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Eessdna.

Kédesolev tdd on mdeldud kasutamiseks Oppevahen-
dina fuusikalise keemia ja kolloidkeemia praktilis-
te tdode tegemisel. lga tdd sisaldab vajaliku teoree-
tilise osa ning praktilise juhise.

T66de nr. 1, 6, 7» 8, 9 10, 11 juhised koostas
A. Koorits.

Téode nr. 2, 3» 5 juhised koostas J.Raudsepp.



T6O6 nr. 1*
pH MAARAMINE KLAASELEKTROODIGA.
1. Tooulesanne e

Tutvuda lamppotentsiomeetri ehituse O8a tddga ning maa-
rata uuritava lahuse pH klaaselektroodiga.

2.Klaaselektrood.

pH potentsiomeetrilisel mddramisel kasutatakse viima-
sel ajal laialdaselt klaasalektroodi. See seletub selle-
ga, et klaaselektroodil on rida eeliseid vGrreldes vesi-
nik- ja kinhidroonelektroodiga: mootmisi klaaselektroodi-
ga el sega oksideerijate ja taandajate juuresolek, talle
ei moju mirgid, kolloidlahused, raskemetallide ioonid jt.,
mis margatavalt mGjutavad tulemusi vesinik- ja kinhldroon-
elektroodi kasutamisel. Teiselt poolt on klaaselektrood!l
ka puudusi:potentsiaali asUmmeetria,klaaskile suur takis-
tus, mis ei vdimalda kasutada tavalisi potentsiomeetreid.

Klaaselektrood kujutab enesest klaaskuulikest sei-
napaksusega 0,06-0,1 mm. Kuulike valmistatakse erilisest
suure elektrijuhtivusega klaasist ning tdidetakse happe
vdi soola lahusega, millesse kontakti saami seks asetatak-
se Pt-traat.

Klaaselektroodi tddtamise pbhimbtte kohta on rida
teooriaid, milledest levinumaks on jargmine seisukoht.
Elektroodi kasutamine p6hineb sellel, et klaasi koostises-
se kuuluvad leelismetallide katioonid ( Li, Na, Kjt.) ,
mis on seotud silikaatse skeletiga, vfivad minna lahuses-
se ja nende asemele tulevad teised. Happelises keskkonnas
vOivad vaikese ioonraadiusega vesinikioonid asendada me-
talliioone ning klaaselektrood omandab sel juhul vesinik-
elektroodi funktsioonid. Silikaatse skeleti vabad kohad
taituvad leeliselises lahuses leelismetallide katioonidega
ning klaaselektrood omandab metallelektroodi funktsioonid.
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Joonis 1. JW-58 pdhimdtteline skeem.



Kui klaaselektrood! Umbritseva lahuse pH on samasugune
kui elektroodi sees oleval lahusel, pole sisemisel ja va-
lisel pinnal tekkivpoteAtsiaali hiipe samasugune. Seda po-
tentsiaalide erinevust nimetatakse potentsiaali aslimmeetriaks
ning ta voib ulatuda kimnetesse miilivoltidesse. Asiimmeet-
ria avaldab suurt mdju pH nditude plsivusele.

Klaaselektroodi puuduseks on samuti klaaskile suur ta-
kistus. Seega on elektroodi l&biva voolu tugevus mddtmise
ajal &armiselt vaike. Seepérast peab m86teriista poolt tar-
vitatav vool olema viidud praktiliselt nullini. Sellistele
tingimustele vastavad praktikas kb6ige sagedamini kasuta-
tavad lamppotentsiomeetrid.

Laboratoorne pH-m eeter tlupyiTIl-58.

Seade on ette nadhtud pH, redoks- ja teiste potentsiaalide
madramiseks ning potentsiomeetriliseks tiitrimiseks.

Seadme skeem on koostatud kompensatsioonimeetodi p6himdt-
tel. Elektroodidel, mis asetsevad uuritavas lahuses, tekib
sdltuvalt pH vadrtusest emj. See emj. kompenseeritakse vas-
tupidi suunatud reguleeritava potentsiaalide vahega. Resul-
teeriv emj. vOimendatakse paljukordselt kahelambilises ala-
lisvooluvdimendis. Kompensatsioonipunkt on iseloomustatud
voolu puudumisega mddteahelas ning seda nditab ahelasse li-
litatud null-indikaator, mis vOéimaldab kindlaks teha voole
kuni 1.10 **A.

MG6tmisi vBib teostada nii miilivoltides kui ka pH-uhi-

kutes. i
Aparatuur.i skeem*

pH-meetri skeem koosneb kahest osast:potentsiomeetrili-
sest ja lampvdimendist (joonis 1).
Potentsiomeetriline  skeem.

Potentsiomeetriline osa koosneb reguleerimisahelast nor*-
maalelemendi suhtes ja mddteahelast kolme mddtmisjuhu jaoks
(-mv, +mV ja pH).

Umberlulimine asenditesse -mV, +mV ja pH toimub dmberli-
lija Urabil ja kuivelemendi (aku) sisselulitamine ning regu-
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leerimine normaalelemendi suhtes Umberlilija Uzabil.

Kdigi kolme mbdtmisjuhu korral vastandatakse reguleeri-
misel kuivelemendi (aku) pingele normaalelemendi emj, Kuiv-
elemendi pinge liig vdrreldes normaalelemendi emj-ga langeb
takistusele R"q ning takistustele R ja R™ e Reguleerides
R10 saavutatakse kompenaatsioon, mida nditab null-indikaa-
tor G. Viimane on potentsiomeetrilisse ahelasse lulitatud
voimendi kaudu. Reguleerimisel on lilija KM vabas asendis
(asend 1). Sel juhul on véimendi koos nullindikaatoriga
korpuse kaudu Uhendatud potentsiomeetrilisse ahelasse.

Uuritava elemendi emj mddtmisel vastandatakse emj -le
reohordile R* tulev pingelangus. Reguleerides reohordi d&la-
le tulevat pinge langust saavutatakse kompensatsioon (null-
indikaator sisselilitatud K* korral voolu ei ndita).

Modtmistel pH Uhikutes on ahelasse lilitatud ka tempera-
tuuri kompensaator-takistus Rg ja klaaselektroodi asimmeet-
ria rarektor-takistus R*. Ulejaanud takistused potentsio-
meetrilises aaeias on plsivad ning nad taidavad jargmisi
tilesandeid,

0a Rg ”~takistused, mis koos Ro-ga valitakse nii, et
kuiveiemendi (aku) pirxge langus nendel taieliku kompensat-
siooni korral on vdrdne normaalelemendi emj-ga.

RM-takistus tdiendava pingelanguse tekitamiseks mddtmis-
tel pH-Uhikutes*

R™N- justeeriv takistus;

R~A- takistus temperatuurikompensaatorx kohandamiseks.

Lampvéimendi  skeem.

Lampv6imendina kasutatakse kaheastmelist alalisvooluvdi-

aeadit.
Esimene aste on koostatud lambi L* (6>K7) baasil, mis

tootab trioodina.
Teine aste kujutab endast silla skeemi., mille Uhes d&las
on lamp Lg (6>K7) trioodina, teistes G6lgades takistused

R13» R18* R16* &417*



Toitevool antakse silla lhele diagonaalile, kuna teise-
le diagonaalile on asetatud nuil-indikaator.

Voéimendi reguleerimine toimub potentsiomeetri abil,
mis muudab teises astmes oleva lambi L2 tilrvore eelpinget.
Asendis 1 (vabaasend) oleva luliti K™ korral reguleeritakse
takistuse R™"6 abil lambi L2 tiilrvére potentsiaal selliselt,
et null-indikaator voolu ei ndita. Samal ajal lambi tidr-
vire negatiivne potentsiaal on konstantne ja vdrdne takistu-
sele RYy2 tuleva pingelangusega»

Mdtmistel pH-uUhikutes vdi mV-des antakse sisendlambi
Yy tddrvorele luliti HJlkaudu (asend 2) uuritava elemendi
emj. See kutsub esile anoodvoolu muutuse lambis, mis omakor-
da muudab anoodvoolu lambis L2. Silla tasakaal on rikutud
ning null-indikaator nditab voolu. Reohordi R* pbddramisega
saavutatakse olukord,kus uuritava elemendi emj on kompen-
seeritud reohordilt saadava pingelangusega. Siis null-indi-
kaator voolu ei ndita ning skaalalt saame lugemi pH-Uhiku-
tes vOi mV-des.

Toitevooluks vdimendajale on vahelduvvool 127-220 V,mis
antakse labi ferro-resonants-stabilisaatori. Anoodvoolu
alaldamine toimub kenotronis (6X6C). Kenotronist tuleva
voolu kdikumised silutakse filtriga ja téiendavalt sta-
biliseeritakse Lj (X0 ja takistuse R” abil.

Ar-58 konstruktsioonist.

Kogu seade, mis koosneb potentsiomeetrilisest osast,lamp-
viimendist, kuivelemendist 3-CJ1-30 ja normaalelemendist,
on monteeritud metallkasti. Lampide L», Lg, L™ ja L” ning
kuivelemendi vahetamine (asendamine) toimub seadme tagasei-
nas oleva kaane kaudu.

Seadme juhtimine toimub esipaneelil olevate nuppude kau-
du. Nende asetus on toodud joonisel 2.

R2 - temperatuurikompensaatori reguleerimisnupp;

Rr? -_klaaselektroodi asummeetria korrektori reguleerimis-

nupp»



- vOimendit reguleeriva takistuse reguleerimisnupp;
R10 - potentsiomeetrilise ahela reguleerimisnupp normaal-
elemendi jargi;
RM - reohordi reguleerimisnupp;

- Umberlilija mootmisteks +mV-, -mV- ja pH-lhikutes;
Ug ““Umberlili ja potentsiomeetrilise ahela sisselilita-
miseks ja reguleerimiseks normaalelemendi jéargi;
L - signaallamp;

N - nullindikaator;
KA - kalomelelektroodi lulituspesa;
- klaaselektroodi vdi Pt-elektroodi lilituspesa;
Bl - liliti mGo6detava emj lulitamiseks mddtesisteemi.

4, Too6 kaik.
Aparatuur.i reguleerimine -«

5-1*0 min. pérast vo@rguvoolu sisselllitamist reguleeritak-
se reostaadi R~ abil vdimendaja nii, et nullindikaator voo-
lu el ndita.

Potentsiomeetrilise ahela reguleerimisel asetatakse Umber-
lulija piirkonda, kus tahetakse mddtmisi l&bi viia. Mdot-
mistel miilivoltides asetatakse happelistes keskkondades



tumberlilija indeksile +mV, aluselistes keskkondades aga
indeksile -mV ning moédtmistel pH-Uhikutes indeksile pH.

tmberlilija U2 viiakse asendisse $B (hetkeks)ning
reostaadi abil reguleeritakse nii, et nullindikaator
voolu ei naitaw

Kui méotmisi teostatakse pH-lUhikutes, siis asetatak-
se temperatuurikompensaator R2 jaotisele, mis vastab la-
huse temperatuurile. Mddtmistel miilivoltides on tempera-
tuurikompensaator ja klaase lektroodi asiimmeetria korrektor
automaatselt valja lulitatud. Kui modtmiste kaigus muude-
takse temperatuurikompensaatori asendit vdi umberlilija

asendit~tuleb regulatsiooni Kkorrata.

Markus: Aparatuuri reguleerimisel tuleb jalgida, et

lulija KM poleks sisse lulitatud.

Mdotmine millivoltides.

Mootmistel millivoltides kasutatakse elektroodide
paare kalomel-klaas voi kalomel-kihhidroonelektrood.

Parast aparatuuri reguleerimist asetatakse Umberli-
lija U2 asendisse P. Elektroodide ndusse valatakse puhver-
lahus vbi kontroll-lahus. Vajutades lilijale K pddrata-
kse reohordi R™ seni kuni nullindikaator voolu ei ndita.
Reohordi skaalalt saadakse lugem.

Koigepealt teostatakse mddtmised tuntud pH-ga lahus-
tes (4-5 lahust) ja saadud tulemuste alusel koostatakse
kaliibrimiskdver emj sdltuvuse kohta pH-st.

M&&rates niudd uuuritava lahuse korral emj saame ka-
liibrimiskdveralt pH vaartuse.

Markus; Parast mootmiste 16ppu tuleb Umberliulija U2
jatta asendisse "BbIK/T,

Mdtmistulemused kantakse tabelisse.
Lahus E pH. Puhverlahuse koostis
I puhverlahus
I puhverlahus
I puhverlahus
V' puhverlahus
V puhverlahus
Kontroll-lahus



Mddtmine pH -0 h i kutes?™*

a) pH maaramine _klaaselektroodiga*

MBGtmist pH-uhikutes saab l&bi viia siis, kui meil
uuritava lahuse pH on ligikaudu teada. Klaaselektrood!
asimmeetriast tingitud vigade kdrvaldamiseks korrigeeri-
takse pH-skaalat puhverlahuse jargi.

Kéigepealt reguleeritakse aparatuur nagu ndidatud

Ik. 8. Seejarel asetatakse elektroodid puhverlahuses-
se, mille pH erineb m&&ratavast mitte rohkem kui *170hi-
kut* Reohord R" asetatakse jaotisele, mis vastab puhver-
lahuse pE-le ning umberlulija 02 asendisse P. Vajutades
lilijale reguleeritakse klaase lektroodi asimmeetriakor-
rektoriga R™ olukord, kus nullindikaator voolu ei ndita.

Seejarel asetatakse elektroodide ndusse uuritav la-
hus ning vajutades lilijale K pooratakse  reohordi R
senij kuni nullindikaator voolu ei ndita. Reohordi skaa-
lalt loetakse uuritava lahuse pH.

Markus: Parast asimmeetriakorrektori vaijareguleeri-
mi st puhverlahuse jargi ei tohi tema asendit méotmiste
kdigus enam muuta.

b) pH mé&ramine kinhiudroonelektroodiga.

Skaala korrigeerimiseks asetatakse temperatuurikom-
pensaator jaotisele 2=C ja reohord R" asetatakse jaotu-
sele 7»8. Elektroodide pesad lihistatakse spetsiaalse juht-
mega. Vajutades lulijale KM reguleeritakse takistuse Ry
abil olukord, kus null-indikaator voolu ei ndita.

Seejarel asetatakse uuritavasse lahusesse elektroo-
dide paar kalomel-kinhiuaroon ja uhendatakse nad vastavates-
se pesadesse spetsiaalse lihistusjuhtme asemele. Tempara-
tuurikompensaator asetatakse jaotisele, mis vastab lahuse
temperatuurile. Vajutades lulijale KM reguleeritakse reo-
hordi abil olukoxxl, kus null-indikaator voolu ei nai-
ta. Skaalalt loetakse lahuse pH vaartus.

10 -



Skaala korrigeerimist kalomel-kinhidroonelektroodi-
de korral vOib teostada ka puhverlahu.se jarele nii nagu
kirjeldatud klaaselektrood! korral*



T66 nr. 2.

KULONOMEETRILINE THITRIMINE .
1 .To6olulesanne =«

Madrata Na2S20” laliuse kontsentratsioon ja arvutada
médéramise suhteline viga.

Kulonomeetrilise tiittrimise
pdhialused

Kulonomeetriline (s.t. elektrivooluga) analiis omab
rida eeliseid, voOrreldes teiste flilsikalis-keemiliste
analilsimeetoditega. Nii on vdimalik tiitrida killalt
suure tapsusega vaga vaikeste kontsentratsioonidega(ku-
ni 10“"M) lahuseid, seadet pole vaja eelnevalt kaliibri-
da, vOib kasutada mittepusivaid reaktiive jpe. Kulono-
meetriline tiitrimine meenutab tavalist tlltrimist, kuid
tiitrimiseks vaialik reaktiiv saadakse siin elektroliu-
tiliselt ning selle hulk mdddetakse kulonomeetrillselt.
(s.t. elektrihulgast) ruumala mddtmise asemel. Kulono-
meetrilist meetodit jagatakse otseseks, .la kaudsetes. Ot-
sesel meetodil maaratav aine sadestatakse, okslideerita-
kse vOi redutseeritakse vahenditult elektroodil, millelt
ppodukt eemaldub analilsitavasse lahusesse. Teisel juhul
tekib elektroodil (genereerub) mingi vahepealne uuritava
ainega kvantitatiivselt reageeriv komponent. Elektroodi,
kus tekib tiitrimiseks vajalik reaktiiv, nimetatakse ge-
nereerivaks elektroodiks. Tiitrimiseks vajaliku reagendi
tekkimine vdib toimuda otseselt uujy,tavas lahuses (nn.si-
semine genereerimine) vOi vai Jasrool uuritavat lahust (va-
line genereerimine). Elektroluisi vdib teostada kas kons-
tantse pinge vOi voolutugevuse juures. Esimesel juhul
méédratakse lahust labinud elektrihulk vahenditult elekt-
roonse vooluintegraatori vdi keemilise kulonomeetri abil,
teisel juhul (kulonomeetriliner tiitrimine) mdddetakse voo-
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lutugevus ja elektroluisi kestus. Teades, et elektrihulk
1 Farady (F = 9b4-94 kulonit) eraldab elektrolitsil 1 g-ekv.
ainet, vdib arvutada kulunud elektrihulga _jrgi uurita-
vas lahuses ainehulga grammekvivalentides. $
Elektrihulga mddramiseks on vaja teada tiitrimise
10£p-punkti. Tiitrimise 18pu fikseerimiseks on olemas
mitmed meetodid. Lihtsam neist on kdorimeetriline mee-
tod, mis on kasutatav happe, leelise v8i mbne teise sis-
teemi tiitrimisel. Antud juhul lisatakse uuritavasse la-
husesse vastavat indikaatorit ja jalgitakse tiitrimise
ekvivalentpunktile vastavat varvuse muutust. Tiitrimise
18ppu vOib fikseerida ka konduktomeetri liselt, potentsio-
meetriliselt vOi amperomeetriliselt. Selleks asetatakse
uuritavasse lahusesse veel (ks paar vastava seadeldise-
ga Uhendatud elektroode.
Vee elektroliisil toimub katoodil jargmine reaktsioon

2H20 + 2e - » 20H?"+ H2 BY

ning anoodil
2H20 — *». 02 + 4H+ + . Ccum ~*

Katoodil tekkinud hudroksjidioonl vdib kasutada ~lri-
tava happe tiitrimiseks v8i anoodil tekkinud vesinikioo-
ni leelise tiitrimiseka»

Peale hidroKsixa- v&i vesinikiooni vdib elektrolilti-
liselt saada veel palju teisi reagente. Nii v@ib tiitri-
mist teostada oksiudeerijatega vO8i redutseerijatega.

Nii naiteks voib tiitrida Fe”+ ioonist elektroluiti-
liselt iﬁadud Fe2+ fooniga bikromaat- (Orépg_), tseeri-
um- (Ce ') vbi vanadaatioone (VO™) sisaldavaid lahuseid.
Taandajaid vdib tiitrida nditeks tseerium(lll)sulfaa-
dist elektroluutiliselt genereeruva Ce * iooniga.

Hapuetatud KBr lahusest genereerub elektroliisil va-
ba broom, mida kasutatakse orgaaniliste vaavlit sisalda-
vate Uhendite tiitrimiseks.

13 .



Kahevalentse rauaiooni (Fe2+) tiitrimine (oksideerimi-
ne Fe”+ iooniks) peab toimuma Ce”™+ iooni juuresolekul, sest
tlitrimisel Fe2+ iooni kontsentratalafIXLIBIAftyalt vaheneb
ning ekvivalentpunkti l&heduses on ta niivord vdike, et
nende ioonide oksideerimise piirvool muutub vdiksemaks la-
hust l&bivast voolust. Seega Fe2+ ioonide kontsentratsioon
elektroodi pinnal on praktiliselt null ning selle tulemuse-
na anoodi potentsiaal nihkub anoodses suunas seni, kuni on
voimalik mdni teine anoodne protsess. Antud juhul véib
toimuda hapniku eraldumine ning selle tulemusena méddetud
vooluhulk ei vasta Fe2+ iooni oksldatsiooni kulutatud voo-
luhulgale. Eralduv hapnik difundeerub kull lahusesse ja
oksudeerib raua(ll)ioone, kuid see protsess on vdga aeg-
lane, ta ei kulge I6puni ega kompenseeri voolu kadu. Lisa-
des (*i'iooni liias on kdrvaldatud viga, mis tekib hapni-
ku eraldumisest.qHapniku eraldumise Uleﬁinge on kullalt
kérge, kuid Ce”™ ‘iooni oksideerumine Ce iooniks toimub
palju madalamal potentsiaalil,siis viim?ﬁg protsess on
eelistatum. Tiitrimi.se lopul tekivad Ce ™ ioonid ning vii-
mased oksudeerivad kergesti lahuses olevad Fe ioonid
Fesr?+ ioonideks. Analoogiline olukord esineb ka siis, kui
otsene oksudeerimine vdi redutseerimine toimub kdrgel Ule-
pingel, nagu nditeks tiosulfaatiooni oksilideerimine tetra-
tionaatiooniks. KOrvalreaktsioonide tdttu ei ole seega vdi-
malik vooluhulga jargi arvutada tiosulfaadi kontsentratsi-
ooni* KOrvalreaktsioonide valtimiseks lisatakse, tiosulfaa-
di tiitrimisel liias KJ, Joodi eraldumine toimub madalal
Glepingel ning eraldunud jood oksiideerib kergesti tiosul-
faatiooni.

Kulonomeetrilisel tiitrimisel tulenevad vead peami-
selt tiitrimise 106pu fikseerimisest ja elektrihulga mddt-
misest - aja ja voolutugevgse, méd&ramisest. Kasutades elekt-
rilist sekundimédtjat ei lUleta aja mddramise viga 0,01 sek.
Voolutugevuse téapsemaks madramiseks kasutatakse milliam-er-
meetri asemel jarjestikku ahelasse lulitatud kaliibritud



takistust, millel pingelangus mdddetakse tdpse potentsio-
meetriga. Ohmi seadusest arrutatakse vastav voolutugevus.
Sel viisil elektrihulga mdaramisel viga ei dleta 0,1

3« Aparatuur#

Sisemise genereerimisega kulonomeetrilise tiitrimise
seadeldis on toodud joonisel 3-

Joonis 3. Kulonomeetrilise tiitrimise seadme skeem.

GeBereeriu, .elektzoo<l on- asetatud vahenditult uuritavasse
lahusesse. Abielektrood on paigutatud poorse pdhjaga ja
mingi elektroliudi (KNO") lahusega taidetud klaastorusse.
Seega abielektroodil tekkinud elektrolilsi produkti di-
fundeerumine uuritavasse lahusesse on raskendatud. Elekt-
roodid Uhendatakse stabiliseeritud pingega (200-300 V)
alalisvooluallikaga. Selleks, et sailitada ahelas kons-
tantset voolutugevust on elektrolilseriga jarjestikku lu-
litatud suureoomiline takistus (monikiummend kilo-oomi).
Vorreldes suureoomilise takistusega on elektrolilseri
takistus véike. Juhul kui elektroodide vaht»l elektrokee-
milise protsessi tdttu elektroliuseri takistus muutub,
siis moodustab see muutus védikese osa Uldisest ahela ta-

- 15 -



kistusest ning vastavalt Ohmi seadusele voolutugevus sai-
lib konstantsena. v

4. TO O kaik.

Tiitritavaks lahuseks on Na”gO0” lahus. Genereeri-
vaks reaktiiviks kasutatakse EH. Anoodil toimub elektri-
voolu labimisel reaktsioon

2177~ 2e — » IP '

‘0fopcU . Uvw-i
Tekkinud vaba 12 reageerib Na2S20”"-ga jargmiselt

2Na2820" + 12 2Nal + Ns~SMO~.

Ekvivalentpunkt fikseeritakse kolorimeetriliselt,
juurdelisatud té&rkliselahuse siniseks varvumisel (vaba joo-
di lahusesse ilmumine).

Katsemetoodika omandamiseks ja aparatuuri té6 kont-
rollimiseks voetakse elektrolilsianumasse kindel hulk
Na2S20” lahust ja arvutatakse etteantud voolutugevuse(nait.
10 mA) juures ekvivalentpunkti saabumise aeg. Na2S2C" la-
husele lisatakse niipalju vett,et elektroodid oleksid kae-
tud ja 0,5 g tahket KI ning mdni ml varskelt valmistatud
tarkliselahust.

Enne voolu sisselilitamist reguleeritakse takistus
R (jJoon. 3) maksimaalsele vaartusele. Voolu lulimisel kai-
vitatakse samaaegselt sekundimddtja ja kiiresti reguleeri-
takse vajalik voolutugevus* Katse kordamisel jaetakse ta-
kistuse vaartused muutumatuks, eeldusel, et lahuse ruumala
ja KI hulk on sama mis esimeses katses. Esimene katse
on orienteeriv, sest teatud aeg kulub voolutugevuse regu-
leerimiseks ja andmeid ei saa kasutada Na2S20” hulga maa-
ramiseks (valja arvatud juht, kui ahelasse on lulitatud
integreeriv kulonomeeter vooluhulga m&aramiseks). J&rgne-
vate katsete valtel tuleb pidevalt kontrollida voolutuge-
vuse konstantsust ja vajaduse korral reguleerida voolutu-
gevust. Lahuse siniseks varvumisel markida aeg ja katse 18-
petada*

- 16 -



Praktikumi juhendajalt saadavas kontrolltdd lahuses maa-
rata mitmekordsel tiitrimisel NagSgO”™ hulk (g-ekv).Arvuta-
da tiitrimisel esinev suhteline viga.



T66 nr. 3.
THITRIMINE KORGSAGEDUSVOOLU MEETODIL.
1. Todulesanne

Madrata antud lahuse kontsentratsioon tiitrimisel
kdrgsagedusvoolu meetodil.

2. Teoreetilised alused.
Sissejuhatus.

Kdrgsagedusvoolu meetodil tiitrimine pdhineb tiitri-
tavas lahuses aktiivse ja reaktiiyse juhtivuse muutuse re-
gistreerimisel. Tiitrimise kdigus samaaegselt keemiliste
muutustega esinevad ka lahuse dielektrilise konstandi ja
eri juhtivuse muutiised. Kivett uuritava lahusega paiguta-
takse metallelektroddide vahele, kui on tegemist konden-
saator-tuupitiitrimisseadega v6i induktsioonpooli sisemus-
se, kui seade todtab induktiivsuse md6tmise pbhimdttel.
Kéaesoleval ajal on esimene viis enam levinenud. Kuna la-
hus on induktsioonpoolist vdi elektroodidest eraldatud,
siis seda meetodit nimetatakse ka elektroodideta meetodiks.
Meetod on perspektiivne ja omab rida eeliseid. Elektroode
ei pruugi valmistada kallihinnalisest plaatinast, samuti
jaéb dra igakordne elektroodide puhastamine peale mddt-
mist. Koérgsagadusmeetod on eelistatud, kui elektroodi me-
tall m6jub uuritavale lahusele keemiliselt vdi kataluiti-
liselt ning elektroodide vahenditu paigutamine lahusesse
on raskendatud lahuse suure viskoossuse, tahkete osakeste
sisalduse vOi kOrge temperatuuri tdéttu. Kdérgsagedusmeeto-
dil tiitrimisel va&eneb tunduvalt viga, mis esineb tavali-
sel konduktomeetrilisel tiitrimisel - elektroodide polari-
satsiooni tottu, tahkete osakeste sadestumise tottu eiekt-
rooaide pinnale jne.
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Kérgsagedusmeetodil véib tiitrida vaga mitmesuguseid
slisteeme, nagu hape-alus, tugeva ja nlrga happe segu jne.
Ta on kasutatav ka sadestus- vdi kompleksreaktsioonide
korral. Korgsagedusmeetodil vOib uurida kahest ja enamast
komponendist koosnevate slsteemide k&itumist ning reakt-
sioonide kineetikat.

Voolutugevuse ja pinge vahekord uuritavas sisteemis*

Kdrgsagedusmeetodil tiitrimisel ei ole tegemist elekt-
rokeemilise protsessiga faaside piirpinnal, vaid elekt-
roodide vahel oleva keemilise siusteemi elektriliste oma-
duste muutusega. Seega voolutugevus ja pinge on sdltuvad
ioonide migratsioonikiirusest ja laengute Umberasetusest
aines.

Rakendades uuritavale lahusele kérgsagedusliku sii-
nuse lise pinge. on ka lahust labiv vool siinusekuju-
line ja sama sagedusega nagu pinge (joon. 4).

Voolutugevuse Imax ja pinge Emax suhet nimetatakse tiis-
juhtivuseks I, mis koosneb kahest osast: aktiiv-(Gjja
raaktiivjuhtivusest(B). Seega ka tdisvool | koosneb ka-
hest komponendist: aktiiwool I"jmis on pingega samas faa-
sis, ning pinge suhtes 90< nihutatud reaktiiwool 1,r.



Aktiivne komponent I* on tingitud aine niisugustest elekt-
rokeemilistest omadustest, mis muudavad elektrienergia
soojuseks nagu ioonide migratsioon* Viimasest on tingitud
ka lahuses potentsiaaligradiendi tekkimine. Kuna migrat-
sioonikiirus ja aktiiwool I* muutub vdrdeliselt pingegra-
diendiga, siis aktiiwool ja pinge on samas faasis. See-
ga kui aktiiwool I* on vordeline pingega E ja kui
E = Emaxsind)t, siis vdrdelisuse tegur (k) osutub aktiiv-
juhtivuseks G = - , kus ® on ringsagedus ja t on aeg.
Reaktiivjuh€¥vhs on p6hjustatud lahuses potentsiaali-
gradiendi mdju all olevate elektriliste laengute nihkumi-
sest »Potentsiaaligradiendi eemaldamisel pdédrduvad laengud
tagasi endisesse olekusse. Laengute nihkumisega ei wE@®
elektrienergia muutumist soojuseks. Reaktiivjuhtivuse pea-
misteks teguriteks on elektronide ja aatomite polarisat-
sioon molekulis ning elektriliselt asummeetriliste mole-
kulide orientatsioon potentsiaaligradiendi mdjul. Aatomite
ja elektronide tagasipddrdumine endisesse olekusse on tin-
gitud sisemolekulaarsetest joududest. Molekulide tagasi-
podrdumine orientatsiooniasendist sdltub aga soojuslikust
liikumisest ja sellest tingitud molekulide ebakorraparasest
asetusest. Selgub, et laengute nihke suurus on vdrdeline
pinga gradiendiga, seega reaktiiwool 177 ja pinge E on
90® nihutatud Uksteise suhtes* Uldine laengute nihkumine
on mdadratud suurusega /i1 ™ dt, mis on vordeline pingega

E. Jargneb, et 1"1 on vOrdeline suurusega YEmax cosCJt vOi
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saurusega U) Emax 3in (Wt + 1 }* sest E = Emax sin<J te
VOib kirjutada, et Im = CCtlEmax sin (Wt + I ), kus C
on vordelisuse tegur. Siit tuleneb, et reaktiivtakistus
B=" o0 n vordeline suurusega CU
rax

Vordelisuse tegurid Kja Carvestatakse sagedu-;
sest sdltumatuks, kuid tegelikult nad relaksatsiooniefek-
ti tdottu sb6ltuvad sagedusest. Keskmise viskoossusega la-
hustes toatemperatuuril relaksatsiooniaeg on palju lu-
hem kdérgsagedusvoolu perioodist, seepdrast vdib relaksat-

siooniefekti jatta arvestamata.

Kondensaatormeetodi ekvivalentskeem.

Kondensaatormeetodil uuritava siusteemi ekvivalent-

skeem on toodud joonisel 5*

C1l c2
riH

C,

—I—-0
H-CZZZw
B

Lahus /v R Cr - Lahuse ioK/sius ja mahtuvus

Klaas C] - KLaasseinte ic/Kistusj 'gmahtuvus

Joonis 5% Tiitrimisanuma ekvivalentskeemid.
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Susteemi elektrilisi omadusi iseloomustab klaasanuma ja la-
huse summaarne mahtuvus ning takistus. on kondensaatori
mahtuvus , mille dielektrikuks on anuma klaasseinad. Cg

on mahtuvus, kus dielektrikuks on lahus. R on lahuse ak-
tiivtakistus. Kuna anuma klaasseinad omavad vaga suurt
oomilist takistust, siis v0ib seda jatta tdhele panemata

ning ekvivalentskeem kujuneb vastavalt joonisele 5 B.

Paralleelihenduse ekvivalentskeemi jargi summaarne juhti-

vus Y=Gp + 1.Bp,kus Gp on kdrgsageduslik elektrijuhtivus

ja B. ndivjuhtivus, i -i1Pi. Kdrgsageduslik juhtivus:

+ Cl+ @)=

kus U) on ringsagedus @& = 2T f ), f on lineaarsagedus ja
Kon aktiivjuhtivus, mida on vdimalik mddta madalsagedus-
vooluga (konduktomeetriliselt).

Voérrandist selgub,et mahtuvuse suurenemisega kas-
vab kdrgsageduslik juhtivus Gp, mis on kullalt keeruline
funktsioon arvestades, et Cg ei sdltu aktiivtakistusest K.
Selgub, et kdrgsageduslik elektri juhtivusei s6ltu elektro-
liudi iseloomust ja on mddratud ainult madalsageduslikust
elektrijuhtivusest. Jooniselt 6 (vt. 1k.23 ) ndhtub, et
taielik kokkulangevus kdrgsageduslikus juhtivuses esineb
naiteks KCL, AICI™ ja &GOl vesilahustes. Kdrgsageduslik

juhtivus s6ltub sagedusest, mida suurem on viimane, seda suu-
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rem on juhtivus. Antud sageduse vaartusel kdrgsageduslik
juhtivus sdltub seega madalsageduslikust juhtivusest ol-
les kooskdlas vdrrandiga ( 1 ) ning omab teatud K vaar-

tusel maksimaalse suuruse ( joon. 6 ).

Joonis 6. KOrg- ja madalsagedusliku juhtivuse seos.
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Maksimumi asukoht koéveral on oluline, sest sellest
sdltub tiitrimiskdverate kuju. Maksimumile vastavaid para-
meetreid vOib leida vorrandi (1) diferentseerimisel ja tu-
letise vorrutamisel nulliga (ekstreemumi tingimus). Aval-

dades neist tingimustest maksimaalse aktiivjuhtivuse:

kmax = W ~C1 + C2" ninS paigutades voOrrandisse (1), saame

G it J- — . @)
maXx 2(C1 + C2)

Vorrandist (2) selgub, et kdrgsagedusliku juhtivuse maksi-
maalvdartused s6ltuvad sagedusest lineaarselt. Kdrgsagedus-
liku juhtivuse kdvera kuju ja maksimumi asukoht s6ltuvad ka-
sutatava voolu sagedusest (joon.6). Vdrrandist (1) ja jooni-
selt 6 vOib naha, et vaikestel kvaartustel GF)sﬁltub k-st
lineaarselt (jJoonisel kdvera haru enne maksimumi). Erine-
vate dielektriliste konstantidega lahustite korral muutub

Q vaartus ja wKiay asukoht graafikul nihkub. Joonisel 6

on toodud ka lahuse KC1 metanoolis kérgsagedusliku juhtivu-
se kdver. Kuna metanooli dielektriline konstant on 33 ning
veel 80, siis metanoolis lahuse kdvera maksimum nihkub vaik-
sema kvaadrtuse suunas vdrreldes vesilahustega. Mida vaik-
sem on lahusti dielektriline konstant, seda suurem on kdrg-
sageduslik juhtivus (joon.6).

Tiitrimiskoverad.
Joonisel 7 (vt. Ik. 25) on antud kérgsageduslikud

tiitrimiskdverad 3 ja 10 MHz sageduse kasutamisel. Tiitri-

miskdverate kuju sdltub suurustest, mis Uhelt poolt mGjus-
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o5ml 001N HCI +55mi Hu®
*tOm( 0.0LN HCI *50*>1 H20
s5bl 0.0IN HCI *55ml 0.001N KCI

t5
ml NaOH

oSml 0.01N HCI *55rnlHtO

«10mi 0.011* HCI t50ml H®
X 57/ 0.01blHCI *55ml 0.00IN KCI

Joonis 7* KPrg— ja madalsageduslikud tiitrimiskdverad



tavad kdrgsageduslikku juhtivust, nagu voolusagedus, la-
husti dielektriline konstant, teiselt poolt ka madalsage-
duslikku (konduktomeetrilist ) elektrijuhtivust mdjustava-
test teguritest, nagu temperatuur, elektroluidi kontsent-
ratsioon, ioonide liikuvus jne.

Tiitrides nditeks 5 ml 0,03 N HC1 lahust leelisega
10 MHz kdrgsagedusvoolu kasutamisel, saadakse normaalne
V-kujuline koéver (joon. 7 B). V-kujuline k&ver (koévera ha-
rud ei pruugi olla sirged) kujuneb seetdttu, et erijuhti-
vuse muutus tiitrimisel vastab kdrgsagedusliku juhtivuse
muutusele tema maksimaalva&drtusest vasakul harul (joon.7A).
Tiitrimise kdigus madalsagedusliku juhtivuse védhenemisega
(Joon. 7 C) langeb ka kdrgsageduslik juhtivus, peale ekvi-
valentpunkti hakkab kdrgsageduslik juhtivus kasvama(joon.7B).
Kahe graafiku A ja Cabil konstrueeritakse kérgsagedustiit-
rimise graafik B, mis annab sdltuvuse juurdelisatud leeli-
se ja kdrgsagedusliku juhtivuse G vahel*

Sama lahuse (56 ml 0,01 N HC1) tiitrimisel 3 MHz voo-
lu juures saadakse M-kujuline k&ver (joon. 7E), sest tiit-
rimise kdigus kdrgsageduslik juhtivus suureneb kdvera (joon.
7 D) paremat haru médda ( madalsageduslik juhtivus vaheneb),
tiletab maksimumi ja véheneb kévera vasakul harul. Ekviva-
lentpunkti Uletades madalsagedusliku juhtivuse kasvamisel
kdrgsageduslik juhtivus suureneb,maksimumi Uletades uuesti
vahenebe

Kdrgsageduslik juhtivus muutub sagedusel 10 11Hz jar-

sumalt kui 3 MHz korral, seepdrast ekvivalentpunkti méara-
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mise tdpsus on kdrgemal sagedusel tunduvalt suurem.

10 ml 0,01 N HC1 tiitrimisel sagedusel 10 MHz saada-
kse V-kujuline kdver (joon. 7B), kuna aga 3 MHz voolul
on kdver umberpddratud V kujuline (joon. 7 E ). Erinevust
seletatakse sellega, et madalsagedusliku juhtivuse vahene-
misel (Joon. 7 C,F) kdrgsageduslik juhtivus 10 MHz juures
muutub kdvera vasakul harul, kuna aga 3 MHz korral kulgeb
muutus kovera paremal harul. Tiitrimiskdvera kuju méjus-
tab ka indiferentse elektroluidi lisamine. 3 MHz voolu
korral 5 ml 0,01 N HC1 + 0,001 N KC1 [lahuse tiitrimisest
jéreldub, et tiitrimiskdéver vodib olla nii M- kui ka lmber-
pédratud V-kujuline (jJoon. 7 E). 10 MHz k&rgsagedusvoolu
kasutamisel tiitrimiskdvera kuju antud juhul ei s6ltu in-
diferentse elektrolutudi (KC1) lisandist.

Toodud ndidetest selgub, et tiitrimiskdverate ku-
ju (V-, M- vOi Umberpddratud V kujuline) sdltub kasutatud
kérgsagedusvoolu sagedusest ning ioonide kontsentratsioo -

nist uuritavas lahuses.

3. Aparatuur jJa moodtmismetoodika.

Tiitrimeetrite tudbid.
K6iki kdrgsagedustiitrialse seadmeid jaotatakse kol-
me rihmas 1)Z-meetrid, 2) Q-meetrid ja 3) F-meetrid.
Esinest tulpi seadmetes mdddetakse tiitriniiaanuma

kérgsageduslikku tédistakistust ahelas voolutugevuse kaudu.
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Teise tuibi td6 pdhineb kdrgsagedusgeneraatori elektrilis-
te parameetrite (anoodvool, vdrevool, vonkeamplituud jne.)
sdltuvusel vdnkeringi hivetegurist Q, kusjuures vdnkeringi
gi mahtuvuseks on tiitrimisanum.

Kolmanda tudbi juures kasutatakse analilsitava
lahuse dielektrilise konstandi muutumise méju vlnkeringi
vonkesagedusele. See meetod on suure tdpsusega ning on ka-
sutatav ka keemiliste reaktsioonide kineetika uurimisel.
Nimetatud pdhitliupide konstruktiivne teostamine vdib olla
vaga mitmekesine, kuid kdigil juhtudel on vajalik sumbu-

matuid vonkumisi tekitav k@rgsagedusgeneraator.

Kérgsagedusvongete tekitamine. Sumbuvad ja sumbu-

matud vOnkumised vdnkeringis.
Vdnkering koosneb paralleelselt vdi jarjestikku luli-

tatud kondensaatorist ja induktiivpoolist. Joonisel 8 on

toodud vénkering paralleellilituses*

28 .



Olgu kondensaator mahtuvusega C laetud pingega U mingist
alalisvooluallikast. Seegg kondensaatoris salvestatud ener-
gia on arvutatav U G
Vonkeringis laetud kondensaator tihjeneb induktiiv-

pooli (mille induktiivsus on Ljkaudu, pinge U kondensaatori
plaatidel pidevalt langeb ning poolis vool | suureneb. Vii-
mane osutub maksimaalseks momendil, millal kondensaatori
pinge U on muutunud nulliks, s.t. kondensaator on tihjene-
nud. Samal ajal poolis voolu poolt tekitatud magnetvélja

tugevus on maksimaalne ja tema energia

Seega kondensaatori poolt esialgselt salvestatud energia on
tile l&ainud pooli magnetvalja. Kuna aga voolu tekitanud pdh-
jus (pinge) kaob, siis hakkab vdnkeringis voolutugevus ja
magnetvali kahanema. Kahanev magnetvali indutseerib poolis
vastavalt Lenzi seadusele voolu, mille suund on sama kaha-
neva vooluga, seetdttu on voolu vahenemine takistatud. Mag-
netvdlja salvestunud energia poolt indutseeritud elektromo-
toorne joud kasvab ja laadib kondensaatori endisele laengu-
le vastupidiselt. Kondensaatori laadimine kestab niikaua,

kuni magnetvédlja energia on kulutatud kondensaatoris elek-
trivalja moodustamiseks. Kui vonkeringis puuduks energia

hajumine, siis laaduks kondensaator tapselt endise pinge-
ni ja kirjeldatud protsess - energia vahelduv dleminek kon-

densaatorist pooli ja tagasi toimuks Idpmatuseni. Vonkerin-
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gie esineks seega sunbumatu perioodiline vdnkumine (joon.9),

mille omavdnkesagedus (f) Thomsoni valemi jéargi on

f = 1
2JMLC

“E e+

(

aeg

Joonis 9. Sumbumatu vdnkumine.

Tegelikult vonkeringis esinevad jargmised energiakaod.
1. Soojuskaod vonkerin$i (eriti pooli) oomilisel takis-
tusel .
2. Kaod kondensaatori dielektrikus, dielektrilise hiiste-
reesi ja juhtivuse (oomiline takistus) tdttu.
3. Kaod podrisvooludest ja magnetilisest histereesist
vonkeringi lahedal asuvates juhtmetes ja metallosades.
4. Energia kiirgamine.
Vonkeringis igakordsel kondensaatori laadimisel ja tih-
jenemisel energia vaheneb uUlalnimetatud kadude tottu. Seega

vaheneb iga jargmine kondensaatori laeng ning koos sellega
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ka pinge ja voolu amplituud (Joon. 10). Antud juhul on te-
gemist nn. sumbuva ehk kustuva vBnkumisega. Sumbumine toi-
mub seda kiiremini , mida suuremad kaod on vdnkeringis.
Viimases esinevaid kadusid iseloomustab vdnkeringi hivete-
gur Q. Mida vaiksemad on kaod vdnkeringis, seda suurem on

hivetegur. £ j

aeg

Joonis 10. Sumbuv vdnkumine.

Selleks, et saada sumbumatut vonkumist, tuleb vdnkerin-
gi pidevalt juurde anda lisaenergiat mingist valisest voo-
luallikast kadude kompenseerimiseks. Juhtides lisaenergiat
vinkeringi selle vdnkumise taktis, impulssidena, on tege-

mist resonantsiga.

U f
Joonis 11. Sageduse resonantskover.



Viimase korral vdnkeringis vonkumise alalhoidmiseks kulub
suhteliselt vahe energiat, vdnkumise amplituud on kons-
tantne ning antud sagedusel maksimaalne (joon 11).Vdn-
keringi hlvetegurit v6ib arvutada vinkeringis tekkiva

voolu ja vooluallikast vdetud voolu suhtest resonantsi kor-
aal .

Lihtne on sumbumatuid vonkumisi tekitada nn. lampge-
neraatorite abil, mille peamiseks koostisosaks on elektron-
lamp.

hndaergutusega lampgeneraator (joon.12) koosneb von-
keringist LC ja viimasega sidestatud vorepoolist Lv ning
elektronlambist ii. Anoodvoolu lulitamisel laadub konden-

saator ning viimase tihjendamine l&bi pooli L pb6hjustab poo-
lis magnetvéalja tekkimise. Magnetvali indutseerib v@repoo-
lis Lv elektromotoorse j6u, mis mdjustab elektronlambi vd-

re kaudu anoodvoolu.



Suurenenud vdnkuv energia indutseerib veelgi suurema vire«
pinge, viimane pdhjustab suuremaid anoodvoolu muutusi jne.,
kuni on joutud voolu maksimaalvaartuseni antud elektronlam-
bi ja vOnkeringi omaduste juures. Energia tagasikandumist
anoodahelasse nimetatakse tagasisideks. Peale induktiivse
tagasiside kasutatakse veel teisi tagasisidestuse viise,ndi-

teks mahtuvuslikku tagasisidet.

Kdrgsagedustiitrimeetri ehitus.

Joonisel 13 on toodud Q-meetri tlupi seadme (susteem

Dr.E_Punger, tuup 930) skeem_Antud kdrgsagedustiitrimeetri

vonkeringi sagedus on ile 100 MHz.
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Seadme pohilisteks osadeks on stabiliseeritud alaldaja A
ja kdrgsagedusgeneraator. Tiitrimeeter on varustatud muu-
detava kiirusega magnetilise segajaga.-
Kdrgsagedusgeneraator (nn."kolmpunktlilituses™)koos-
neb elektronlambist E ja vdnkeringist LC. Vdnkeringi mahtu-
vuse moodustavad rdngakujulised elektroodid (kondensaatori
plaadid) ja nende vahel klaasanum tiitritava lahusega.Elek-
troodid on vahetatavad vastavalt té6 iseloomule. K&rgsage-
dusgeneraatoris anoodahela vahelduvvoolu amplituud kantakse
virele kondensaatoriga (mahtuvuslik tagasiside). Lambi
tooreziimile vastav vdre-eelpinge saadakse katoodtakistu-
sel esinevast pingelangusest. Generaatori todtamisel tri-
oodi vdrevool tekitab pingelanguse véretakistusel R". Nime-
tatud pingelangus oleneb vdnkeringi hivetegurist, s.t. on
sdltuvuses vdnkeringi kondensaatori dielektriku juhtivusest.
Pingelangust takistusel R mdddetakse mddteriistaga V, mil-
le tundlikkust on vdimalik muuta Umberlulitiga S (sensiti-
vity). Sobivat mddtepiirkonda on voimalik valida takistuse
RN (adjustment) reguleerimisega, valides vajaliku osa kogu
pingelangusest. Selleks, et modteriista skaalat terves ula-
tuses kasutada pingelanguse muutuse registreerimiseks, tu-
leb kompenseerida esialgne pingelangus. Kompenseerimine (ai-
nult luliti S asendis 2 ja 3) toimub pingejagajast R™ (com-
pensation) takistusel R™ pingelangusele vastupidise pinge
andmisega mddteriistale. -Seega on vdimalik kompensatsiooni
(pingejagaja R&) abil viia mddteriista osuti tiitrimise al-

gul kas skaala algusesse v6i 18ppu, olenevalt tiitritava
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lahuse iseloomust.

4. TOO kaik.

Joonisel 14 on antud tiitrimeetri eestvaade. Enne
voolu sisselilitamist mdoteriista luliti 4 abil tuleb
kontrollida, et nupud 1 ja 3 oleksid nullasendis. Tiitri-
misel asetatakse vastav klaas lahusega rdngaselektroodide
vahele ning fikseeritakse kinnitusrdngaga. Lahusele lisa-
takse lahustit niipalju, et selle nivoo anumas iletaks lle-
mise elektroodi. Umberlulitiga S valitakse sobiv mddteriis-
ta tundlikkus ja R-“-ga sobiv pingelangus (nupu 3 asend mar-
kida ara). Kompenseerimisel nupuga 1 reguleeritakse mddte-
riista osuti skaala algusesse vdi 1dppu, olenevalt uurita-
vast slsteemist. Nuppe 3 ja 1 tuleb pddrata ettevaatlikult
nii, et modteriista osuti ei annaks jJarsku valjalooki, mil-

le tagajarjel riist v8ib rikki minna.

0 10* U 5
o ©5 6

Joonis 14. Tiitrimeetri eestvaade.
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Juhul kui esimesel katsel valitud pingelangus ta-
kistusel Rg ei olnud sobiv, valitakse jargmiseks katseks
uus pingelangus. Tiitrimisel suurema tdpsuse saavutami-
seks on oluline, et tiitrimiskdvera kdigus oleks &ra ka-
sutatud moéoteriista kogu skaalaulatus. Tiitrimise valtel
modteriista enam ei reguleerita.

Lahuse vahetamisel (samuti t86 l6petamisel) vGi
tundlikkuse muutmisel tuleb nupud 1 Ja 3 ettevaatlikult
kordamédda reguleerides viia nullasendisse nii» et mdo-
teriista osuti ei annaks .jarske véal.jaltoke vasakule ega
paremale.

Mddteriista ndidud ja kulutatud tiitrimislahuse
hulk kantakse tabelisse, joonestatakse graafik ning saa-
dud koverate ldikepunkti jargi leitakse uuritava lahuse

kontsentratsioon.
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T60 nr. 4.
GAASISEGU ANALJAS SOOJUSJUHTIVUSE
MEETODIL.
1. Té6oulesanne

Kaliibrida m60teseadeldis ja koostada kaliibrimis-
kover. Maarata tundmatu kontsentratsiooniga gaasisegu koos-
tis.

2. Teoreetilised alused.

Gaasi soojusjuhtivuse all mdistetakse soojushulkade
tilekannet korgema temperatuuriga kihtidelt madalama tem-
peratuuriga kihtidele. Gaasi soojusjuhtivust iseloomus-
tab nn. soojusjuhtivuskoefitsient, mida véljendatakse
1 sekundis 1 cm2 suurust pinda labinud soojushulgaga (Q)
kalorites, kui temperatuurigradient
seega Q=-1 v st,
kus C - soojusjuhtivuskoefitsient,

t - aeg,
s - ristldike pind.

Saab naidata, et
y- N A °v dT

N 2
kus N - molekulide arv 1 cm pinnal,
u - molekulide keskmine ruutkiirus,
A - " " vabatee pikkus,

cv~ gaasi moolsoojus konstantsel ruumalal

eyj - temperatuurigradient.

37 .



Gaaside molekulaarkineetilisest teooriast jareldub, et

kus d - molekuli 18bimdot,
M - molekulkaal.
Asendades [, ja u vaartused gaasi soojusjuhtivus-

koefitsiendi voOrrandisse, saame

Seega gaasi soojusjuhtivuskoefitsient sOltub gaasi
iseloomust ja temperatuurist. Reaalsete gaaside kohta keh-
tib antud vdrrand teatud lahendusega. Jargnevas tabelis on
toodud mdnede gaaside =agusjuhtivuskoefitsientide vaartu-

sed 0= Cjuures.

Gaas h2 He Kuiv 6hk o, n2 00

r kai ,

£.10* cm.sek.degj

3,96 3,3 0,575 0,570 0,568 0,339

Gaasisegusid, mille komponentide soojusjuhtivuskoefitsien-
did on erinevad, v8ib analliisida soojusjuhtivuse meetodil.
Nimetatud meetodil on rida eeliseid. Nii on mddtmine Kiire

ja vBib toimuda pidevalt ning automaatselt, kusjuures tép-
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sus ei ole vaiksem keemiliste anallisimeetodite tdpsusest
MBdtmise valtel gaasiseguga mingeid muudatusi ei toimu,

seepdrast vdib segu juhtida edasiseks kasutamiseks.

3Aparatuur jJa addtmismetoodika.

Analiilis pGhineb gaaside erinevast soojusjuhtivusest

tingitud plaatinatraadi temperatuuri, seega ka traadi ta-

kistuse muutumisel sdltuvalt gaasi koostisest. Takistuse

muutumist méddetakse Wheatstone sillaga (joon. 15).

Joonis 15. Gaasianaliisaatori elektriline skeem.

Gaasisegu analuisiks mddtekambrid 1 ja 2 (joon. 16) on

lihesuguse ehitusega ja valmistatud 4 mm-se l1&bimddduga
vasktorust, mille keskele on pingutatud peenike plaatina-
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traat takistusega 5 - 20£"I? . M8lemad torud asuvad ultra-
termostaadiga tennostateeritavas vesilmbrises 3« (hte
mddtekambrisse juhitakse analililisitav gaas, teine on téi-
detud mingi vdrdlusgaasiga - tavaliselt kuiva 6huga.Mod-
tekambrite 1 ja 2 plaatinatraadid Uhendatakse Wheatstone
silla harudesse vastavalt joonisele. Antud lilituse kor-
ral méotekambri takistuse muutumisel valistegurite (Umb-
ruse temperatuuri voi silla toitepinge kdikumine) méjul
muutuvad mélemate mddtekambrite traatide takistused Rx
ja Rq vOrdselt ja thesuunaliselt ning silla tasakaal

D D \J
jaab plsima, sest “x 2 2 Seega on eliminee-

RO ™ r2 + m
ritud valistegurite mdju ja silla tasakaalu nihkumine

toimub ainult analuisitava gaasi koostise muutumisel. Sil-
la toiteallikaks 5 (Joon. 15) kasutatakse 4-5 V pingega
akut. Korgem pinge on vajalik mddtekambrite plaatinatraa-
tide temperatuuri tdstmiseks kdrgemale Umbruse tempera-
tuurist. Silla toitepatareiga on lulitatud jarjestikku
reostaat 6 ja liliti 7. Toitepinge konstantsuse kontrol-
liks on ahelas killaldase tdpsusega voltmeeter 4. Null-
instrumencLiks 3 kasutatakse keskmise tundlikkusega galva-
nomeetrit. Beohordi dlgadele ja on jarjestikku li-
litatud konstantsed lisatakistused R* ja R2* Lisatakis-

tuste kasutamisel dlgade suhte *4 + r1 muutus samuti
K2 + 12

ka Rj, mdotmise ulatus véaheneb, kuid selle tulemusena
omakorda suureneb silla tundlikkus ja tundmatu takistuse

(Rx) mdotmise tapsus. Lisatakistused tuleb valida katseli-
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selt.

Lulitades sillasse voolu soojenevad modtekambrite plaa-
tinatraadid ning nende takistused suurenevad. Kui kambrites
on esinevad gaasid v0i segud erinevate soojusjuhtivuskoefit-
sientidega, siis temperatuur on kdrgem vaiksema soojusjuh-
tivusega gaasil. Naiteks kui kamber 1 on téidetud O6huga ja
kamber 2 puhta vesinikuga, siis viimase kambri traadi takis-
tus on vaiksem esimese omast. Tdites kambri 2 mitte puhta
vesinikuga, vaid nditeks vesiniku ja silisihappegaasi seguga,
kasvab plaatinatraadi takistus kambris sel mdaral kuidas
suureneb siisihappegaasi hulk segus. Kuna gaasisegu soojus-
juhtivus ei ole aditiivne suurus, tuleb mddteseade gaasi-
segude analilsil eelnevalt kaliibrida tuntud koostisega segu-
dega ja koostada kaliibrimiskdver.

4. TO O kaik.

Seadme kaliibrimisel vastavate gaasisegude valmista-
miseks kasutatakse joonisel 16 toodud gaasiblretti. Birett
9 ja pipett 11 tadidetakse 10 %-lise NaCl lahusega. Kraani
6 otsad lhendatakse pesupudelitega varustatud vesiniku ja
slisihappegaasi kipiga. Puhas gaas (IL, vdi C02) juhitakse
mddtekambrisse otse, selleks suletakse kraan 8 ning ava-
takse kraanid 6 ja 7» Gaasisegude valmistamiseks mdddetak-
se eraldi vastavad komponendid gradueeritud biretis 9 ja
viiakse gaasipipetti 11. Gaasi ruumala md6tmisel tuleb
jalgida, et lugemi votmisel vedeliku nivood biretid 9 ja

tagavaraanumas 10 oleksid Uhekdrgusel. Vastasel korral
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gaasi ruumala véartus ei ole Qige hudrostaatilise lisardhu
tottu. Nivoode vOrdsus saavutatakse tagavaraanuma iles voi
alla téstmisega. Enne mddtmist tuleb gaasid hoolikalt sega-
da, selleks juhitakse gaasisegu korduvalt pipetist biretti ja
tagasi. LOpuks jaetakse segu biretti, kust md6tmiseks juhi-
takse ta labi kaltsiumkloriidiga tdidetud toru 5 mddtekamb-
risse, kusjuures kraan 6 on suletud ning kraanid 8 ja 7 on
avatud. Mddtekambrisse juhitakse gaas aeglaselt, et valti-
da turbulentset voolamist. Gaasi voolamise kiirust saab jal-
gida 6lilukus 4 liikuvate mullikeste jargi. Mddta v6ib kas

seisva vdi pideva gaasivoolu juures. Pideva gaasivoolu kor-



rai peab voolu kiirus olema konstantne.

Kasutades analiiisitavaks gaasiks nditeks vesiniku
ja sUsiQappegaasi segu, tuleb katseliselt leida silla li-
satakistused R* ja R2. Takistused R* ja R2 reguleeritakse
nii, et uhe puhta gaasi korral reohordi liugkontakt silla
tasakaaluasendis oleks reohordi alguses ning teise puhta
gaasiga taidetud mddtkambri korral 18pus. Korduvatel kat-
setel on vbimalik leida vastavaid R* ja R2 vaartusi. Mida
taielikumalt on reohordi kogu pikkus &ra kasutatud, seda
tapsem on mdoétmine.

Antud skeemi kohaselt (joon. 15) puhta vesiniku
korral (silla tasakaaluolekus) peab liugkontakt asuma
paremal reohordi I6pul, sest Rx takistus on véiksem, si-
sihappegaasi juures on Rx suurem ning tasakaaluolekus
nihkub liugkontakti asukoht reohordil vasakule. Edasi
valmistatakse erineva koostisega gaasisegud (100-150 ml)
ja mdaratakse iga segu juures silla tasakaaluasend. Ar-
vestades, et reohordi takistused r* ja r2 on vdrdelised
traadi pikkusega, vOime r* ja r2 asemel kasutada 1" ja
(1000-17) vaartusi pikkusihikutes. Mdotmisel tuleb jalgi-
da, et eelmine segu oleks mddtekambrist véalja tdrjutud.
Kontrollimiseks jaetakse osa gaasi biliretti, peale esimest
silla tasakaaluseisu mdaramist juhitakse tGlejaanud gaas
mddtekambrisse ja korratakse mddtmist. MGOtmise valtel
jélgida pidevalt silla toitepinge konstantsust.

Saadud andmed kantakse tabelisse ja koostatakse
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kaliibrimisgraafik - silla lugem ja gaasi koostis. Jarg-
nevalt mddratakse kontrolltddks antud gaasisegu kontsent-

ratsioon ja arvutatakse madramise suhteline viga*
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T60 nr. 5*
BINAARSETE SULAMITE TERMILINE ANALAUS KURNAKOVI
PURQMEETRIGA.
Il . Todulesanne -«

Kaliibrida Kurnakovi piromeetri termopaarid. Koosta-
da kahekomponentse sisteemi (NaNOj+KNCK) olekudiagramm
teljestikus koostis-temperatuur.

2. Termilise analiuidsi
fuouosikalis-keemilised alused.
Termilise analuisi lUheks eesmdrgiks on faasiliste
muunduste temperatuuride md&ramine . Susteemi soojendami-

sel vB8i jahutamisel temperatuuri ajaliselt mddtes saame
slisteemi kaitumist iseloomustavad jahtumiskdverad. Jahtu-
miskdveratel on fikseeritud faasiliste Uleminekute tempe-
ratuurid ning neist saab koostada silisteemi isobaarilise
olekudiagrammi teljestikus koostis-temperatuur.

Joonisel 17 on kujutatud erineva koostisega kahekom-
ponendilise susteemi (NaNO™ + KNO”) jahtumiskdverad ning
seos olekudiagrammiga koostis-temperatuur. JahtumisreZiim
valitakse nii, et temperatuuri ja aja vaheline seos oleks
lineaarne, juhul kui puudub faasiline Uleminek_Puhta kom-
ponendi jahtumiskdveral (joon. 17 kdver 1) esineb tempe-
ratuuri seisak (kdvera horisontaalne osa) vastavalt sulamis-
vdi tahkumistemperatuurile, mis pisib kuni kogu massi
tahkumiseni. Temperatuuriseisak kristallisatsioonil on tin-

gitud vabanevast kri.~tallvire energiast. Kdveral 2 ilmneb
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olekudiagramm ja jahtumiskdverad.

temperatuuri aeglustumine (murdepunkt kdveral) esimeste
"taHke lahuse" kristallikeste tekkimisega. Seoses vedela
faasi koostise pideva muutumisega ja tema tahkumistempe-
ratuuri alanemisega pusivat seisakut jahtumiskdveral ei
esine. Aeglasem temperatuuri muutus kestab kuni siusteem
tervikuna on Gle lainud tahkesse olekusse, seega hiljem
temperatuuri muutumise kiirus uuesti kasvab (alumine mur-
depunkt jahtumiskdveral 2), Kdveral 3 ilmneb lisaks tem-
peratuuri muutumise kiiruse véhenemisele temperatuurisei-
sak eutektilisel temperatuuril. Eutektiline segu kristal-

liseerub tervikuna analoogiliselt puhtale ainele. Mida

- 46 -



suurem on eutektilise segu hulk, seda pikem ajaliselt on
temperatuuri seisak.

Kandes erineva koostistega segude eutektiliste tempe-
ratuuride seisakute pikkused koostisteljega ristsirge 18i-
guna saadakse nn. Tammanni kolmnurk, millest vdib maadrata

tapselt eutektilise segu koostist.
3. Aparatuur ja metoodika.

Faasiliste muunduste temperatuuri registreerimiseks
(Jahtumiskdverate saamiseks) kasutatakse nn. Kumakovi

isekirjutavat plromeetrit (joon. 18), mille t&htsamad

1- xaisett
Z - koiignxast
3 — t'cofor
- ratgusKoitse
5 - S*tber
6 —(f&tvanomeeltr
7-  YC(gUoK/Kars

KU(g"aoafe

Joonis 18. Kurnakovi plromeetri isekirjutav sisteem.
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osad on:

1) podrleva trumliga kassett fctopaberi paigutami-

seks,

2) ulekandesiisteem (kaigukast) koos mootoriga,

3) tavaline ja diferentsiaaltermopaar,

4) peegelgalvanomeetrid,

5) elektriahi uuritava susteemi ja etaloonaine kuu-

mutamiseks.

Termopaarid on kokku joodetud kahest erinevast ju-
hist (joon. 19) » Jootekohal esineb teatud potentsiaalide
vahe, mis sO6ltub temperatuurist ja juhi materjalist.
Mddtes elektromotoorse jou vaartust saab mddrata joote-
koha temperatuuri. Galvanomeetriga mdddetud elektromo-
toome joud on tegelikult kdikide jootekohtade elektro-
motoorsete joudude summa, sest tuleb arvestada, et iga

kahe erineva juhi liitekohal esineb potentsiaalide vahe.

Joonis 19. Termopaari skeem.
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Seega joonisel 19 toodud termopaari (nikkel - kroomnikkel)

elektromotoorne joéud
E = (~ nikkel-kroomnikkel + (T nikkel-vask )"0+

+ (~ vask-galvanomeetri klemm)® + (~galvanom. klemm-vaskj)

+ (f vask-kroomnikkel)” ,

kus t - mdddetav temperatuur,

t - Uhenduskohtade temperatuur,

t"- toatemperatuur.
Arvestades, et galvanomeetri klemmid asetsevad Uksteise
ldhedal, seega sama temperatuuri juures, seepdarast seal
esinevad elektromotoorsed jdud koonduvad.

Jarelikult
E = (f nikkel-kroomnikkel)® + (~nikkel-vask)""
+ (» vask-kroomnikkel)t;0

Hoides nn. "kilmade" jootekohtade (nikkel-vask ja vask-
kroomnikkel) temperatuuri (tQ) konstantsena nditeks jaa
ja vee segus Cgcijuures jaab elektromotoorne joud ( E )
sBltuvaks ainult "kuuma" jootekoha (nikkel-kroomnikkel)
temperatuurist (t).

Temperatuuride erinevuse registreerimiseks kasuta-
takse diferentsiaaltermopaari (joon. 20). Diferentsiaal-
termopaari galvanomeetri ndit on vdrdeline temperatuuri-

de vahega (t - t*), kai "kilmad" jootekohad hoitakse



Joonis 20. Diferentsiaaltermopaari skeem.

konstantsel temperatuuril T(tQ). Kilmade jootekohtade
termoelektromotoorsed joud sellel juhul kompenseeruvad,
sest nad on vdrdsed ja ahelasse lilitatud vastupidi-
selt.

Mitte kdik erinevate juhtide paarid ei kélba ter-
mopaariks. Termopaaride valmistamiseks vdetud metalli-
de jootekoha elektromotoome jdud peab olema killalt
suur ja tema sdltuvus temperatuurist enamvdhem lineaar-
ne. Termopaari omadusi iseloomustatakse temperatuurikoe-
fitsiendiga E - 0a kasutamispiirkonna
temperatuuriga. Maksimaalse kasutamistemperatuuri méarab
metallide vdi nende sulamite (Jootekohas) sulamistempe-
ratuur.

Praktikas sagedamini kasutatavad termopaarid on

toodud tabelis.
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Termopaar Kasutamispiirkonna tem-
peratuur C=

1. Raud - konstantaan (60% Cu+40% Ni) -200 - +750
2 . Vask - konstantaan -200 - +350
3. Vask - kopell (56% Cu+44% Ni) 0 - 350
4. Kromell (90% Ni+10% Cr) - kopell 0 - 600
5. Kromell - alumell (95% Ni+2% Al+
1% Si+2% Mn) 0 - 900
6. Nikkel - kroomnikkel (1,5% Mn+55-78% Ni+
15-23% Cr + Fe) 0 - 900

Kumakovi puromeetris on diferentsiaaltermopaari
iht poolt kasutatud tavalise termopaarina uuritava aine
temperatuuri md6tmiseks. Selleks ihendatakse ahelasse

vastav galvanomeeter GT koos sobitustakistusega R™"(joon.2l)

Tavalise termopaari galvanomeeter joonistab foto-
paberile jahtumiskdvera, galvanomeetri lugem nditab aega
teljestikus. Uuritav aine ja etaloonaine asuvad samal
temperatuuril metallplokis, kus nende jahtumine toimub
Uhesuguselt. Diferentsiaalgalvanomeeter valjalooki ei an-
na, sest termopaaride termopinged on vdrdsed ning vastas-
suunalised. Uuritavas aines tekib faasilisel uleminekul
temperatuuriseisak, seega ka erinevus termopaaride elektro-
motoorsetes jOududes. Seda erinevust registreerib dife-
rentsiaalgalvanomeeter, mis oma kdrge tundlikkuse tdttu

annab mdrgatava valjaloogi. Peale faasilist muundust uuri-
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YHUIYTHINIRZN [Z11].

uuritav efalcon-
nine Ckinc

Joonis 21. Kurnakovi jiiromeetri termopaaride skeem.

tavas aines temperatuurid mdlemates tiiglites uhtlustuvad
ning dif.-galvanomeetri osuti tuleb nullasendisse tagasi.
Seega dif.-galvanomeeter joonistab kdvera, mis on kahe jah-
tumiskdvera (uuritava aine ja etaloonaine) ordinaatide va-
he - aeg teljestikus. Joonisel 22 on toodud tavalise ter-
mopaari galvanomeetri ja diferentsiaalgalvanomeetri poolt

joonistatud kdverad. Mida suurem on faasilise ulemineku



aeg

Joonis 22. Termogrammid.
soojusefekt, seda suurem on diferentsiaalgalvanomeetri vél-
jalook. Diferentsiaaltermopaari graafikult on véimalik ar-
vutada valjaldogi pindalast (joonisel 22 viirutatud ala)
faasilise dlemineku soojusefekti ligikaudset vaartust*
4. T6O kaik.

Koigepealt tuleb kontrollida termopaaride korrasole-
kut (jJéalgida valguslaigu olemasolu trumlil avatud kasseti
ja siibri korral). Peale selle tuleb kassetis olevale trum-
lile kinnitada fotopaber emulsiooniga valjapoole nii, et
paberi kinnitusklamber ja trumli teljele kinnitatud osuti
oleksid kohakuti. Fotopaberi trumlile asetamine toimub

pimikus punase valguse juures. Edasi tuleb valida sobivad
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galvanomeetrite eeltakistite suurused ja fikseerida tava-
lise termopaari galvanomeetri nullasend fotopaberile.Sel-
leks asetatakse mdlemate termopaaride "kilmad" ja "kuu-
madvjootekohad jéa ja vee segusse. Umbes 10 minuti jarel
avatakse kasseti siiber ja podratakse kasitsi vabakaigul
olevat trumlit aeglaselt ringi. Sel viisil tavalise ter-
mopaari galvanomeetri valguslaik margib fotopaberile null-
joone (t = 0= C). Fikseerida ka nullasend. kassetil oleval
skaalal. Nulljoone mérkimise ajal tuleb diferentsiaalter-
mopaari galvanomeetri valguskiir katkestada paberilehe
asetamisega kiire teele.

Jargnevalt kaliibritakse tavaline termopaar. Tava-
liselt termopaar kaliibritakse reeperainete jahtumiskdve-
ralt saadavate sulamistemperatuuride jargi (vt. K.Haldma
jt. ~"Fiuisikalise keemia ja kolloidkeemia praktikum"™, Tal-
linnal 962, Ik. 51)« Vaiksema tapsuse korral vdib termo-
paari kaliibrida termomeetri abil. Selleks paigutatakse
tavaline termopaar ja termomeeter metallplokis olevasse
avasse nii, et termomeetri elavhdbedareservuaar ja termo-
paari "kuum" jootekoht asuksid koos samal kérgusel. See-
jarel pooratakse kasseti trummel algasendisse (ringskaa-
lal osuti asend null) nii, et galvanomeetri valguslaik lan-
geks fotopaberi servale (arvestades ka paberi kinnitusved-
ru asukohta trumlil). Aeglaselt plokki soojendava ahju tem-
peratuuri tdstes margitakse samaaegselt termomeetri lugem
(iga 20=C jéarel) ja galvanomeetri valguslaigu asend kasse-

til asuval skaalal» Samal ajal avatakse korraks kasseti
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siiber ja jaadvustatakse galvanomeetri valguslaigu jélg fo-
topaberile (trumlit mitte pdodratal ). Tulemused kantakse
tabelisse ja neist andmetest joonestatakse kaliibrimisgraa-
fik teljestikus galvanomeetri lugem - temperatuur <C.

Peale termopaari kaliibrimist paigutatakse Uhte tiig-
lisse uuritav aine ja teise etaloonaine. Etaloonaine vali-
kul tuleb arvestada seda, et

1) antud temperatuurivahemikus ei tohi esineda soojus-
efektiga seotud faasilisi muutusi,

2) etaloonaine soojusjuhtivus peab olema lahedane
uuritava slsteemi soojusjuhtivusega.

Kui uuritav aine ja etaloonaine on sulanud, siis
asetatakse tavalise termopaari "kuum" jootekoht uuritavas-
se ainesse ja diferentsiaaltermopaari oma etaloonainesse.
Termopaaride jootekohad peavad asetsema tiiglis aine keskel,
vastasel korral saadav termogramm on moonutatud.

Metallplokk kaetakse kaanega ja eemaldatakse ahi
(ahjust lilitatakse ka vool véalja). Veendutakse mb6lema gal-
vanomeetri valguslaigu olemasolus (dif.-galvanomeetri val-
guslaik peab olema skaala keskel tavalise termopaari valgus-
laik paremal skaala I6pus). K&igukastis valitakse sobiv
tlekanne ning pannakse trumlit vedav mootor kdima, samaaeg-
selt avatakse ka kasseti siiber. Jahtumise kaigus galvano-
meetrite valguskiired joonistavad fotopaberile jahtumiskdve-
rad (Uhele paberile vdib votta mitu kdverat, kusjuures nad
tulevad segimineku valtimiseks mé&rkida sobival kohal valgus-

kiire katkestamisega aihikeseks ajaks). Aine eemaldamiseks
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tiiglist tuleb ainet uuesti kuumutada sulamiseni.
Fotopaberil saadud termogramm tuleb ilmutada pimikus
punase valguse juures, loputada veega, kinnitada ja peale
seda pesta pohjalikult jooksvas vees umbes 10 minuti val-
tel.
IImutiks on soovitav kasutada mdnda kontrastset ilmu-

tit, nditeks metooi - hidrokinoonilmutit jargmise koostise-

ga
vett (30 - 45<C) 750 ml
metooi 25 ¢
Na~0~ (veevaba) 30 g
hidrokinoon 7 49
NagCO” (veevaba) 30 g
KBr 1 g9
vett (18 - 25<0) kuni 1 liitrini.

Kinnitiks on Na2S20" 25 %-line vesilahus.

Korralikul termogrammil on tavalise termopaari joonis-
tatud uuritava aine jahtumiskdveraks langev joon, kus faa-
silisi muundusi tadhistavad seisakud vOi murdekohad. Dife-
rentsiaaltermopaari joon on lGldiselt paralleelne abstsiss-
teljega, valja arvatud faasilised muundumiskohad, kus gal-
vanomeeter annab terava valjalodgi. Halvasti véaljaregulee-
ritud termopaaride ja galvanomeetrite korral vfivad graa-
fikud olla moonutatud.

Erineva koostisega susteemi ( NaNO™ + KNOM ) jah-

tumiskdveratest koostatakse slsteemi olekudiagrammi teljes-
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tikus"koostis ja temperatuur”ning maaratakse diagrammilt

kontrollto6ks antud segu koostis.



T66 nr. 6

H202 KATALUJTILINE lagunemine.

1. Tooulesanne e
Madrata H202 katallltlllse lagunemise kiiruse konstant

ja poolestusaeg.

2. Teoreetilised alused.
Vesinikperoksiidi kasutamine mitmesugustes tehnoloogilis-
tes protsessides, meditsiinis ja mujal pdhineb tema oksi-
deerivatel omadustel. Tema oksiudeerivat lagunemist vdime
valjendada vOrrandiga

H20 + 1/2 02

Tugevate oksldeerijate juuresolekul vdib aga esineda

ka redutseeriv lagunemine, mida valjendab vdrrand
°2 + 21

Oksldeeriv lagunemine taandajate juuresolekul toimub
kallalt suure kiirusega. Samasugust kiirendavat toimet
H202 lagunemisele avaldavad ka tahked katallisaatorid
(klaas, paljud metallid ja nende oksiidid jne.). Katalui-
tilisele lagunemisreaktsioonile avaldab suurt méju kata-
lisaatori pinna olek ning suurus, keskkonna pH ja katalll-
tilised miurgid, nagu C2HMOH, 12, G CS2, Na™-pO” jt.

Plaatina must, s.o. elektroliutiliselt sadestatud

plaatina on Ho02 lagunemisreaktsioonil katalisaatoriks.

Lagunemisreaktsioorl tépne mehhanism pole kill I6plikult
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selgitatud, kuid arvatakse, et protsess kulgeb kabes staa-
diumis

1) HOOH » 02 + 2H  (aeglane)

2) HOOH + 2H- * 2H20 (kiire)

2 H202 -=—» 2 H20 + 02

Summaarse kiiruse maarab siin esimene staadium ning
reaktsioonikiirust saame arvutada vOrrandist esimest jar-

ku reaktsiooni jaoks

3. Aparatuur jJa selle reguleeri-
mine?>*

H202 lagunemiskiiruse mé&dramiseks kasutatakse gaso-
meetrilist meetodit, mis vGimaldab kullalb t&pselt mbota
reaktsiooni keskmist kiirust luhikeste ajavahemike valtel,
antud ajamomendiks eraldunud 02 ruumala jargi. MoOdtmis-
tel kasutatav seade on toodud joonisel 23.

Enne katse algust asetatakse kuiva reaktsioonindus-
se(1l) katalusaator-platineeritud metallplaadike (2).(Pla-
tineeritud metallplaadi asemel vdib kasutada ka mdnede
raskemetallide oksiide).Tilklehter (3) iUhendatakse siis-
teemiga ning kontrollitakse seadme hermeetilisust. Sel-
leks kdigepealt vordsustatakse rdhk seadme sees atmosfaa-
rir6huga. Kraan (5) pdoratakse sellisesse asendisse, et

biretis (6) vedeliku kohal asetsev ruum oleks thendatud
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Joonis 23. Reaktsioonil eralduva gaasi ruumala
méddramise seade. »

/
atmosfadriga. Tasakaalustava nBu (7) abil reguleeritakse

vedeliku nivoo biretis mingile jaotisele skaala Ulemises

osas. Seejarel podratakse kraani nii, et ta lUhendaks biire-
tis vedeliku kohal oleva ruumi kord reaktsiooninfuga, kord
atmosfaariga. Kui rohud on vdrdsustunud®pddratakse kraan

asendisse, mis Uhendab bireti atmosfddriga. Tasakaalustava
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ndu abil reguleeritakse vedeliku nivoo asend buretis null-
jaotisele ja seejarel lhendatakse kraani abil blrett reaktsi-
ooninduga. Niid langetatakse tasakaalustav nBu umbes poole
bureti kdrgusele. Kui seade on killaldaselt hermeetiline,
siis vedeliku nivoo asend biretis alul langeb natuke ja see-
jérel ei nihku m6ne minuti valtel. Tasakaalustava n6u tést-
misel peavad vedeliku nivood Ghtlustuma jallegi nulljaoti-
sel.

4. T O kaik.

Valmistatakse 0,1 - 0,3 N H202 lahus. Lahuse tépse kont-
sentratsiooni maaramiseks mdddetakse kolbi 2 ml valmistatud
H202 lahust, lisatakse 20 ml 0,3 N H2S0” lahust ning tiitri-
takse 0,1 N* KMnO”™ lahusega kuni roosa varvuseni. Tulemus-

test arvutatakse H202 g-ekvivalentide hulk uuritavas lahu-

ses nmoa K0, B g3 T g ot
H2°2 = cmemeemeeee- 22
kus VkMno~ - 0,1 N KMNO~™ hulk (ml), mis kulus 2 ml H202
lahuse tiitrimiseks,
VH202 - lagunemisreaktsiooni uurimiseks vdetud H202

lahuse hulk (ml).

40 ml valmistatud H202 lahust viiakse tilklehtrisse (3)
ning veelkord kontrollitakse seadme hermeetilisust. Seejéa-
rel lastakse kraani (4) kaudu lahus reaktsioonindusse (1).
Kui ligikaudu pool véetud lahusest on voolanud reaktsiooni-
ndusse, kadivitatakse sekundimddtja. See moment loetakse

*0,1 N KMn04 lahus sisaldab 1/50 mooli miO” liitris, s.o,
kogus, mis on vajalik 1g -ekv H202 oksideerimiseks vasta-
valt vérrandile 2MnC" + 6H*+ 5H202 2Mn ++ 8H20 + 502.
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reaktsiooni alguseks.

Vastavalt sellele kuidas langeb vedeliku nivoo bire-
tis langetatakse ka tasakaalustavat ndu. Eralduva 02 ruuaa-
la v* mboddetakse iga 5-HO min. méddudes. Katse vdib 1dpe-
tada, kui eraldunud hapniku ruumala on m8nevGrra suurem poo-
lest hapniku ruumalast, mis eraldub v@etud H202 taielikul
lagunemisel.

Taielikul lagunemisel eralduva hapniku ruumala V
saame arvutada seosest
n RT.760.105

\ 1
Son @

kus - atmosfaarirdhk katse ajal torrides,

kullastatad veeauru rdhk katsetemperatuuril,

katsetemperatuur,

) — > ©
]

_ _ 1 atm.
gaasi universaalkonstant =
kraad.mool

Katsetulemused kantakse tabelitesse

1. Lahuse ruumala ml
2. Katse temperatuur 0C
3* Atmosfaarirohk . torxl

4. Kiullastatud veeauru rdhk..torri
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Tiitrimisandmed:

ml 0,1 N KMnO” lahust
2.
3.
n&202 * V=
Aeg katse algusest vt vt V -Vt K
~keskm."

Kiiruskonstant arvutatakse seosest

S V - Tt
1p-~h
kus v Vtr753-

V. = ajamomendiks t eraldunud hapniku ruumala.

Poolestusaeg madratakse sdltuvusest = f(t) ja arvu-

tatakse | jarku reaktsioonide kiiruskonstandi avaldisest.
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T66 nr. ?.

MEMBRAANI VOl PULBRILISE AINE £ - POTENTSIAALI
MAARAMINE ELEKTRO- OSMOOSIL.

1. Té6oulesanne -«
Elektro-osmoosil ulekantava vedeliku hulga jargi mdadrata

<g-potentsiaali suurus ja mark.
2. Teoreetilised alused.

Elektrokineetiliste néhtuste all mdistetakse elektri-
lisi ndhtusi, mis on seotud faaside nihkega Uksteise suh-
tes. Soltuvalt sellest, kas faaside nihkumine toimub vali-
se elektrivalja mdjul vOi potentsiaalide erinevus tekib
faaside nihkumise tagajarjel, jagatakse elektrokineetili-
sed nahtused esimest ja teist liiki ndhtusteks.

Elektro-osmoos kuulub esimest Iiiki nahtuste hulka
ja selle all mdistetakse vedeliku nihkumist tahke faasi
suhtes valise elektrivalja mojul.

Nagu jareldub jooniselt 24-, hakkab vedelik véalise

_rnn +* .J?
It -f dh -
* -h
.
......... E o

Joonis 24. Elektrilise kaksikkihi skeem,
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elektrivélja mdjul liikuma, sest elektrilise kaksikkihi
difuusse osa laetud osakesed haaravad kaasa kogu kapillaa -
ris oleva vedeliku. Faaside nihkumist ei mé&dra mitte Uldi-
ne potentsiaali hipe faaside vahel (termodinaamiline potent-
siaal) vaid potentsiaali hipe, mis esineb liikuva ja liiku-
matu piirpinna vahel. Seda potentsiaali hipet t&histatakse
£ (dzeeta) ning nimetatakse elektrokineetiliseks potentsi-

aaliks. Viimane mé&arabki elektrokineetiliste ndhtuste inten-
siivsuse .

Kui rakendada kapillaartoru (pikkusega 1) otstele
pinge U, siis potensiaaligradient £ avaldub

r- \-
Tahistades pinnathiku kohta tuleva laengu e, véaljen-

dub pinnathikule méjuv joud

=eX
Sellele vastu mdjub keskkonna takistusjdud f~, mis sdltub

keskkonna viskoossusest
2 = Yai

kus u - vedeliku voolamise Kkiirus,

r - kapillaari raadius.

Vedeliku voolamise kiirus muutub nullist (kapillaari
seina juures) kuni vaartuseni u (kaugusel cT kapillaari

seinast). Kuna aga <f on kullalt vaike, siis



ifhtlase liikumise korral ~ = f2,

seega
ex=t M day =
Oletame, et vaadeldavas osas on elektriline kaksikkiht sar-
nane tasapinnalise kondensaatoriga.
Siis _ £t
6
« U5

kus - £ - keskkonna dielektriline konstant.
Kui on tegemist poorse diafragmaga, mille pindala on

S, siis vaheseina labinud vedeliku hulk v avaldub

vV = s.u
Seega
v _ tXbZ - S U Yy
v " Yrmn ~ 1 *
Arvestades, et f 1
U=1IR R ja A =-
saame JE£K
NH2N

kus >c - vedeliku eri juhtivus,
I- voolutuge~Tis
valjendades niiud I voltides ning arvestades, et prot-
sess kulgeb t sekundi jooksul, saame avaldise elektrokinee-
tilise potentsiaali arvutamiseks

Z=joo2n A =36 .405272472- (1)
Jit J H
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3.Aparatuur

4? - potentsiaali mé&aramiseks  elektro-osmoosil vdib
kasutada rakku, mis skemaatiliselt on esitatud joonisel
25 (vt. Ik. nr. &B ). U-kujulised torud (1) on normaal-
lihvidega Uhendatud raku keskosaga (2), milles asetseb
uuritav segu. Kraanid (3) on ette nahtud vedeliku nivoo
reguleerimiseks moéotekapillaarides (4). Elektroodide(5)
abil uUhendatakse rakk vooluringi. Selleks, et valtida
gaaside eraldumist elektroodidel, kasutatakse elektroo-
didena Zn elektroode ZnSO™ lahuses v8i Cu elektroode
CuSO™ lahuses. Metallelektrood (6) asetseb klaastoruke-
ses (7), milles on vastava metalli soola lahus ).
Klaastorukese alumine osa on tdidetud 1 %-lise agar-aga-
ri tardega 0,1 N KC1 lahuses.

Juhul, kui uuritavast objektist eraldub gaasi, kasu-
tatak.., teise konstruktsiooniga raku kesiaaist osa (2A).
Vooluallikana kasutatakse lambalaldit. Voolutugevuse

registreerimiseks lilitatakse ahelasse miiliampermeeter.

4. TO O kaik.

Korrastatakse ja asetatakse kohale elektroodide
anumad. Raku keskmisse ossa viiakse uuritav segu. Uurita-
vateks segudeks vdivad olla pdlevkivituhkbetooni (69 %
pdlevKivituhka + liiva,31 % vett)vdi pdlsvkivituhk-gaas-

betooni (68,7 % pdlevkivituhka + liiva- 3l % vett ja
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2A

JmH

Joonis 25. Elektro-osmoosi mootmise rakk



0,3 % Al) toorsegud, voi siis nimetab uuritava se-
gu koostise praktikumi juhendaja.

Kogu rakk taidetakse kiulgvedelikuga (nimetab prakti-
kumi juhendaja). Elektro-osmoosi modtmisel madratakse aeg,
mille véaltel kandub Gle kindel ruumala vedelikku. Selleks
lilitatakse seadeldisse vool ja jalgitakse vedeliku nivoo
litkumist kapillaaris. Mingi kindla jaotise uletamisel Kk&i-
vitatakse sekundimddtja ning mddratakse aeg t, mille jook-
sul ilekandunud vedeliku hulk on v. Uhtlasi margitakse voo-
lutugevus. Selleks, et valtida uuritava segu soojenemist >
ei tohi voolutugevus uletada 35 mA. Tulemused esitatakse

tabelina

Jk.nr. Ae? katse | t v
algusest

Eraldi maaratakse kilgvedeliku erijuhtivusX Kohl-
rauschi tékistussilla abil. Seejarel arvutatakse valemi (1)

abil £ -potentsiaal.
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TOO nr.s8

ISOELEKTRILISE TAPI MAARAMINE VISKOOSSUSE
MIINIMUMI JARGI.

1 .Tooulesanne,

Maarata viskosimeetriliselt ¥e|atiini isoelektri-

line té&pp.

2. lsoelektriline tapp -

Valkude makromolekulid koosnevad aminohapetest ja nad
sisaldavad -NH2 ja -COOH rihmi. Seega nad on amfoteersed
polielektroliidid. Sdltuvalt kesEkonna vesinikioonide kont
sentratsioonist toimub valgu dissotsiatsioon kas happelise

voi aluseilse skeemi jérgi.

+ H 1
00" @)
NHA
+ H20 RA + OH" (@)
COOH 4 COOH

Tahistades valgu osakesi simboliga HROH vdime vdrrandite

@) ja (2) alusel kirjutada
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[o+7Tbr]
Kalus [hron]

Nagu dissotsiatsioonikonstantide avaldistest naeme on
pH muutmisel vdimalik saavutada olukord, Kus[HRJ = [hOnJ
Sel juhul on positiivsete ja negatiivsete laengute arv
virdne. Valgu osakene on ilma summaarse laenguta, s.o.
isoelektrilises olekus. Keskkonna pH vaartust, mille juu-
res valgu osake on isoelektrilises olekus, nimetatakse
isoelektriliseks tapiks.

Keskkonna pH-vaartustel, mis on ldhedased v6i asuvad iso-
elektrilises tapis, esinevad valgu molekulis isenimeliselt >
laetud grupid -NH"+ ja -CO00- . Need vastastikku toémbu-
des pbhjustavad spiraalse valgumolekuli kokkutémbumise
(joon. 26). Keskkonna pH vaartuse kaugenemisel isoelektri-

lisest tépist jé&avad ilekaalu Uhenimeliselt laetud rihmad.

NKi
Coo~
0™
nhT
.000* Coo“ “

Joonis 26. Valgu molekuli skeem.
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Nende tdukumise tdttu spiraalne molekul venib valja.
Selline molekuli kuju muutus avaldab suurt méju valgu
lahuste viskoossusele ja valkude pundumisele.

Isoelektrilise tapi mdadramise meetodid jagunevad
otsesteks ja kaudseteks.

Kaudsetel meetoditel maaratakse mingi omaduse, mis
isoelektrilises tédpis omab ekstreemse vadartuse, sdltuvus
pH-st. Nende meetodite hulka kuuluvad isoelektrilise té&-
pi maaramised viskoossuse ja pundumise miinimumi ning
hédgususe (sadestumise) maksimumi jéarele.

Otseselt médaratakse isoelektrilist tdppi elektro-

foreetiliselt.
3 J71 606 kaikc«

100 g vees lahustatakse soojendamisel 2 g zelatii-
ni. Saadud lahus lisatakse vastavalt alljérgnevale tabe-
lile atsetaatpuhversegudele. Kapillaarviskosimeetriga

médratakse saadud lahuste viskoossus ning klaaselektroo-

diga pH.
Katseklaasi nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0,2 N CHACOOH ml 9,5 9 8 7 6 5 4 3 2 1
,2 N CHZCOONaml - 0,5 1 2 3 4 5 6 7 8 9
elatiini lahust ml 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Valjavoolu aeg
viskosimeetrist
4
L -
Tulemuste pdhjal koostatakse graafik = F(pH) ning leitak-

se isoelektriline tépp.
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TOO nr. 9 e

OSAKESTE SUURUSE -MAARAMINE! NEFELOMEETRIGA.
1 .Tooulesanne
Visuaalse nefelomeetri abil mddrata osakeste

m6dtmed soolis.
2. Teoreetilised alused.

Valguse hajumine disperssetes siusteemides sdltub osa-
keste modtmetest. Jamedisperssetes sisteemides (suspen-
sioonides, emulsioonides), kus osakeste mddtmed on suu-
remad pealelangeva valguse poolest lainepikkusest, toi-
mub peamiselt valguskiirte peegeldumine osakeste pinnalt.
Labipaistvate osakeste korral vdib aset leida ka valguse
murdumine ja tdielik sisepeegeldus. Kui aga osakeste mddt-
med on vadiksemad pealelange/a valguse poolest lainepikku-
sest, siis pdhjustab valguse hajumist difraktsioon.

Hajunud valguse intensiivsus on mddratud Rayleigh

vorrandiga : 2 2 2
7 n. - I, o Nv n\
I =2«T310 (-4- 4- )2 - TI . (¢H)
n" +2n2 JL
kus I ja I - hajunud ja pealelangeva valguse intensiiv-
sus,
N - hajutavate osakeste arv ruumalaihikutes}
v - osakese ruumala,

nj ja n™ - dispersse faasi ja dispersioonikeskkonna
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murdumi snditajad,
pealelangeva valguse lainepikkus.

Valguse hajumine on aluseks lUhele disperssete sils-
teemide uurimismeetodile - nefelomeetriale. See meetod
voimaldab valguse intensiivsuse mddtmise kaudu mdédrata
osakeste kontsentratsiooni v3i modtmeid.

Rayleigh valemit vdime lihtsustada s

Nv2
|l = k- 5- , (@)

kus k- vdrdetegur.
Arvestades, et osakeste arv on vordeline kaalulise
kontsentratsiooniga (c = N v d), siis saame
I = k* cv. 3)
Vorreldes nudd uuritava lahuse poolt hajutatud val-
guse intensiivsust standardlahuse poolt hajutatud valgu-

se intensiivsusega vdime kirjutada

X - 9. 0)

Xst cst

See seos vOimaldab leida osakeste kontsentratsiooni
eeldusel, et osakeste suurus modtmiste kdigus ei muutu.
Hajunud valguse intensiivsus on pddrdvérdeline la-

huse samba kdrgusega

hst
JL - . )
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Valemist (3) lahtudes vdime o6elda, et hajunud valguse
intensiivsus sama kaalulise kontsentratsiooniga lahustes

on kerakujulise osakese korral vdrdeline raadiuse kuubiga.

Seega
I = kK . ()

Valemite (5) ja (6) po6hjal

x = "t 0]
rit bx

3. Aparatuur jJa metoodika.

Visuaalse nefelomeetri ehitus sarnaneb visuaalse ko-
lorimeetri ehitusega. Erinevus seisneb selles, et kiivet-
tide pdhjad on labipaistmatud ja vaatleja silma satub see
osa pealelangevast valgusest, mis hajub risti pealelange-
va valguse suunaga.

Joonisel 27 on toodud nefelomeetri skeem, kus on (1)
kivetid, mille kdrgus on reguleeritav, (2) kulgedelt ma-
teeritud klaassilindrid ja (3) optiline sisteem okulaa-
riga. M&6tmistel reguleeritakse kuvettide kdrgusi nii, et
vaatevalja mdlemad pooled on ihtlaselt valgustatud. See-
juures tuleb jalgida, et klaassilindrite otsad ulatuksid
lahusesse. Skaalalt loetakse sammaste kdrgused tépsusega
0,1 mm.

Mootmiste algul kontrollitakse nefelomeetri kor-

rasolekut. Selleks asstatakse mdlemasse kiivetti sama kont-
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Joonis 27. Nefelomeetri skeem.

sentratsiooniga (saua dispersiooniastmega) lahus. Vaateval-
ja Uhtlase valgustatuse korral ei tohi sammaste k&rgused
erineda rohkem, kui 0,2 mm vlrra. Erinevus vdetakse hil-
jem arvesse. Seejarel asetatakse ilhte kivetti standardla-
hus ja teise uuritav lahus ning mddratakse sammaste korgu-
sed hgt ja h”, mille kaudu arvutatakse valemi (7) jargi

raadiuse
4. To606 kaik.

BaS0” soole vdib valmistada erineva dispersiooniast-

mega, kui mitselli moodustumine toimub piirituse-glitseriini



keskkonnas ning piirituse sisaldus on erinev. Seejuures
vOib sama kaalulise kontsentratsiooni korral saada eri-
nevate osakeste mddtmetega soole.
Valmiatatakse kaks lahtelahust:
I. 1,1 g Na2S0”. 10 H20 lahustatakse soojendamisel 50 ml
glitseriinis.
1. 2,45 g BaCl2. 2H20 lahustatakse soojendamisel 50 ml
gliutseriinis.
Lahustest valmistatakse etitlalkoholi ning glitse-
riini ja vee seguga (1:1) lahjendused vastavalt alljérgne-
vale tabelile. Soolide saamiseks valatakse | lahjendamisel

saadud lahus Il lahjendamisel saadud lahusele ja loksutatak-

se.
@ Glutseriin C2H50H Il Glutseriin C2H50H r
m + vesi -
+
B @ @b rvesit @b (m
Sool 0,5 4 0,5 0,5 4 0,5
nr.l
Sool 0,5 3,5 1 0,5 3,5 1
nr .2
Sool
nr.s 0,5 2,5 2 0,5 2,5 2 20

Parast nefelomeetrilisi maaramisi arvutatakse osakes-

te m6otmed soolides 1 ja 2.
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TOO n re10
AINETE ERALDAMINE KROMATOGRAAFILISELT.

1 .To6o6ulesanne?*
Uurida ainete kromatograafilist eraldamist.
2 . Kromatograafiline

analilis -«

Kromatograafilisele analiuisile pani k&esoleva sajandi al-
gul aluse vene botaanik Tsvet. See meetod on viimasel aas-
taklimnel leidnud vaga laialdast rakendamist. Meetod ise
pdhineb erinevate (kas koostiselt vdi ehituselt ) ainete
erineval adsorbeeritavusel. Vastavalt toimuvate protses-
side iseloomule jaotatakse kdesoleval ajal kromatograafi-
lise analiisi meetodeid jargmiselt:

1. Molekulaarkromatograafia pdhineb molekulaarsel va-
likadsorptsioonil .

2. loonivahetuskromatograafia p6hineb vahetusadsorpt-
sioonil adsorbendl ja lahuse vahel.

3. Jaotuskromatograafia pdhineb ainete jaotumisel ka-
he mitteseguneva vedeliku vahel.

4. Sadestuskromatograafia pdhineb sademete erineval
lahustumisel antud lahustis. Juhtides lle sadestajaga im-
mutatud kandja ainete segu, sadestuvad komponendid sade-
me lahustuvuse  jarjekorras*

5. Termokromatograafia pdhineb komponentide adsorbee-

ritavuse muutumisel sdltuvalt temperatuurist.
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Selline jaotus pole aga alati pdhjendatud seetdttu,
et kromatografeerimise protsessis v0ib tGheaegselt kulgeda
mitu protsessi. Naiteks vOib lheaegselt toimuda molekulaar-
ne- ja vahetusadsorptsioon, molekulaarne adsorptsioon ja
jaotumine kahe lahusti vahel jne. Seepdrast vletakse jao-
tamisel sageli aluseks katse labiviimise metoodiline kilg
ning kromatograafiline analiis jaotatakse kolonn- ja paber-
kromatograafiaks.

Kolonnkromatograafias lastakse uuritaval lahusel voo-
lata labi adsorbendiga taidetud kolonni. Ulemistes adsor-
bendikihtides adsorbeeruvad kdige aktiivsemad ained. V&hem-
aktiivsed ained liiguvad allapoole ning adsorbeeruvad vasta-
valt oma adsorptsiooniaktiivsusele allpool. Erinevad kompo-
nendid moodustavad adsorbendi samba ulatuses eri tsoonid.
Tekib nn. kromatogramm. Et tagada komponentide téielikku
eraldamist, tuleb esialgne kromatogramm ilmutada. See seis-
neb selles, et pdrast esialgse kromatogracjni saamist voolu-
tatakse l&bi kolonni puhast lahustit. See haarab Ulemisest
kihiet ndrgemini seotud komponendid kaasa ning kannab alu-
misse tsooni. Killaldase lahustihulga labijuhtimisel eral-
duvad komponendid teineteisest tdielikult, kusjuures tsooni
laius oleneb lahusti hulgast ja komponendi sisaldusest.

Sageli kasutatakse kolonnkromatograafias ka-vai“a-
pesemise meetodit. See seisneb selles, et esialgsest kroma-
togrammist pestakse ained lksteisq jarel val.ia.

Paberkromatograafias kantakse teatud kaugusele fil-

terpaberi riba otsas® uuritava lahuse tilk ja lastakse kui-



vada. Seejidrel asetatakse pabeririba ots kinnises ndus
olevasse liikuvasse lahustisse. Ohk-kuiv filterpaber ise
sisaldab ~25 % vett, mis moodustab liikumatu lahusti.
Kapillaarsuse tdttu hakkab liikuv lahusti tdusma mddda
pabeririba lles. Koos lahustiga kanduvad edasi ka uurita-
vad ained, mis edasikandumise kaigus jaotuvad liikuva ja
liikumatu lahusti vahel vastavalt oma jaotuskoefitsiendi-
le. Paberkromatograafias on peamiseks iseloomustajaks
jaotuskoefitsient - R, Selle all mdistetakse antud aine

ja liikuva lahusti edasikandumise kiiruste suhet.

3 .TO6O0 kaik.

Varvainete eraldamine kromatograafiliselt.

Kolme kraaniga varustatud klaastoru (1 = 20 cm,
$ = 7-10 mm) alumisse ossa asetatakse vatist vdi asbestist
tampoon. Kolonn tédidetakse 10 cm pikkuselt alumiiniumok-
siidiga (adsorbent). Taitmise ajal koputatakse vastu ko-
lonni, et adsorbent tihedalt taidaks kolonni. Kolonnid
kinnitatakse korgi abil vertikaalselt imipuaelile.

Valmistatakse fjksiini ja metuleensinise 0,01 ,j-li-
sed lahused.

Esimesse kolonni valatakse 3 ml fiiksiini ja metuleen-
sinise lahuste segu (1:1). Parast kronatografeerimist-il-
mutatakse 1-2 ml atsetooni ja vee seguga (1:1). Kromato-
grafeerimise kiirendamiseks tekitatakse imipudelis veejoa-
pumba abil hdrendus,

Teise kolonni valatakse algul 1,5 ml fuksiini la-
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bust. Kui see lahus kromatografeerub, lisatakse 1,5 mj-
metileensinise lahust. Kolmandasse kolonni valatakse al-
gul 1,5 ml metileensinise lahust ja seejarel 1,5 ml fuk-
siini lahust. M6lemad kolonnid ilmutatakse atsetooni ja
vee seguga.

Joonistada kromatogramm. Kas sOltub kromatogrammi ku-

ju ainete pealekandmise jarjekorrast?

Anorgaaniliste ioonide kromatograafiline eraldamine.

Valmistatakse ette kolonn analoogiliselt katsele A.
Kolonni valatakse lahus, mis sisaldab Fe***,Cu** ja CO <
ioone. P&rast kromatografeerimist ilmutatakse kromatogramm
lahjendatud HNO™ lahusega (1:100). Samal viisil saab eral-
dada CrOA ja MnO” ioone.

Joonistada kromatogramm. Milline on ioonide adsor-

beeritavuse jarjekord?

Indikaatorite eraldamine paberkromatograafiliselt.
Filterpaberist ldigatakse riba laiusega 1,5-2 cm ja
pikkusega 20 cm. Riba alumine ots ldigatakse 2 cm pikuselt

kitsamaks (joonis 28).

Valmistatakse indikaatorite segu jargmise koostisega:
0,02 g metidlpunast, 0,02 g fenoolftaleiini. 0,04 g broom-
timoolsinist ja 0,04 g timoolsinist 100 ml 50 %-lises
etuulalkoholis.

Eraldamiseks valmistatakse jargmine lahustite segu. Jao-
tuslehtrisse valatakse 40 © (ruumalaliselt) butiilalkoholi,

10 /o ettiulalkcholi ja jT0 % vett - kokku 33 ml. Segu loksu-



e intensiivselt, jée-
takse siis seisma ja edasi-
se
kihistumisel tekkivat alu.—
mist kihti, mis lastakse
to jaotuslehtrist kromatogra-
K K feerimisnbusse (silindrisse).
Filterpaberi riba alumisele
otsale 0,5 _cm kdrgemale Kit-
samast osast kantakse 1 tilk
indikaatorite se”u (tilga
pealekandmise koht on eel-
¥ nevalt mirgitud pliiatsiga).
Kuivatatakse ventilaatoriga.

Joonis 28. Kromatogramm
Parast kuivamist kantakse

paberil (skeem).
peale teine tilk. Tuleb jal-
gida, et indikaatorite segu pealekandmisel tilk ei voolaks
filterpaberi riba aarteni.

Indikaatorite seguga filterpaberi riba asetatakse
silindrisse, milles on valmistatud lahustite segu, selli-
selt, et vedelikku ulatub aijiultL.xiba,Alumine, kitsam ots.
Riba llemine ots kinnitatakse silindrit sulgevasse kummi-
korki tehtud sisseldikesse.

Kui lahustite segu on tdusnud — 15 cm kdrgusele,
riba voetakse silindrist valja. Margitakse pliiatsiga kui

kérgele tdusid lahusti ja varviliste laikude piirjooned.

Selleks et teha kindlaks, milline Gaik millisele indikaa-
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torile kuulub, hoitakse filterpaberi riba kontsentreeritud.
NH~OH lahuse kohal. Nuud ilmub ndhtavale ka fenoolftaleii-
ni laik, mis samuti margitakse pliiatsiga. Seejarel hoitak-
se pabeririba kontsentreeritud HC1 lahuse kohal. Varvuste
muutuse jJargi saab otsustada, milline indikaator jatab mis-
suguse laigu.
Saadud tulemuste pdhjal arvutatakse jaokoefit-

siendid (RY)
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TOO n r.l1ll

IGNIIDI VAHETUSMAHTUVUSE MAARAMINE.

1 .Tooulesanne
M&&rata uuritava ioniidi vahetusmabtuvus.
2 .Vahetusadsorptsioon.

Elektroluutide adsorptsioonil lahustest polaarsetel ad-
sorbentidel on adsorptsioon harva molekulaarse iseloomuga,
s.t., et katioon ja anioon adsorbeeruvad harva ekvivalent-
setes hulkades. Sdltuvalt adsorbendi ja adsorbeeritavate
ioonide iseloomust, adsorbeeruvad eelistatult anioonid v0i
katioonid.

Tahke aine ja lahuse piirpinnal tekib elektriline
kaksikkiht. Kaksikkihi valises kihis olevad ioonid, mis on
tahke faasiga seotud elektrostaatiliste tungide téttu, vdi-
vad vahetuda lahuses leiduvate samanimeliste ioonidega ek-
vivalentsetes hulkades. Sellist adsorptsiooni lahustest ni-
metatakse vahetusadsorptsiooniks, adsorbenti nimetatakse
seejuures ioonivahetajaks (ioniidiks). loniite, mis vahe-
tavad katioone (anioone), nimetatakse kationiitideka (anio-
niitideks).

Adsorbendi iseloomustajaks vahetusadsorptsioonil
on vahetuse suurus. Selle all mbistetakse ioonide hulka
gramm-ekvivalentides Cmiliigramm-ekvivalentide3 adsorben-
di kaaluthiku vdi ruumalathiku kohta, mida adsorbent antud

tingimustel on voimeline vahetama. Soltuvalt valistingimus-
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test (ioonide kontsentratsioon ja iseloom, lahuse pH jne.)
vOib see suurus laiades piirides muutuda. Et vahetusadsorpt-
siooni suurus sdltub reast teguritest, siis kasutatakse
erinevate adsorbentide vdrdlemiseks standardseid tingimu-
si, mis mdaravad lahuse pH, 1iooni iseloomu,kontsentratsioo-
ni ja temperatuuri.

Aktiivsete gruppide ldist sisaldust valjendatuna
milligramm-ekvivalentides 1 g kuiva ioniidi kohta nimeta-
takse vahetusmahtuvuseks.

Kuna tédéstuslikud ioniidid sisaldavad kas rohkem vdi
vahem lisandeid (anorgaanilistest lisanditest peamiselt
Fe3+}, siis enne vahetusmahtuvuse maara,mi3t tuleb HC1 la-
husega (kuni 1 N) pesta ioniit rauavabaks ning pesta destil-
leeritud veega, kuni reaktsioon CI" annab negatiivse tule-
muse. Samaks otstarbeks vOib kasutada ka NaCl 2 N lahust.
Veel p<4remaid tulemusi annab lahuse kasutamine, mis sisal-

dab 2 mooli/1 NaCl ja 0,1 mooli/l naatriumtartraati.

3.700 kaik.
Vahetusmahtuvuse maaramine H*-vormis kationiitidel
(OH ” -vormis anioniitidel).

Ohkkuiv ioniit sisaldab alati kas rohkem v&i vahem
vett. Seepdrast tuleb enne vahetusmahtuvuse maaramist maa-
rata niiskuse sisaldus. Selleks vdetakse 2 ioniidi kaalu-
tist 0,2-0,4 g ning kuivatatakse kationiitide korral ter-
mostaadis 105 C juures kuni pisiva kaaluni. Anioniidid
on termiliselt vahem p-isivad ja seetdttu kuivatamiseks so-

biva temperatuuri nimetab praktikumi juhandaja.
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Vahetusmahtuvu.se madramiseks voetakse 2 ioniidi kaa-
lutist 0,2-0,4 g. Kaalutised asetatakse koonilisse kolbi,
lisatakse 10-15 ml 10 %-list NaCl lahust. Seejuures osa
H = ioone (OH1 ioone) torjutakse ioniidist lahusesse ja~ 1
tunni jarele saabub tasakaal. Seejérel segu tiitritakse ka-
tiooniidi korral NaOH lahusega metuilpunase juuresolekul
ja anioniidi korral HC1 lahusega broomtimodsinise juures-
olekul.

Tiitrimisel seotakse lahuses olevad H" 1ioonid
(OH1 -ioonid) ning protsessi

Kb + Na* === KNa> + H*

AOH 74 CI” ACl + OH"
tasakaal nihkub paremale.

Seetdttu on vaja ~ 20 min. méddudes teostada jarel-
tiitrimine. Vajaduse korral teostatakse ka teine jareltiit-
rimine. *

Tulemused kantakse tabelisse ning arvutatakse vahe-

tusmahtuvus 1 g kuiva ioniidi kohta.

Jrk. loniidi loniidi Niiskus Tiitrimi- Vahetus-
nr.  kaalutis kaalutis %) seks ku-  mahtuvus
(s) parast lunud lee-

icuivata- lise hulk
mist(g) (mD)
i - -
2. _ -
3» - -
4. - -
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