
suureneb elektroliiitide segu lisamisel iga iooni koagulee~
rimisvdime.

Neid kolme ndhtust selgiteb joonis 36,

Koordinaattelgedele on kantud elektroliilitide A ja B
koagulatsioonilédvele vastavad kontsentratsioonid L, ja Ly

nende elektroliiiitide eri segude lisamisel. Punktid Ao ja Bo
vidljendavad koagulatsioonildve véirtusi vastavate elektro-
liiiitide eraldi lisamisel soolile. Kdverad 1, 2 ja 3 védljenda-
vad koagulatsioonildve vaidrtusi elektroliiitide segude lisa-
misel. Koagulatsioonialad jaddvad kdveratest paremale.
Koagulatsioon on ajaliselt arenev protsess. Tema meh-

151



Joon. 36. Skemaatilised koagu-
latsiponikdverad elektroliiliti-
de segu lisamisel.

banismi selgitamisel on olulise tZhtsusega protsessi kinee-
tika uurimine. Kineetikaalased uurimised tdestasid, et koa-
gulatsiooni kiiruse mé&ravad pdhiliselt kaks faktorit:

1) osakeste léhenemise t8endosus Browni liikumise kau~ -
du kauguseni, kus mdjuvad van der Waalsi tdmbejoud;

2) iiksteise ldheduses asuvate osakeste agregaatideks
thinemise tdendosus, Elektroliilitide lisamisega esilekutsu-
tud ndhtaval koagulatsioonil saab eraldada aeglast ja kiiret
perioodi. Vdikeste elektroliilidihulkade lisamisel toimub aeg-
lane koagulatsioon, kus elektrokineetilise potentsiaali lan-
gusest tingitud tduketungide véhenemisel liituvad ainult
kdige kiiremini liikuvad osakesed. Kiire koagulatsiooniperi-
ood saavutatakse lisatava elektroliiiidi suure kontsentratsi-
oonige. Siis on elektrokineetiline potentsiaal praktiliselt
vérdne nulliga ning puuduvad kolloidosakestevahelised elekt-
rdstaatilised téuketungid. Igale osakeste kokkupdrkele Jjarg-
neb ka nende lijitumine, Elektroliilidi kontsentratsiooni md-
Ju koagulatsiooni kiirusele selgitab joonis 37. Abstsisstel-
jele on kantud Juurdelisatud elektroliiiidi kontsentratsioon
¢, ordinasatteljele koagulatsioonikiirus v. Tuleb mdrkida, et
koagulatsiooni toimumiseks on lisatava elektroliilidi kontsent-
ratsiooni kdrval tdhtis ka tema manustamise kiirus, Elektro-
1itidi kogus, mis korraga lisamisel pdhjustab koagulatsiooni,
vdib aseglasel; osade kaupa lisamisel jd&da soolile mné&htava
méjuta. Seda ndhtust nimetatakse elektroliilidiga harjumiseks.
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Joon. 37. Koagulatsiooni kiiruse s&ltuvuse
elektroliiidi kontsentratsioonist.

B K.odidliodid 4id€ “via 8t a8 V%1 kumne
: koagulatsioon

Kahe vastupidiselt laetud osakestega sooli segunemisel
v3ib toimuda nende vastastikune koagulatsioon. Kolloidosa-
kest v8ib vaadelda kui elektroliiliti, mille iiks "ioonidest" -
graanul - on tohutu massi Jja suure laenguga. Teised, difuus-
ses kihis paigutuvad ioonid on tavalised. Sellest jéreldub,
et kui lisada positiivselt laetud graanulitega kolloidi ne-
gatiivsele soolile, vdib toimuda koagulatsioon. Et koagulat-
siooni pdhjustav "ioon" - graanul - on suure laenguga, esineb
sageli limberlasdumise ndhtus., Sellepérast saab tdielik vas-
tastikune koagulatsioon toimuda ainult kolloidlahuste hulka-
de teatud suhete korral, Kui vastasnimelisi kolloide.ei ole
vdetud vajalikuks optimaalses suhtes, on koagulatsioon kas
osaline v3i puudub tdiesti.

Vastaafikuns koagulatsioon on nditeks olulise té&htsuse-
ga muldade struktuuri kujunemisel. Muldade kolloidne osa moo-
dustub suurel médral positiivsete Al(OH)3 ja Fe(OH)3 ning
negatiivsete rénihappe v&i huumusaine soolide vastastikusel
koagulatsioonil. Samuti rakendatakse vastastikust koagulatsi-

ooni looduslike vete puhastamisel orgaanilistest ainetest.
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XII. KORGMOLEKULAARSETE UHENDITE IAHI]SED

1. Kdrgmolekulaarsete ainete iildiseloo-

mustus

Kolloidkeemia arenguprotsessis vdttis F r e u n d-
1ich kasutusele mdisted ~-liofoobsed gja
liofiilsed kolloidid. Esimesse riihma kuuluved
kolloidsiisteemid, milles dispergeeritud aine osakestel on
madal aktiivsus dispergeerimiskeskkonna suhtes. Liiofoobsed
ained esinevad lahuses molekulide agregaatidena - mitselli-
dena, mille plisivuse lahuses médradb elektroliiiidi-stabilisea-
tori olemasolu.

Nimetus liiofiilsed kolloidid anti ainetele, mis on ak-
tilvsed lahusti suhtes ja lahustuvad ning piisivad lahuses
stabilisaatori lisamiseta. Ajalooliselt tunti esialgu just
sellesse riihma kuuluvaid kolloidlahuseid, nagu térklise=-,
dekstriini-, arasbia kummi, Zelatiini- jt. ainete lahused.

Et neil ja teistel liiofiilsetel ainetel on tunduvalt
suurem molekulkaal kui tavalistel iihenditel, siis hakati
neid nimetama k&rgmolekulaarseteks iihenditeks. Kérgmoleku—
laarse iihendi ~ mekromolekuli kaal ei ole vdiksem kui
10 000 - 15 000, kuid v&ib ulatuda mitme miljonini. Oma mo-
lekulaar-kineetiliste omaduste poolest on kdrgmolekulaarsete
ihendite lahused sarnased eespool vaadeldud liiofoobsete ai-
nete soolidega. Ka neid iseloomustab viike difusioonikiirus,
poollébilaskvate membrasnide mitteldbivus dialiilisil, véike
osmootne rdhk jt. Selline molekulaar-kineetiliste omadustc
sarnasus on tingitud sellest, et osakeste m&3tmed on samas
suurus jérgus kui soolides.

ﬁeiselt poolt esineb ka suuri erinevusi. K3rgmoleku-
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laarsete ithendite lahustumisega sobivates lahustites kaas—
neb vaba energia viéhenemine. Seetdttu on nende lahused ter-
modiinasmiliselt plisivad ka stabiliseatori puudumisel. Lahus—
tumisel solvatiseeruvad (vee korral hiidratiseeruvad) mole-
kulid tugevasti, mistdttu puudub terav piir osakese ja kesk-
konna vahel ning Tyndall'i efekt ilmneb ndrgalt - valguse-
koonus on siin ebaselge, laialivalguvate piirjoontega. Kui :
sooli tuleb vaadelda kui mikroheterogeenset siisteemi, mida
iseloomustab eralduspinna olemasolu mitselli ja keskkonna
vahel, siis kdrgmolekulaarsete ilhendite lahuseid kdsitletak-
se homogeensete silisteemidena.

Kdrgmolekulaarsed iihendid vdivad olla kas loodusliku
péritoluga (valgud, poliisahhariidid, kautSuk) vei sinteeti-
lised. Viimasel juhul pdhineb makromolekulide saamine kas
Polidmerisatatoon®l vi*pollukoa
densatsioonil.

Poliimerisatsioonil on saadud polimeeri koostis sama mis
léhteilhendil - monomeeril. Néditeks saadakse siinteetilist
kautSukit viniiilkloriidi poliimerisatsioonil

n((}l!2 = CHCl) = = (cﬂzcncl),,- .

Polilkondensatsioonil eraldub poliimeeri tekkimisel mada-
la molekulkaaluge aine, kas vesi, alkohol jt. Néiteks olgu:
valgu molekuli tekkimine, mille juures kondenseeruvad dl—ami-
nohapped, eritades iihe happe molekuli karboksiililriihma Ja
teise happe molekuli aminoriihma reageerimisel iihe molekuli
vett:

2 (ancxmcoon)—oﬂ - (NHCHR -GO-CI{RGO)n-OH + (2n -1) H,0

Moodustunud peptiidside - g - 1;! - on iseloomulik k&i-~

o} H
gile peptiididele ja poliipeptiididele.

Makromolekulid vdi nende ahelad vdivad olla nii niidi-
kujulised kui ka hargnevad (vt. joonis 38). Hargnenud ahel
v8ib olla kas tasapinnaline v8i ruumiline. Né@iteks on tsel-
Juloosi molekul niidikujulise ehitusega, kuna térklise ja
gliikogeeni molekulid kujutavad hargnenud ahelat (vt. Jjoonis
38, B). Mdned poliimeersed ained pikenevad venitamisel, léhe-
vad aga parast venituse ldppemist iseseisvalt tagaesi endi-
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sesse piisivamasse olekusse. Seda ainete omadust - elastsust -
- seostatakse haruahelate vdnkliikumisega.

Joon, 38. Poliimeeri molekulide ahelate
tiitibid.

Edrgmolekulaarsete iihendite lahustes esinevad osakes—
tena kas makromolekulid v&8i nende mitmesuguse suurusega
agregaadid - assotsisadid, Osakese laeng (g-potentsiaal)
on tingitud kas makromolekulis olevate polaarsete rihmade
dissotsiatsioonist v8i lahuses olevate ioonide adsorbeeru-~
misest osakesele,

2. Kdrgmolekulaarsete iihendite lahuste pésivusest

Kdrgmolekulaarsete iihendite - valkude, tédrklise jt., la-
huseid iseloomustab tunduvalt suurem agregatiivne piisivus
kui hiidrofoobsete ainete soolidel. K8rgmolekulaarsete iihen-
dite lahused ldhenevad oma omadustelt molekulaarsetele lahus-
tele. Dispergeerunud aine osakestena esinevad siin véga suu-
red molekulid - poliimeerid —, mille m&dtmed vastavad kolloid-
osakese suurusjdrgule, Neil pdhjustab elektrokineetilise po-
tentsiaali tekke makromolekuli pindmiste aktiivsete rithmade
dissotsiatsioon. Ténu aine liiofiilsele (hiidrofiilsele) ise-
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loomule on osakesed tugevasti solvatiseerunud ning neil puu-
dub terav faasidevaheline piir. Seetdttu iseloomustab liic-
fiilseid kolloidlahuseid suur agregatiivne pilisivus. Nad on
vdhetundlikud elektroliiitide lisamisele. Isegi ¥ —potentsi-
aali alanemisel nullini ei toimu alati ndhtavat koagulatsi-
ooni, sest solvaatiimbris kaitseb osakesi iihinemise eest.
Laias varjatud koagulatsioonialas toimuvaid muutusi vdib
kindlaks teha ainult tépsete fiilisikalis-keemiliste meetodi-
te, nagu viskoossuse, osmootse rdhu jt. mddtmise kaudu, Néh-
tava koagulatsiooni saavutamiseks on vajalik ldhkuda eelkdi-
ge osakeste solvaatne kest. Seda saavutatakse dispergeeri-
miskeskkonnas hésti lahustuvate ainete lisamisega, mille osa-
keste iimber moodustuvad uued solvaatiimbrised. Lisatavad or~
gasnilised vedelikud vdi anorgaanilised elektroliiiidid ei rea-
geeri dispergeerunud aine osakestega keemiliselt, vaid alan~
davad nende suhtes dispergeerimiskeskkonna kontsentratsioco=
ni, Lehustuvuse vihenemise t8ttu eraldub osa ainet lahusest,
sooldub vélja. Nimetus "soolutamine" on tuletatud kasutata-
vate elektroliilitide, tavaliselt soolade, suurest kontsent-
ratsioonist. Kui liiofoobsete osakeste koagulatsiooniks pii-
sas elektroliilidi millimoolidest liitri sooli kohta, siis liio-
fiilsetes kolloidlahustes mdddetakse osakeste koaguleerimi-
seks vajalikku elektroliiitide hulka moolides. Hiidrofiilsete
ainete soolutamisel elektroliilitide abil ei ole médrava téht-
susega % —potentsiaali véhenemine, vaid osakeste desolva-
tatsioon.

Elektroliilidi soolutav toime s3ltub peamiselt aniooni-
dest. Kuid siinjuures ei ole tdhtis nende valents, laengu
suurus, nagu tavalise koagulatsiooni korral, vaid hidratat-
sioon (vesilahustes).Seoses hiidratatsiooniga langeb anioo-
nide soolutav toime vesilahustes jédrgmises liiotroopses reas:

50,'" > C5H,(OH)(C00),'** > (CHOHCO0),' ' > CH,C00" > 1! > Br!
>N03' >I* > CNs!
Katioonide toime on vdiksem. Leelismetallide ioonid
paigutuvad siin jérgmiselt:
T3¢ > Nat >-K" >Hbt,
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EKatioonide soolutav toime langeb reas nende raadiuse
suurenemisega, sest erilaengu vidhenemine pdhjustab ka hiidra-
tabvsiooni languse.

Elektroliiiitide lisamine k&rgmolekulaarsete iihendite
lahustele v8ib pdhjustada ka teise néhtava koagulatsiooni-
néhtuse ~koatservatsiooni., Soolutamisel te-
kivad aine osakeste vabanemisel solvaatkattest esialgu tah-
ke aine helbed, mis tihenedes moodustavad 18puks sademe.
Koatservatsioonil iihinevad hiidratiseerunud osakesed esialgu
pralja silmage ndhtamatuteks vedelikutilgakesteks, mis jérk-
Jérgult suurenedes muutuvad silmage nihtavateks tilkadeks.
Protsessi arenedes iihinevad viimased ja moodustavad vedeli-—
kus erd kihi, Uhe kihi moodustab makromolekulaarse iihendi
suure kontsentratsiooniga (néiteks kuni 20%) lahus. Seda
kibti nimetatakse k oa t s e rvaadiks, Teises kihis
on sama aine lahjendatud lahus. Tavaliselt on koatservaat
iilemises kihis. Koatservatsiooni selgitav skeem on antud
Joonisel 39. Koatservatsioon on tingitud kaitsva & -potent-
8isali véhenemisest ja hiidraatkesta osalisest katkemisest.,

Joon. 39. Koatservatsiooni skeem.

A - Hidrofiilsete osakeste liitumine tilgakeseks.
B - Esialgsete tilgakeste liitumine teist jarku tilgaks.,
C - Lahuse jagunemine kaheks kihiks. Koatservaat on iileval.
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Makromolekulid, tthinedes tilgakesteks, ei kaota oma
iseseisvust, sest nende hiidraatkest pdhiliselt s&#ilib. See
takistab tédielikku thinemist. Kuid tilgakest, samuti koatser—-
vaadi kihti iseloomustab veel kdikidele osakestele iihine
hiidraatne kate.

Tavalise, elektroliilitide lisamisel toimuva koatservat-—
siooni k3rval on erilise téhtsusega kompleksne koatservatsi-
oon, mis toimub vastasnimeliste makromolekulaarsete lahuste
segunemisel, Kompleksne koatservatsioon etendab téhtsat osa
rakkude ﬁrotoplaemas toimuvates protsessides,

3, Isoelektriline olek. Isocelektriline t&pp

Kdrgmolekulaarsete iihendite lihe té@htsama riihma moodus-—
tavad valgud. Valkude molekulid koosnevad mitmesugustest
o —aminohapetest vdi nende derivaatidest. Aminohapete
aluselised aminoriihmad -NH2 ning happelised karboksiiiilriih—
mad -COOH médravad ka poliimeeri, valgu molekuli amfoteerse

iseloomu. Amfoteersetes metallihiidroksiidides (n#iteks Al
Al(OH)B) tdidab molekul tervikuna kord happelisi, kord alu-
selisi funktsioone. Aminohapetes, samuti ka valgu moleku-
lides, téidavad mainitud funktsioone kaks iseseisvat, ruu-
miliselt eraldatud riima. Amfoteersed aminohapped, samuti
ka valgu makromolekulid v&ivad wvesilahustes dissotsieeruda
kahes suunas,

1. Vesinikioonide eraldumine karboksiililriihmast’ iseloo-
mustab neid kui happeid

NE, NE,
R / — R/ + H* |
W hier 1

R kujutab siin siisivesiniku radikaali.

xII, 1
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2, Hidroksiililioonide eraldumine annab neile aluselised
omadused

e > of s s
R o + OH'.  (XII, 2)
COOH \COOH

Hilisemad (G. Bredig, N. Bjerrum jt.) uurimised ndita-
sid, et alifaatsete aminohapete kondensatsioonil ei teki
valgu molekul enamikul Juhtumeil neutraalsetest molekulidest,
vaid amfoteersetest ioonidest

NH*
2
R /////
; \coon

Aromaatsete aminohapete korral on molekulid ja emfo-
teersed ioonid teatud tasakaalus

Leeliseses keskkonnas k&itub valgu kolloidosake, nii
molekul kui ka amfoteerne ioon, happena.

Eraldades vesinikioone muutuvad nad aniooniks:

R , NH,
+ 20H' & 2H,0 +2 R (XFI, " 3)

435 T—~coo"
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Happelises keskkonnas kditub valguosake alusena. Sidu-
des vesini]cl.oon.e muutub ta katiooniks:

R/NH2

" coom i e (XTI, 4)
e .+ = ’

/m3 TR P :

R

\GOO'

Enamikul valkudel (albumiin, globuliin, kaseiin, Zela-
tiin jt.) on happelised omadused filekaalus, vdrreldes alu-
selistega. : ;

T#histades amfoteerse valguosakese kokkuleppeliselt
HROH-ga, saadakse vdrrandite (XII, 1) ja (XII, 2) alusel
jérgmised dissotsiatsioonikonstantide avaldised:

C3 C
H*  CROH!
Kpappe =

®HROH (XII, 5)
{ C
fi HR® - COH'
A b (XII, 6)

Vdrranditest on niha, et H° ja OH' kontsentratsiooni
muutumisel peavad muutuma, arvestades dissotsiatsioonikons-
tandi piisivust, ka vastavalt cpom Ja CHpe ° Seega, vali-
des sobiva keskkonna pH (cH.), on v&imalik saavutada olukord,
kus osakese negatiivsete ja positiivsete laengute arv on
vdrdne: CpoH' = ®HR* ° Sellisel tingimusel on valguosake
igoelertri‘lisaes olekus, ta on ilma laen-

guta.

Vastavalt nimetatakse keskkonna pH-d, mille toimel
saavutatakse valguosakeste isoelektriline olek, i s o-
elekE .- Lll oK s, b ap ik
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Arvestades valgu vdga viikest dissotsiatsiboniastet,
vdib mittedissotsieerunud molekulide kontsentratsiooni vdr-
randites (XII, 5) ja (XII, 6) lugeda vdrdseks, Ldhtudes iso-
elektrilise oleku tingimustest (°ROH' = cHR‘) jéreldub sa-
madest vOrranditest, et

B
Khappe cH. cH. ( )
= = = . XII1 7
Kaluse  Com' Kw i
Kw

Vee ionisatsioonikorrutise alusel on Copt = o

c .
H
(Ew = 10"y,
See
s e (XII, 8)
Avaldise logaritmimisel saadakse
pKhappe = PEgyyge * PEW pKhappe - PKyruse
PH = = 7 +
2 >
(x11, 9)

See L, Michaelise poolt tulebatud vir-
rand on dige 1:1 valentsete amfoliilitide korral.

Kuigi valgu molekulis on mitmeid happelisi ja aluselisi
riihmi, on vdrrand ligikaudselt dige, kui arvestads kdige
tugevamini dissotsieerunud riihmade dissotsiatsioonikonstan-

tige Khappe Ja Kaluse véadrtusi,

Vdrrandist (XII, 9) ndhtub, et valkudel, millel on hap-
pelised omadused iilekaalus, S. O. PKhappe <: pKaluse’ on vas—
tavalt ka isoelektriline tépp happelises keskkonnas.

4, Katsetoime

Kdrgmolekulaarsete ithendite kolloidlahuste agregatiiv-
set plisivust v3dib kasutada hiidrofoobsete ainete soolide sta-
biilsuse tdstmiseks. Kui lisada soolidele kdrgmolekulaarseid
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iihendeid, t&useb tunduvalt ka esimeste agregatiivne plisivus.
Kérgmolekulaarsete iihendite omadust tdsta hiidrofoobsete soo-
lide piisivust nimetatakse k a i t s e t o i me k s. Selle
t8ttu kannavad hiildrofiilsed kolloidid ka kaitsekolloidi ni-
me.

Kaitsetoimet seletatakse hiidrofiilsete kdrgmolekulaar-
sete iihendite molekulide adsorptsiooniga hiidrofoobse kolloid-—
osakese pinnale. Makromolekuli - polimeeri pikkus (nédit. 400
nm) on ligikaudu 10 korda suurem kui tavalise mitselli 1&bi=
m&&t. Poliimeeri ahela iiksikud osad - liilid - on kontaktis
erinevate mitsellidega. Nii adsorbeerub makromolekul mitte
mitselli pinnale ja kaitseb neid (vt. joon. 40, b). Uhtlasi
on igale mitsellile adsorbeerunud mitu poliimeerishelat, Rist-
18ikes on seda kujutatud joonisel 40, a. Sellise makromole-
kulide adsorptsiooni tulemusena seotakse mitsellid ahela-
sarnasteks agregaatideks. Viimased moodustavad voérgusarna-
se struktuuri kogu lahuses. Sellega kaotavad mitsellid oma
liikumise iseseisvuse. Nad ei saa ldéheneda teineteisele ega
iilhineda agregaatideks.

@ Hidrofoobne osake :Qj:) Makromolekul
>

Joon, 40, Kaitsetoime skeem.
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Kaitsetoime on spetsiifilise iseloomuga ning s&ltub
kaitsja ja kaitstava kolloidi ainest, nende dispergeerimis-
astmest, soolis leiduvatest lisanditest, keskkonna pH-st.
Samuti tuleb arvestada, et kdrgmolekulaarsete tthendite 1ii—
ga vdikeste hulkade lisamine ei véhends sooli tundlikkust
elektroluutide suhtes, vaid, vastupidi, koguni alandab koa-
gulat31oonilave suurust. Seda méhtust nimetatakse s e n-
“8 1 b i 308 alhig.d 000l k Bee e PoPe & e
v i teooria jérgi ei suuda k8rgmolekulaarne aine viga
viikeses kontsentratsioonis anda sooli osakestele hiidrofiil-
seid omadusi. Kuid makromolekulid adsorbeerivad mitsellist
stabiliseerivaid ioone. Skemaatiliselt on sensibilisatsi-
oon kujutatud joonisel 40, c.

Sensibilisatsioon toimub kergemini, kui graanulid ja
lisatava kaitsekolloidi osakesed kannavad vastasmirgilist
laengut.

5. Kolloidlahuste viskoossus

Vedeliku rahulik voolamine toimub kihtidena, kusjuures
viimased ei liigu iiksteise suhtes vabalt, vaid vastastikku
iksteise poolt pidurdatult . Vedelike omadust avaldada takis-
tust vedelikukihtide liikumisele vdljastpoolt toimiva tungi
m8jul nimetatakse s i s e h 38 rdumiseks e hk
viskoossuseks,

Kui v3tta kaks vedelikukihti vahekaugusega dx ja pinda-
dega 8, on selleks, et panna iihte neist teise suhtes liiku-
ma kiirusega dv, vaja rakendada tungi f, mis on méAiratud
Newtoni vdrrandiga

f=rls%§’ (X1I, 10)

kus Q - sisehddrdumise koefitsient ehk viskoossus,

%% - kiiruse gradient.
V8rrandist ndhtub, et sisehddrdumise koefitsient ehk vis-
koossus on arvuliselt v8rdne tungiga, mida on vaja rakenda-
da 1 cm2 suurusele vedelikukihile, et panna teda 1 cm kau-
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gusel asetseva kihi suhtes liikuma kiirusega 1 cm/sekundis.

Viskoossuse dimensiooniks CGS-siisteemis on g.cm™ . g™
ning viskoossuse iihikuks on puaas (1 g-cm’1-s'1).

Vedelike viskoossus s3ltub temperatuurist, rdhust, ve-
deliku tihedusest, keemilisest koostisest jt. teguritest.
Viskoossus on iiks tdhtsamaid vedelikke iseloomustavaid oma=
dusi. .
Et dispergeeritud aine osakesed rikuvad keskkonna ve-
deliku voolujooni, on kolloidlahuste viskoossus suurem dis—
perg_eerimiskeskkdnna viskoossusest ja kasvab dispersse faa-
si kontsentratsiooni kasvuga. Kolloidlahuste kontsentratsi-
ooni ja viskoossust seob Einsteini vSrrand

1= 1+ a¥f), paie < » L
kus "\ teatud kontsentratsiooniga lahuse viskoossus,

Ne - puhta lahusti viskoossus,
koefitsient, mis s3ltub osakeste kujust; keraku-
juliste osakeste korral a = 2,5,
dispersse faasi ruumalaline osa, S. 0. tema {ild=
ruumala 1 ml soolis.

a

Y

Vastavalt vdrrandile kasvab viskoossus lineaarselt kont-
sentratsiooni suurenedes. Vdrrand on rakendatav eeldustel,
et voolamiskiirus on viike, mittedeformeeruvad dispersse
faasi osakesed erinevad m&3tmetelt tunduvalt dispersiooni-
keskkonna molekulidest ja dispersse fassi osakeste vahel
puuduvad tungid.

Vedelike korral, mille juures on rakendatav Newtoni
vdrrand (XII, 10),ei s8ltu viskoossus voolamise kiirusest,
s, t. ei sdltu kapillaari otstele rakendatavast rdhust.

Enamiku lilofiilsete ainete kolloidlahuste korrzl esi-
neb kdrvalekaldumine Newtoni vdrrandist, kusjuures rshu
suurenedes viskoossus ('l) vidheneb, Sellist kdrvalekaldu=
mist nimetatakse anomaalseks viskoossu-
seks (xa struktuurseks viskoossuseks). Anomaalia p8hju-
seks on kérgmolekulaarse aine osakeste koondumine lahuses
struktuurialgeiks. Voolamise kiirenedes rShu tdstmisel nime-
tatud struktuurid lagunevad, mis pShjustab ka viskoossuse
vahenemise. Anomaalse, struktuurse viskoossusega lahuste
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korral el kehti ka Einsteini vdrrand., Kontsentratsiooni suu-
renedes kasvab viskoossus palju kiiremini, kui seda v8ib
oodata Einsteini vdrrandi alusel., Siin s&ltuvus n = £€e)
el ole lineaarnme. ;

Samuti vdljendub struktuuride leidumine kolloidlahuses
viskoossuse jédrsus muutuses temperatuuri muutumisel.,

6. Tarded

K&ik disperssed silisteemid v&ime jagada kahte gruppi:

1) struktureerimata siisteemid,
2) struktureeritud siisteemid.

Negu négime eelmises osas, on struktuurse viskoossuse
pdhjuseks struktuuride teke disperssetes silisteemides. Struk-
tureerimisprotsess v8ib areneda niivérd, et dispersse faasi
k8ik osakesed on kas ndrgemini v3i tugevemini omavahel seo-
tud., Selliseid silisteeme nimetatakse t a r r e t e k s ehk
geelideks. Neid iseloomustab soolide pdhilise omadu-
se = voolavuse = puudumine ning siisteemidel on tahkeid ai-
neid iseloomustavaid mehhaanilisi omadusi. Struktureerimine
areneb, kui dispersse faasi osakesed on asiimmeetrilised ning
nende solvaatkiht ei ole kogu pinna suhtes iilhtlaselt arene-
nud. Ndrgemini arenenud solvaatkihiga kohtades on dhem ka
kaksikkihi difuusne osa ja véiksem & -potentsiaal. Seetdt-
tu v8ivad osakesed sellistes kohtades iihineda, mille tule-
musena tekib ruumiline vdre. Oluline osa dispergeerimiskesk-
konnast jé&b seejuures strukbtuuri sisemusse immobiliseeritud
olekusse,

Protsessil, mille vdltel sool vdi kdrgmolekulaarse ithen—
di lahus l&heb lile tardeks, nimetatakse t ardumi s ek s
(zelatiniseerumiseks), Selle Juures on olulisteks teguriteks
lahuse kontsentratsioon, temperatuur ning elektroliilitide ja
pindaktiivsete ainete olemasolu. Kuigi tarded ndivad meile
tahkete ainete sarnastena, toimub tardumine sageli juba dis-
pergeeritud aine lisna vdikese kontsentratsiooni korral, N&i-
teks on tardumiseks vajalik piiriline kontsentratsioon ze-
latiinil ca 0,7-0,9%, agar-agaril ca 0,2% ja VZO5 puhul ko-
guni ainult ca 0,005%. Vedelikurikkaid tardeid nimetatakse
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liogeelideks, tahkeainepooléstrikkaid, kuivi
tardeid ago k s erogee lideks.,

Temperatuuri m8ju tardumisele v8ib olla kahesuunaline.
Uhelt poolt raskendab temperatuuri tdstwine tardumist kol-
loidosakeste ja molekulide soojusliku liikumise intensiivis-
tumise t&ttu., Kuid mdne kdrvalreaktsiooni pdhjustamisega v3ib
temperatuuri tdus tardumist ka soodustada.

Elektroliilitide toimel soolidesse vdivad koagulatsioo-
nil tekkida vedelikurikkad tardetaolised sademed - k o a=-

g e e 1lid. Nii nagu koagulatsioon, s8ltub ka koageeli tek-
kimine ioonide valentsusest, kontsentratsioonist ja hildratat-
sioonist. Kdrgmolekulaarsete ithendite korral v8ivad elektro-
1iilidid tekitada sidemeid polilmeeride molekulide vahel ja
soodustada assotsiatsiooni, :

Erinev v&ib olla ka vilise mehhaanilise toime mdju tar— -
dumisele, Real juhtudel esineb osakeste agsotsiatsioonide
suhteline ebapiisivus, ja raputamisel ning segamisel tarded
veelduvad, minnes iile sooliks. Kui aga mehhaaniline mdju-
tus on kdrvaldatud, toimub teatud aja mdddundes uuesti tardu-
mine. Seda ndhtust nimetatakse t i ksotroopiaks,
ja aega, mille vdltel tekib uus struktuur, tiksotroopse
tardumise ajaks. '

M&nede tarrete puhul age vdline mehhaaniline toime,
vastupidi, soodustab tardumist, muutes struktuuri tugevamaks,
Seda ndhtust nimetatakse r e op e ks i k 8,

Sarnaselt kolloidlahustele osutub tarre osakeste suure
pindala ja pinnaenergia liia tdttu ebapiisivaeks, veel tasa-
kaalustamate siisteemiks, Seepédrast jatkub osakeste léhene-
mine ka pédrast tardumist. Sellega ja arvatavasti osalise
desolvatatsiooniga kaasneb struktureerunud osakeste -vahele
suletud dispergeerimiskeskkonna védljasurumine. Ldpptulemmu~
seks on siisteemi jagunemine kaheks osaks: kontsentreeritud
tardeks ja enam-véhem puhtaks dispergeerimiskeskkonnaks.
Nihtust nimetatakse s ine re e s i k s, Néiteks avaldub
siinerees hapupiima kokkuminekus, juustu ja koorevdi "higis-
tamises" ja mujal.

Skemaatiliselt vdime tardumist ja temaga kaasnevaid
protsesse kujutada nii nagu joonisel 41.

167



. @ Sdnerees

- Anomaaine viskoossus

Joon. 4#1. Struktureerimisprotsessi skeem.

Tardumisprotsessi kdrval v8ib liiofiilsete ainete gee-
lide saamiseks kasutada ka pundumisprotsessi. Pun dum i-
s e k s nimetatakse vedeliku imamist tahke aine v3i tarde
Dpoolt, millega kaasneb viimase ruumala suurenemine. Kui viia
polimeerset ainet lahustisse, tungib vedelik kiiresti polii-
meeri sisemusse. Tuleb arvestada, et makromolekulide Iiiku-
miskiirus on palju vdiksem vedeliku molekulide liikumiskii-
rusest., Pealegi on niidikujulised makromolekulid enamasti
omavahel "sassis" ja iiksikud shelad ei asetse. tihedalt iiks-~
teise vastas, vaid nende vahele j&&b wvaba ruum.

Vedeliku imamise tulemuseks on molekulidevahelise kau-
guse suurenemine ning polimeeri struktuuri muutumine tarde-
struktuuri sarnaseks. Aineid, mille pundumine 1&peb tarde
slisteemiga, nimetatakse piiratult punduvateks aineteks. Kui
vedeliku jétkuv imamine viib punduva aine t#ieliku lahustu-—
miseni, on tegemist piiramatult punduva ainega. Aine piira-
tud ja piiramatu pundumine sdltub suurel miiral temperatuu-
rist, Nditeks on zelatiin temperatuuril alla 22°C piiratult
punduv, iile 22% aga piiramatult punduv.

Pundumine s8ltub nii punduva aine kui ka vedeliku kee-
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milisest iseloomust. Poliimeeri pundumist teatud vedelikus

‘iseloomustetekse pundumisastmecg a, mille all
mbistetakse vedeliku hulka grammides, mida imab 1 g kuiva

ainet, St ;

Pundumisel esinev polimeeride solvatatsiooniprotsess
pdhjustab positiivse soojusefekti, mis peale ainete ja +°
s3ltub ka pundumisastmest. Kalorimeetrilistel médramistel
‘eraldatakse integraalset jadiferents i-
g als et pundumissoojust,

Integraalseks pundumissoojuseks (qi) nimetatakse soo~
Jushulka, mis eraldub ithe grammi kuiva aine pundumisel ve-—
deliku liias. Difefentsiaalseks pundumissoojuseks (qi) ni-
metatakse soojuse .hulka, mis eraldub iihe grammi vedeliku
neeldumisel suure hulga aine poolt.

Et pundumisel suureneb aine ruumala, ilmneb iimbritseva
keskkonna suhtes rdhuefekt, mida nimetatekse pun dum i s-
r 8 h u k s, Pundumisrdhk vdib ulatuda tuhandetesse atmos—

- fédridesse., Tarde rikastamisel lahustiga, S. t. pundumis-
" astme suurenemisel pundumisrdhk langeb.

Kokkuvdttes olgu mérgitud, et pundumine s&ltub palju-
dest teguritest: peale lahusti ja punduva aine ka viimase
peenendusastmest, temperatuurist, vidlisest rdhust, keskkon-
na pH-gt, elektroliilitide lisanditest.

Tarrete struktuurvdrestik tédidab vérdlemisi vidikese
osa tarde lildruumalast. Seepérast toimub osakeste vahele su-
letud dispersioonikeskkonnas ioonide Jja molekulide difusi-
oon umbes samasuguse kiirusega nagu puhastes vedelikes, ja
tardeis kulgevad mitmesugused fiilisikalised ja keemilised
protsessid, Tarde struktuur takistab konvektsioonvoolude
tekkimist ja vedelike segunemist. Seetdttu vdib reaktsiooni
kulgemisel tardes raskesti lahustuv aine eralduda suurte
kristallidena, N&iteks sadeneb PbI2 rédnihappe tardds ilusate
kuldkollaste ldikivate lehekestena.

Konvektsioonvoolude ja pundumisega pdhjendatakse ka
perioodiliste kristallisatsioonide (nn. Liesegangi rdngaste)
tekkimist tardeis.
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A
c
¢
d
D
e
€
E
E
E
i
fk
F
F
g
g
G
G
h
h
H

o]

A

S

K

Ke

Kiagintabtud ibatlh i s'tansl

(indeksiga) -~ aktiivsus
- £66
- (molaarne) kontsentratsioon
- elektroodide konstant elektrijuhtivuse mddtmisel
- tihedus
- difusioonikoefitsient
- naturaallogaritmide alus
- elektroni téhis
- energia, aktiveerimisenergia
- galvaanielemendi elektromotoorme jdud
- keemiline ekvivalent
- tung
- Jjuhtivuskoefitsient
- vaba energia
- Faraday konstant
- aine kaal grammides
- raskuskiirendus
- pindaktiivsus
- seotud energia
- kdrgus
- Plancki konstant
~ entalpia
- reaktsiooni soojusefekt (p = const), tekkesoojus
- van't Hoffi isotooniline koefitsient
- voolutugevus
- valguse intensiivsus
- reaktsiooni kiiruse konstant
(Ka’ Kc) —.tasakaalukogstant
- dissotsiatsioonikonstant
- ebullioskoopiline konstant

Kk - kriioskoopiline konstant
Kv - vee ioonkorrutis

1
L
L

- pikkus, tee pikkus
- elektrijuhtivus
- koagulatsioonilévi
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- molaarne aurumissoojus

- molaalsus, molaalne kontsentratsioon

- mass

- molekulkaal

molaarsus

- murdumisnditaja

- normaalne kontsentratsioon

- moolide arv

- reaktsiooni elementaaraktist osavdtvate elektroni-
de arv, iooni elementaarlaengute arv, valents

- molekulide arv

- normaalsus

(indeksiga) - moolosa

NA - Avogadro arv

N* - aktiivsete molekulide arv

p - rdhk

pH = ~log age

|~ B o R - - B - - - T
1

2=z =

pK = -log K

Q - soojushulk, soojusefekt

r - raadius

R - oomiline takistus

R - universaalne gaasikonstant

s - pindala

S - entroopia

t - temperatuur (°C)

T - temperatuur (°K)

T - tiiter

u (indeksiga) - ioonide liikumiskiirus

U - siseenergia

AU- siisteemi siseenergia muutus, reaktsiooni soojus-
efekt (v = const)

- ruumala

- reaktsiooni kiirus

- lahjendus

-~ dissotsiatsiooniaste

ﬁ - hiidroliilisi aste, puhvermahtuvus

;(indeksiga) - molaalne aktiivsuskoefitsient

Q<44
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[ - pindliig

d - xihi pakeus

€ - dielektriline konstant

£ - elektrokineetiline potentsiaal

n - viskoossus :

N - kasutegur

= erijuhtivus

A~ lainepikkus

A - ekvivalentjuhtivus

A (indeksiga) - iooni liikuwus

Ao ekvivalentjuhtivus 18pmatul lahjendusel
V - sagedus :
T~ osmootne r&hk

@ - eritakistus

Q- pinnakihi paksus

O - pindpinevus

¥ ~ elektroodipotentsiaal

¥y~ difusioonipotentsisal

T - aeg

7«;,- poolestusaeg

Binaarse lahuse korral tdhistab indeks 1 lahustit, in-
deks 2 lahustunud ainet, d

Indeksid p, v, T jne. téhistavad vastava parameetri
konstantsust,o lilemise indeksina t#histab standardtingimust
alumise indeksina normaaltingimust,

’
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