Töö nr. (4a).
Hapniku kontsentratsiooni muutumise kineetika amperomeetriline uurimine
1. Tööülesanne.

1. Mõõta etteantud pH-ga puhverlahuses hüdrokinooni oksüdeerimiseks kulunud hapniku hulk ajaühikus, arvutada protsessi kiiruskonstant ja määrata protsessi jääk.

2. Määrata läbimisprotsessi aktiveerimisenergia hapniku läbiminekul membraanist.

2. Teoreetilised alused.

Hapniku kontsentratsiooni määramiseks kasutatakse elektrokeemilist hapnikuanalüsaatorit, mis koosneb mõõteelemendist ja voolu registreerivast elektrilisest mõõteriistast. 
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Hapniku mõõteelement – galvaanielement – töötab sisemise polarisatsiooni põhimõttel, kus katoodiks on hapnik​elektrood ja anoodiks mingi mitteinertne metallelektrood (näit. Cd-elektrood). Mõõteelemendis kasutatakse elektro​lüüdina KOH vesilahust. Mõõteelement on eraldatud ümbritsevast keskkonnast õhukese polümeerse memb​raaniga (kilega), mis laseb läbi hapnikku, kuid takistab võõrainete sattumist katoodile ja tagab elemendi sisemuses elektrolüüdi kontsentratsiooni püsivuse.


Katood mõõteelemendis on nn. indikaatorelektroodiks, millel toimub elektro​keemiline hapniku redutseerumine:

O2 + 2H2O + 4e– ( 4OH–.

Anoodil toimub Cd oksüdatsioon:

2Cd + 4OH– ( 2Cd(OH)2 + 4e–.


Arvestades, et indikaatorelektrood töötab hapniku difusiooni piirilisel re(iimil, siis elemendi väljundvoolu tugevus sõltub hapniku kontsentratsioonist



 (1)
kus
z 
–
protsessis osalevate elektronide arv,


S 
–
katoodi pindala,


Pm 
–
kile läbilaskvuskoefitsient,


l 
–
kile paksus,


k 
–
võrdetegur,


c 
–
hapniku kontsentratsioon lahuses.

Kile läbilaskvus



 (2)
kus
P


–
kile standardne läbilaskvuskoefitsient,

A
–
aktiveerimisenergia hapniku läbiminekul kilest.

Asendades Pm väärtuse võrrandisse (1) ning tulemuse logaritmimisel



 (3)
Saadud võrrandi graafiliseks vasteks on sirge, mille tõusunurga tangensi väärtusest on lihtne arvutada aktiveerimisenergia hapniku läbiminekul kilest.

3. Töö käik.
Hüdrokinooni oksüdeerimisreaktsiooni kineetika uurimiseks valmistatakse etteantud pH-ga puhverlahus (pH = 7.8(8.2), võttes 20 ml komponenti A ja lisades graafikult määratud koguse komponenti B ja täites kolvi veega nii, et andur ka sisse mahuks. Lahusest juhitakse konstantsel temperatuuril läbi õhku (küllastatakse hapnikuga), kuni mõõturi väljundvool jääb konstantseks. Seejärel lisatakse lahusele 0.3 g hüdrokinooni. 

2 C6H4(OH)2 + O2 (2 C6H4O2 + 2 H2O

Lahust pidevalt segades registreeritakse hapnikumõõturi näit kindlate ajavahemike järel. Hapniku kontsentratsiooni vähenemisel võib ajavahemikke pidevalt suurendada. Hapniku küllastuskontsentratsioon vees normaalrõhul võtta tabelist (vt. stendilt).


Mõõtmistulemused märgitakse tabelisse:

t =     (C

Aeg

t
Väljundvoolu tugevus

Id
O2 konts.

c






Kiiruskonstandid arvutatakse I ja II järku reaktsioonide vastavate võrrandite järgi ja määratakse tulemuste põhjal hapniku tarbimise järk.


Järk määratakse  c–t,  lnc–t  ja  c-1–t  graafikute alusel. Järgnevalt arvutatakse ja leitakse ka graafikult (c–t) protsessi poolestusaeg (vt. V.Past, J.Raudsepp “Keemiline termodünaamika ja kineetika”, Tartu, 1977, lk. 60-63).

NB! Ära viska töölahust minema! Hapnikuandur peab seisma hapnikuvabas keskkonnas.
Kile läbitavuse aktiveerimisenergia määramiseks asetatakse hapnikuandur termostaati ja mõõdetakse väljundvool erinevatel temperatuuridel (näit. 10, 15, 20, 25 ja 30( C). Mõõtmistulemused märgitakse tabelisse:

t (C
T
T-1
Id
log Id








Tabeliandmetest joonestatakse graafik teljestikus logId–T-1 ja määratakse kile läbitavuse aktiveerimisenergia ning arvutatakse suhteline viga.
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