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EESSONA

LOputdd teema ,,Metoodilise juhendi koostamine kineetiliste parameetrite maaramiseks estrite
happelise hiidroltisi kaigus" valiku eest soovib autor ténada TalTech Virumaa kolledzi lektorit

ja programmijuhti Antonina Zgurod.
LOput60 autor koostas ja viis praktilise t66 lébi TalTech Virumaa kolledzZi 6ppelaboratooriumis.

Autor soovib avaldada tanusonad I0putdd juhendajale Moonika Ferschelile osutatud ndu ja abi

eest.

Votmesonad: metoodiline juhend, keemilise reaktsiooni kiirus, reaktsiooni kiiruskonstant,

aktivatsioonienergia, Arrheniuse vorrand, diplomitdo.



SISSEJUHATUS

Kéesoleva I0putod teema on seotud fiilisikalise keemia ainega, digemini selle keemilise
kineetika osaga. See on fliusikalise keemia haru, mis uurib keemiliste reaktsioonide
seadusparasusi ajas, nende seaduspéarasuste soltuvust valistest tingimustest ja keemiliste
muundumiste mehhanisme. [1]

Reaktsiooni kiiruse uurimisel ja maaramisel on tahtis reaktsiooni jark. Tuntakse nullindat,
esimest, teist ja kolmandat jarku reaktsioone, mis erinevad Uksteisest kineetilises vorrandis
olevate ainete kontsentratsioonide astendajate summa poolest. T66s madratakse pseudo-
esimest jarku kiiruskonstante etililatsetaadi happelise hiidrollisi kaigus veeliias keskkonnas,
edasise aktivatsioonienergia arvutamisega.

Antud [6put66 teema aktuaalsus seisneb Virumaa Kolledzi uues seadme juurutamises
Oppeprotsessi metoodikajuhendi koostamise teel. Selleks on tarvis: tutvuda seadmega; viia
labi rida katseid; toéddelda tulemusi; teha arvutusi; anallGisida tulemuste usaldusvaarsust ja
koostada saadud andmete pdhjal toojuhend.

To6O eesmark on panna suuremat rohku paralleelkatsete teostamisele, vdhendades katsete
vahelist viga ning suurendada sellega andmete usaldusvaartust. Kohandades katsetingimusi
saada maksimaalselt tapne tulemus, mis oleks hidrollisireaktsioonide aktivatsioonienergia
lubatud piirides. Lisaks metoodilisele juhendile, leida etlillatsetaadi happelise hidrolilsi
aktivatsioonienergia etalonvaartus, mida oleks vdimalik kasutada, kui teatmiku vaartust
antud Oppeseadme jaoks.

LOputdd koosneb kolmest osast. Esimeses osas kasitletakse metoodikajuhendi ndudeid ja
struktuuri. Teises osas kasitletakse teoreetilist materjali, kus esitatakse llevaade erinevatest
moistetest nagu: reaktsioonikiirus, reaktsiooni kiiruskonstant ja aktivatsioonienergia.
Kolmandas osas kasitletakse praktilist osa, kirjeldatakse seadmeid, tuuakse valja
automaatpipeti kalibreerimise pohitded, samuti katse labiviimise protsessi, naidatakse
katsete tulemuste tdodtlemist ja tehakse jareldus praktilise osa kohta. Saadud tulemuste

pohjal koostatakse laboratoorne metoodikajuhend.



1. LABORIPRAKTIKUM INSENERIERIALA ULIOPILASTE
OPETAMISEKS

1.1 Laboripraktikumi moiste ja olemus

Inseneride ettevalmistussiisteemis asub laboripraktikum tahtsal kohal; see on paljude

Oppeainete lahutamatuks osaks.

Sonade labor, laboratoorne tdhendus tuleneb ladinakeelsest sGnast /abor - t66, tdotamine;
laboro - todtama, Uritama, raskusi Uletama. Sona praktika on laenatud kreeka keelest;
praktikos tdhendab tegusat, viidates seda tllpi Opingutele, mis noduavad (Ulidpilastelt

tegevust. [2]

Laboripraktikum on dpingute liik, mille eesmérgiks on Opitavate ainete pdhisatete praktiline
omandamine. Need viiakse labi spetsiaaliseeritud dppelaborites. Need tunnid vdimaldavad
Uliopilastel kinnistada teoreetilisi teadmisi konkreetses valdkonnas ja arendada oskusi

reaalsete seadmete ja aparaatidega to6tamiseks.

Tegelikult, laboripraktikumi kdigus puutuvad Opilased esimest korda kokku iseseisva praktilise
tegevusega konkreetses valdkonnas. Laboratoorsed tunnid Gihendavad teoreetilise uurimist6d
ja praktilise t66 elemente. Laboratoorseid tdid tehes omandavad lidpilased dppematerijali
paremini, kuna paljud abstraktsena tundunud definitsioonid ja valemid muutuvad taiesti

konkreetseteks, tekib kokkupuute teooria ja praktika vahel. [3]

T66 laboris arendab katse planeerimise, aparatuuri valiku oskusi, tulemuste anallisivdimet,

iseseisvust ja algatusvdimet.
Laboripraktikumi pohillesanded:

1) Teoreetiliste teadmiste kinnistamine praktikas. See Ulesanne on Uks olulisemaid.
Eksperiment vdimaldab ndha konkreetse protsessi avaldumist reaalses tehnilises

seadmes.

2) Reaalse seadmega iseseisva t66 oskuste omandamine. Reaalsel seadmel téotades opib
Ulidpilane iseseisvalt sooritama kdiki praktilisi toiminguid algusest I6puni. Seejarel ei
pea ettevote noori spetsialiste (mber koolitama, nad saavad kohe asuda oma

toolulesandeid taitma.

3) Millest katset alustada? Milliseid parameetreid muuta ja millistes piirides? Milliseid
valjundinaditajaid kontrollida? Neid kisimusi peab U(lidpilane iseseisvalt praktilise

tegevuse kaigus lahendama.

4) Seadmete valik katse labiviimise jaoks. Katse edukus sdltub paljudel juhtudel digesti

valitud katseseadmest.



5) Katse tulemuste tdétlemine ja analiiiis. Ulidpilased peavad 8ppima kaasaegseid

matemaatilisi meetodeid katsetulemuste statistiliseks to6tlemiseks. [4]

Laboripraktikum vOimaldab kasutada probleemipdhist |dhenemist, mis hdlmab
probleemsituatsiooni loomist, probleemi analliisimist, selle lahendamisele suunatud tegevust

ja teadmiste omandamist.

Seega on laboritunnid tohusaks Oppemeetodiks, kuna annavad Ulidpilastel vBimalust oma
teadmisi praktikas rakendada ja naha oma t60 tulemust. T66 edenemise visuaalne hindamine

lubab uuritavat materjali kindlalt omandada ja meelde jatta. [3]

1.2 Nouded laboritoode labiviimise metoodiliste juhendite

koostamisele

Laboritodde metoodiliste juhendite kvaliteedist soltub ({lidpilase laboriuuringute
tulemuslikkus. [1] Metoodiliste juhendite koostaja peab arvestama asjaoluga, et Glidpilane
alustab antud uuringute labiviimist esimest korda ja tal puuduvad sageli teoreetilised
teadmised konkreetses rakendusvaldkonnas, puuduvad oskused konkreetse laboriseadmega

tootamiseks, et lidpilane kardab midagi rikkuda voi laboriseadme rivist valja viia. [5]

Praktikumi eesmargiks ei ole ainult teatud miinimumi teemakohaste t66de tegemine, vaid ka
nende materjalil katse l|abiviimise tehnika ja selle tulemuste té6tlemise omandamine.

Laboritdode sooritamise kdigus peab (lidpilane dppima:

1. katse asjatundlikult 1abi viima, st valima optimaalse mdotmismetoodika, kontrollima

katsetingimusi, kasutama seadmeid digesti;

2. hindama labiviidavate mootmiste tapsust ja korreleerima sellega jérgnevate arvutuste

tapsust;

3. ratsionaalselt (st ammendavalt, sisuliselt) fikseerima mootmistulemused vastava tdo

protokollis;

4. vormistama tehtud katse kohta selge, tapse ja sisuliselt ammendava aruande, mis vastab

kehtestatud nouetele. [6]

Tuleb meeles pidada, et katse aruandlusmaterjalide koostamine on laboritd6é oluline osa.

Aruande korrektse koostamise oskus on katsetaja vajalik omadus. [6]

Seega peaks juba laboripraktikumi ehitus kaasa aitama antud Oppeaine loogiliste seoste
loomisele teiste akadeemiliste distsipliinidega (ainetega), et Oppijad omandaksid seda

tervikliku siisteemina kogu antud teadust kajastava struktuuriga. [7]

Loomulikult tdéotatakse iga konkreetse distsipliini laboritdd jaoks valja erilised metoodilised
soovitused laboriuuringute labiviimiseks, kuna iga t66 erined oma spetsiifika poolest. [5] Kuid
olenemata distsipliinist, mille jaoks laboritd6d valja tootatakse, tuleb jargida tldisi soovitusi,
mis taanduvad jargmistele. Laborit6é metoodilised juhendid peavad sisaldama:
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1) tiitellehte, millel on margitud laboritéé nimetus;
2) laboratoorsete uuringute eesmarki;

3) luhikest teoreetilist teavet;

4) laboriseadme kirjeldust;

5) t66 labiviimise metoodikat (jarjekorda);

6) aruande sisu;

7) kontrollkiisimusi;

8) soovitatava kirjanduse loetelu.

Tulenevalt asjaolust, et laborit66 on uurimusliku iseloomuga, peaks td6d pealkiri algama
sOnadega "Protsesside (algoritmide, meetodite, parameetrite, omaduste) uurimine ..." ja

seejarel tapsustatakse protsessi nimetus, meetod, slisteem, seade. [5]

Laboritd6 eesmargid. Selles alapeatikkis maaratakse, mida konkreetselt on vaja uurida ja

milliseid oskusi peab Ulidpilane katsetdodde tegemisel omandama. [5]

Peatlikkis "Liihike teoreetiline teave" on toodud peamised teoreetilised satted uuringuala
kohta, arvutuslikud suhted, mida kasutatakse laboritdoéde ettevalmistamisel ja sooritamisel,
samuti skeemid ja meetodid protsesside ning selles t66s kasutatud seadmete parameetrite ja
omaduste eksperimentaalseks mdotmiseks. Samas ei ole lubatud pdhjendamatult dubleerida
antud eriala loengukonspektis v0i opikutes sisalduvat dppematerjali, mis on piisavas koguses
olemas (likooli raamatukogus. Metoodilistes juhendites kasutatavad moisted ja terminid
peavad olema (ihesugused antud eriala kdikide distsipliinide jaoks ning vastama standarditele

ja rahvusvahelistele soovitustele. [5]

Peatlikkis "Laboriseadme kirjeldus" on toodud laboriseadme skeem, selle tehnilised
parameetrid, kontrollpunktide otstarve ja asukoht stendil ning vastavad punktid seadme

skeemil, mooteaparatuuri Uhendusskeem jne. [5]

Peatlikkis "T606 labiviimise metoodika" maadratakse eksperimentaaluuringu objekt (slisteem,
protsess(id), algoritmid, seadmed) ning loetletakse kdesolevas td6s uurimisele kuuluvad
parameetrid ja omadused. Uurimismetoodika valiku voi valjatdotamise voib jatta Glidpilasele.
Keeruliste siisteemide ja protsesside uurimise puhul on selles osas mdistlik esitada konkreetse

aparatuuri mdotmiste teostamise metoodika ja kord. [5]

Eksperimentaalsete uuringute tulemused esitatakse graafikute, tabelite, ostsillogrammide

jms kujul. [5]

Laboratoorsete t66de aruanne koostatakse A4 lehtedel kasikirjalisel voi elektroonilisel kujul.

Aruanne peab sisaldama:

o tiitellehte, millel on margitud t66 pealkiri;
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e uuringute eesmarki ja Ulesandeid;

e uuringute metoodikat;

e laboriseadme skeemi;

e eksperimentaalsete uuringute tulemusi;

e katseandmete tootlemist ja anallsi;

e t00 jareldusi; kasutatud kirjanduse loetelu. [5]

Metoodilistes juhendites sisalduvad kontrollkiisimused peavad olema seotud uuritava objekti
vOi protsessi aluseks olevate teoreetiliste pohimotetega, katse labiviimise metoodikaga ja
saadud tulemuste tdlgendamisega. Kisimused peavad olema arendava iseloomuga ja
stimuleerima Ulidpilase mdtlemistegevust. Reeglina peaksid need algama sdonadega "Miks;
milleks; mis eesmargil; kuidas erineb; tehke vordlust" jne. Klisimuste arv peaks olema selling,
et need hdlmaksid kogu teoreetilise osa, kuhu uuritav objekt voi protsess kuulub, puudutaksid

uuritava objekti vOi protsessi tunnuseid ja meetodeid nende parameetrite mootmiseks. [5]

Soovitatava kirjanduse loetelu peab sisaldama viimase viie aasta jooksul ilmunud allikaid, mis
on olemas Ulikooli dpperaamatukogus vOi kattesaadavad Internetis. Ei ole lubatud viidata
aegunud ja haruldasele kirjandusele, samuti teiste autorite vaiketiraazvaljaannetes ilmunud
artiklitele. [5]

Laboratoorse t66 labiviimine IOpetatakse iga Ulidpilase poolt individuaalselt aruannet kaitsstes

Oppejouga vestluse kdigus, mis vbimaldab hinnata dppematerjali omastatavuse taset. [8]
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2. Keemiline kineetika kui fuusikalise keemia haru

2.1 Keemilise kineetika koht fiilisikalise keemia kursuses

FlUsikaline keemia on Uldtehniline dppeaine, mis uurib fllsikaliste ja keemiliste nahtuste
vahelisi seoseid. Selle aine eesmadrk on teoreetiliste ja praktiliste fllsikalis-keemiliste
pOhiseaduste omandamine, mille tundmine on vajalik Ulidpilastel erialaste teadmiste

saamiseks ning teaduslike ja rakenduslike kisimuste iseseisvaks lahendamiseks. [9]

Vastavalt Tallinna Tehnikallikooli dppekavale "Keemiatehnoloogia" Opitakse IV semestril
Oppeainet ,Fllsikaline keemia® 9 EAP mahus. Filsikalise keemia dppimiseks on vajalikud
algteadmised anorgaanilisest ja orgaanilisest keemiast, samuti flilisikast ja matemaatikast.
Fudsikaline keemia vOimaldab sliveneda keemiliste protsesside olemusse, kasitlemata

konkreetseid reaktsioone, vaid uurides ja mdistes keemiliste reaktsioonide pdhjuseid.

Oppekava kohaselt veedavad ilidpilased semestri jooksul 32 tundi laboris. Sellele ajale
lisandub laborité6deks ettevalmistusaeg, katsetulemuste tdéétlemise ja analllsimise ning

aruande koostamise aeg, keskmiselt 3 tundi nadalas.

Keemiline kineetika ehk keemiliste reaktsioonide kineetika (kreeka keelest kivnoig -
liilkumine) on fllsikalise keemia haru, mis uurib keemiliste reaktsioonide seaduspdrasusi ajas,
nende seadusparasuste soOltuvust valistest tingimustest ja keemiliste muundumiste
mehhanisme. [1] Vastavalt sellele vdib keemilise kineetika teooria tinglikult jagada kaheks
osaks. Formaalne kineetika loob matemaatilised avaldised, mis kirjeldavad protsessi kiirust
vOi reaktsioonis osalejate kontsentratsiooni aja funktsioonina, kasitlemata protsessi
Uksikasjalikku mehhanismi. Teine keemilise kineetika osa kasitleb keemiliste muundumiste

Uksikasjalikku mehhanismi, mis on enamasti paljude elementaarsete protsesside kogum.

Keemilise kineetika aluste omandamine eeldab (lidpilaselt baasteadmisi kdrgmatemaatika
(diferentseerimine, integreerimine), anorgaanilise, anallltilise ja orgaanilise keemia,

uldfiiisika valdkonnast ning baaskogemust eksperimentaasete t6dde labiviimiseks.

Keemilise kineetika osas kasitletakse homogeensete reaktsioonide kineetika teoreetilisi
kisimusi. Heterogeensete reaktsioonide kineetikat kasitletakse heterogeense katallUsi
kiisimuste kontekstis. Oppeprotsess sisaldab loenguid, harjutusi (probleemide lahendamine)

ja laboratoorseid toid, aga ka oOpilaste iseseisvat t66d.

Keemilise kineetika kursusel on palju matemaatilisi arvutusi ja valemeid, mistottu monikord

jaab osa teoreetilisest materjalist opilastele piisavalt omandamata.

Keemilise kineetika laboratoorsed t66d voimaldavad (lidpilasel arendada nii eksperimendi
planeerimist ja labiviimist, saadud tulemuste tdlgendamise oskust kui ka teoreetiliste

klsimuste paremat mdoistmist.
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2.2 Keemilise kineetika pohimoisted

Keemilise kineetika pohimoisted on keemilise reaktsiooni kiirus, kineetilise reaktsiooni

vOrrand, reaktsiooni jarjekord, aktivatsioonienergia, reaktsiooni kiiruskonstant.

2.2.1 Keemilise reaktsiooni kiirus
Keemilise reaktsiooni kulgemise ajas kdige olulisem kvantitatiivne tunnus on reaktsiooni
kiirus. Reaktsioonikiiruse moiste kirjeldab aine kogust, mis reageerib vdi tekib reaktsiooni

kaigus ajatihikus. [10]

Keemilise reaktsiooni kineetilist kaitumist uuritakse peamiselt selle abil, kuidas mdjutavad
reaktsioonikiirust teatud valistegurid, naditeks reageerivate ainete kontsentratsioonid,

temperatuur, rohk.

Soltuvalt kineetilise vorrandi tldbist, mis seob reaktsioonikiiruse reageerivate ainete

kontsentratsiooniga, eristatakse null, esimest, teist ja kolmandat jarku reaktsioone. [11]

Kui reaktsiooni kiirus ei soltu reageerivate ainete kontsentratsioonist, siis on tegemist null
jarku reaktsiooniga. Kui reaktsioonikiirus soltub esimeses astmes aine kontsentratsioonist,
siis on tegemist esimest jargu reaktsiooniga; kui teises astmes, siis see on teist jarku

reaktsioon jne. [11]

Reageeriva aine kontsentratsiooni astme naéitajat reaktsiooni kineetilises voOrrandis

nimetatakse antud aine reaktsiooni jarguks. [11]
Keemilise reaktsiooni kiirust mdjutavad neli peamist tegurit:

1. Reagendi kontsentratsioon. Uhe vdi mitme reagendi kontsentratsiooni suurendamine
suurendab reaktsiooni kiirust. Selle pdhjuseks on see, et reagendi suurem
kontsentratsioon toob kaasa rohkem antud reagendi kokkupdrkeid kindla aja jooksul.

2. Reagentide flitsikaline olek ja pindala. Kui reagendi molekulid esinevad erinevates
faasides, nagu heterogeenses segus, piirab reaktsiooni kiirust kokkupuutes olevate
faaside pindala.

3. Tooétemperatuur. Temperatuuri toustes reaktsioonikiirus tavaliselt suureneb. Reaktsiooni
kiiruse vahenemine koos temperatuuri tdusuga on alati keeruka reaktsiooni I6pptulemus.

4. Katallisaatori olemasolu. Katalisaator on aine, mis kiirendab reaktsiooni ning valjub
reaktsiooni 10pus esialgsel kujul. Katallisaatorid pakuvad alternatiivset reaktsiooniviisi
produkti saamiseks.

5. Segamine, kui reaktsioon toimub tahke aine ja vedeliku v0i gaasi vahel, voib segamine

seda kiirendada.

2.2.2 Keemilise reaktsiooni kineetiline vorrand
Kineetiline vorrand on vodrrand, mis kirjeldab keemilise reaktsiooni kiiruse sdltuvust
reaktsioonisegu komponentide kontsentratsioonidest. Konkreetsete keemiliste reaktsioonide
kineetika uurimine algab reeglina eksperimentaalselt ~maaratavate sOltuvuste
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konstrueerimisest, mida nimetatakse kineetilisteks koverateks. Seejdrel algab nende
andmete analliis ja reaktsiooni kulgemise mehhanismi uurimine. Kuid see nduab pikki ja
keerulisi uuringuid, seetdttu saab parast kineetiliste kdverate saamist neid andmeid téddelda,

et saada enamiku praktiliste eesmarkide jaoks piisavad kineetilised vorrandid.

Antud keemilise kineetika uurimise etapis on keemilise kineetika pohiseaduseks Norra
teadlaste Cato Maximilian Guldbergi ja Peter Waage poolt sGnastatud massitoime seadus. See
seadus Utleb, et keemilise reaktsiooni kiirus on vordeline reageerivate ainete praeguste

kontsentratsioonide korrutisega. Niiviisi kirjeldatakse reaktsiooni
aA + bB — tooted

reaktsioonikiirust jargmise vorrandiga:
v=k-cft-c} (2.1)

Seda suhet nimetatakse kineetiliseks vorrandiks ja see on massitoime seaduse matemaatiline

valjendus.

Esimene samm reaktsioonimehhanismi ma&aramisel on reaktsiooni kineetilise vorrandi

madramine, st kiiruskonstandi kK ning m ja n astme naitajad.
Astmete naitajate m ja n summat kineetilises vorrandis nimetatakse reaktsiooni jarguks.

Reaktsiooni jark on formaalne suurus. Matemaatiliselt on see ,sobitusparameeter®, mis
vOimaldab kineetiliste kdverate kirjeldamist vastuvdetava tapsusega Guldbergi ja Waage'i
seaduse abil. Seetottu viidatakse antud sonastuses reaktsioonikiiruse ja praeguse

kontsentratsiooni proportsionaalsusele, tdpsustamata selle proportsionaalsuse olemust. [1]

Juhul, kui seadus viitab keemilise reaktsiooni elementaarsele aktile, on vaartused m ja n
stéhhiomeetrilised koefitsiendid. Muudel juhtudel, kui keemilise reaktsiooni mehhanism pole
teada, on see Guldbergi ja Waage'i seaduse vorm lihtsalt empiiriline vorm kineetiliste andmete
esitamiseks ning vaartused m ja n vodivad olla mis tahes vaartusega - tadisarv, murdary,

positiivne ning isegi null ja negatiivne.
2.2.3 Reaktsiooni jark ja selle maaramise meetodid

Uhes etapis toimuvate elementaarreaktsioonide puhul kasutatakse molekulaarsuse madistet.
Reaktsiooni molekulaarsuse all mdistetakse molekulide arvu, mis tegutsevad vastastikku
samaaegselt, viies labi elementaarse keemilise muundamise. Molekulaarsuse jargi jaotatakse
elementaarsed keemilised reaktsioonid monomolekulaarseteks (A — produktid ) ja
bimolekulaarseteks (A + B — produktid ); trimolekulaarsed reaktsioonid on adarmiselt

haruldased.

Kui reaktsioon kulgeb jarjestikku labi mitme homogeense vdi heterogeense elementaarse
etapi, maarab terve protsessi kogukiiruse selle kdige aeglasem etapp ja molekulaarsus

asendatakse reaktsiooni jarguga - reageerivate ainete kontsentratsiooni formaalse naitajaga.
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Reaktsiooni jark on arv, mis on voOrdne Kkineetilises vdrrandis olevate reagentide
kontsentratsioonide nditajate summaga. Keemilises kineetikas on tavaks klassifitseerida
reaktsioone (ldise reaktsiooni jargu alusel. Reaktsiooni jargu vaartused vdivad olla
vahemikus 0 kuni 3, sealhulgas murdarvud ja negatiivsed vddrtused. [12] Reaktsiooni jark

leitakse eksperimentaalselt saadud kineetiliste vorrandite pdhjal.

Null jarku reaktsioonid on sellised reaktsioonid, mille kiirus on ajas konstantne ega sdltu
reagendi kontsentratsioonist. Enamik neist on heterogeensed reaktsioonid, mis toimuvad

faaside eraldumise pinnal. Null jérku reaktsioonide kineetiline vorrand on jargmine:
V = ko (2'2)

Naiteks ammoniaagi lagunemise reaktsioon Hxs ja Naks volframi pinnal on null jarku

reaktsioon, st selle kiirus kogu protsessi valtel ei soltu NH3z kontsentratsioonist. [12]

—>

Reaktsioooni kiirus

Kontsentratsioon —>

Joonis 2.1 Kontsentratsiooni ja aja sdltuvuse graafik null jérku reaktsiooni korral [13]

Esimest jarku reaktsioone iseloomustab jargmine kineetiline vdrrand:
V = kch (2.3)

Esimest jarku reaktsiooni kontsentratsiooni logaritm soltub lineaarselt ajast (joonis 2.1.):

lTlC = l?’lCO - klt
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Joonis 2.2 Kontsentratsiooni logaritmi ja aja sOltuvus esimest jarku reaktsiooni korral [14]

Kiiruskonstant on arvuliselt vordne sirgjoone kaldenurga tangensiga ajatelje suhtes:

ki = —tga (2.4)
Teist jarku reaktsioone iseloomustab jargmine kineetiline vorrand:

V =k,C,2 (2.5)
ol

V =k,C,Cq (2.6)

Neid reaktsioone iseloomustab pdédrdkontsentratsiooni lineaarne sdltuvus ajast (joonis 2.2):

1 (2.7)
- = k t i
2 +Co
1 *
C
o
L P20 Rt _
Co
t
Joonis 2.3 Poordkontsentratsiooni ja aja soltuvus teist jarku reaktsiooni korral [14]
Kiiruskonstant on vdrdne sirgjoone kaldenurga tangensiga ajatelje suhtes:
k, = tga (2.8)

Pseudojairku reaktsioonid. Pseudo tahendab voltsitud vdi vale. Pseudojarguks nimetatakse
seda, kui reaktsiooni kineetiline kaitumine vastab Uhele jargule, kuid tegelikult kulgeb see

teises jargus. Sageli esineb pseudo-esimest jarku reaktsioone, mis tegelikult kulgevad teist
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jarku reaktsioonidena. Nendes reaktsioonides on (he reagendi kontsentratsioon vdrreldes
teise kontsentratsiooniga vdga kdrge ega muutu reaktsiooni kadigus praktiliselt. Asendades
selle kontsentratsiooni konstantse vaartusega kineetilises vorrandis, saame tegelikult esimest
jarku reaktsiooni kineetika. See teist jarku reaktsioon kditub nagu esimest jarku reaktsioon.
Pseudo-esimest jarku reaktsioon tekib siis, kui (ks reagentidest on katallisaator, mille
kontsentratsioon ajas ei muutu, kuna see regenereeritakse sama kiiresti kui kulutatakse, voi
kui reaktsioon viiakse labi keskkonnas, kus reagendi kontsentratsioon on pusiv (naiteks

mingisuguse aine reaktsioon veega).

Teine Kkineetiline omadus on poolreaktsiooni periood - aeg, mille jooksul lahteaine

kontsentratsioon vdheneb kaks korda vorreldes algkontsentratsiooniga.

Vaatleme aadikhappe etlllestri (etlllatsetaadi) hidrolldsi reaktsiooni, mille kineetikat

uuritakse flilsikalise keemia laboratoorse praktikumi kaigus:

CH;CO0C,Hs + H,0 — CH;COOH + C,H;OH
Kui see reaktsioon viiakse labi etlllatsetaadi ja vee ldhedaste kontsentratsioonide juures, on
reaktsiooni Uldine jérk vordne kahega ja kineetilise vorrandi kuju on jargmine:

V = k[CH,CO0C,H;][H,0] (2.9)

Sama reaktsiooni labiviimisel Uhe reagendi (vee vOi etilillatsetaadi) suure (lekilluse
tingimustes jaab dleklllastunud aine kontsentratsioon praktiliselt muutumatuks ja seda vdib

lisada kiiruskonstandi hulka; kahe vdimaliku juhtumi kineetilise vérrandi kuju on jargmine:

1) Vee dlekillus:

V = k'[CH;C00C,H;] (2.10)
k" = k[H,0]
2) Etuulatsetaadi tlekullus:
V = k'[H,0] (2.11)

k" = k[CH;CO0C,Hs]
Nendel juhtudel on tegemist pseudo-esimest jarku reaktsiooniga. [15]

Reaktsiooni jargu madaramise meetodid

Praktikas algab keemiliste reaktsioonide kiiruse uurimine selle reaktsiooni jargu maaramisega
iga reageeriva aine jaoks ja (v0i) reaktsiooni kui terviku jargu maaramisega. Reaktsiooni

jargu madramise meetodid jagunevad integraal- ja diferentsiaalmeetoditeks.
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Integraalmeetodid pohinevad vastavat jarku kineetiliste vOrrandite integraalvormide
kasutamisel. Nende hulka kuuluvad kineetilise vorrandi valjavalimise meetod ja

poolreaktsiooni aja maaramise meetod.

1) Kineetilise vorrandi vidljavalimise meetod seisneb aine kontsentratsiooni ajast
sOltuvuse uurimisel saadud eksperimentaalsete andmete asendamises erinevat jarku
kineetilistes vorrandites. Asendades tabelis 2.2 toodud vorrandites reagendi kontsentratsiooni
vaartused erinevatel ajahetkedel, arvutatakse kiiruskonstandi vaartused. Reaktsiooni erijark
antud aine puhul on vdrdne selle kineetilise vOrrandi jarguga, mille puhul kiiruskonstandi
vadrtus jaab ajas pusivaks. [14]

Tabel 2.1 Po6rdumatute reaktsioonide kineetilised vorrandid [16]

Reaktsiooni jark Kiiruse virrandid Integratsiooni T/
tulemused -
al’ . . Cao
0 A Cao—Ca =kyt ;
oo A0 —CA =Ko 2hq
. 5
I dCx _ 4 e 1n CAO _ ~ kyt In2
dt Ch k)
’ 1 1 1
2 dCy k,C% =kt :
di - Ca Cao Caoka
dC . L 3
3 - —=A = kCR 2o =2kt 2
dl C A C Al m‘- L
- dC I 1 , 2“"‘ -1
¢ —A = "'*u( A [T —) - {D‘. -1 :v‘“i |
dl' ( A ( Al 'ﬁ-{,! {fI — I. Al

Lisaks algebralisele tdlgendusele on sellel meetodil ka graafiline lahendus. See seisneb
eksperimentaalse soOltuvuse konstrueerimises C = f(r) teatud koordinaatsiisteemis, mille

lineaarsuse olemasolu kinnitab reaktsiooni jargu dige valik.

InC n=1 e n=2 1/C n=3
InC

tgg=k, tgp=~k, tge =2k,

1/C 1,fC02

Joonis 2.4 Lineaarkoordinaadid taisarvuliste jarkude reaktsioonide jaoks [16]

Seda meetodit saab kasutada ainult taisarvuliste reaktsioonide jarkude maaramiseks.

2) Poolreaktsiooni aja mdaramise meetod (Ostwald-Noyesi meetod). See pdhineb

lahteaine algkontsentratsiooni ja selle teatud osa produktiks muutumise aja vahelise seose
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uurimisel. Selle meetodi erijuhtum on reaktsiooni jargu maaramine poolreaktsiooni aja
s6ltuvuse jargit,,, ldhteaine algkontsentratsioonist Co. Seda meetodit on vdimalik télgendada
nii graafiliselt kui ka algebraliselt. Esimesel juhul koostatakse Int;,, sdltuvusgraafik InCost.

Anallisitava sirgjoone kaldenurga tangens on vordne 1- n

Int E

a>1

InC

A0

Joonis 2.5 Reaktsiooni jargu graafiline maaramine [16]

Teisel juhul on reaktsiooni jargu arvutamiseks vaja eksperimentaalseid andmeid vdhemalt
kahe mooddetud poolreaktsiooni aja vaartuse kohta kahel erineval algkontsentratsioonil.

Reaktsiooni jarku n arvutamiseks kasutatakse valemit:

n(m) (2.12)

T
n=—_2@0" 44

C
ln(—CO(Z))
0(1)
Nagu nahtub tabelis 2.2 olevatest vorranditest esimest jarku reaktsiooni puhul on

poolreaktsiooni aeg Co-st s6ltumatu, teist jarku reaktsiooni korral on see p66érdvordeline Co-

ga ja kolmandat jarku reaktsiooni korral p6érdvordeline algkontsentratsiooni ruuduga. [14]
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Tabel 2.2 Poolreaktsiooni aja maaramise vorrandid [14]

Reaktsiooni jark Poolreaktsiooni aja valjendus
1 in2
T = e
2 o, =11
sz k C-:.
3 . 1 3
s T
k 2c°

Lahtudes t1/2 soOltuvuse olemusest Co-st, on lihtne teha jareldus selle aine reaktsiooni jargu

kohta. Seda meetodit saab kasutada ka murdosa jarkude maaramiseks. [14]
Diferentsiaalmeetodite hulka kuulub Van't Hoffi meetod.

3) Reaktsiooni jargu mdaaramise diferentsiaalmeetod (Van't Hoffi meetod, van 't Hoff)
pohineb asjaolul, et kontsentratsioon C ja reaktsioonikiirus v on seotud reaktsiooni jarguga

n.:

in (&) (2.13)

Reaktsiooni jarku saab leida algebraliselt, teades vahemalt kahte kontsentratsiooni vaartust

ja nendele vastavat reaktsioonikiiruse vaartust.

Reaktsiooni jdrku saab maadrata ka graafiliselt. Selleks joonistatakse reaktsioonikiiruse

logaritmi sdltuvus Inv kontsentratsiooni logaritmist InC.

20



Iny

tgo = a

Ink|”

InC

A

Joonis 2.6 Reaktsiooni jargu ja kiiruskonstandi graafiline maaramine [16]
Reaktsiooni jark n maaratakse kaldenurga tangensi jargi ja Ink maaratakse y-teljega ristuva

IGigu jargi. Selle meetodiga saab maarata mistahes reaktsiooni jarku.
2.2.4 Arrheniuse vorrand

Temperatuuri moju reaktsioonikiirusele annab palju teavet reaktsioonimehhanismi kohta.
Sellele arusaamisele aitasid kaasa Hollandi flilisik-keemik Jacobus Henricus van't Hoff ja
Rootsi keemik Svante August Arrhenius. Reaktsiooni kiiruskonstandi k sdltuvust absoluutsest

temperatuurist T valjendab Arrhenius jargmise vdrrandiga:

d(ink) _E, (2.14)
dT  RT
vOi integraalsel kujul:
-E, (2.15)
=A- I
e =A-exp ( RT )

kus A - eksponendieelne tegur;
Ea. - aktivatsioonienergia;

R - universaalne gaasikonstant.

Suurus A soOltub osakeste vaheliste tohusate kokkupdrgete arvust, mis viivad reagentide
keemilise muundumiseni. Aktivatsioonienergia E. on reaktsiooni energiabarjaar, st uleliigne
energiakogus (vOrreldes keskmise vaartusega), mis peab reagentidel olema selleks, et nad
oleksid vdimelised teatud keemiliseks koostoimeks. Arrheniuse seos on enamiku

reaktsioonide puhul rahuldavalt rakendatav.

21



2.2.5 Reaktsiooni kiiruskonstant
Reaktsiooni kiiruskonstant (reaktsiooni erikiirus) on proportsionaalsuse tegur kineetilises

vorrandis.

Reaktsiooni kiiruskonstandi k fliiisikaline tdhendus tuleneb massitoime seaduse vorrandist: k
on arvuliselt vordne reaktsioonikiirusega iga reageeriva aine kontsentratsioonil, mis on vordne
1 mol/l.

Reaktsiooni kiiruskonstant sdltub temperatuurist, reageerivate ainete olemusest, kuid ei soltu

nende kontsentratsioonist. [17]

Erinevat jarku reaktsioonide kiiruskonstandid on erineva dimensiooniga. Kiiruskonstantide
Uhikud on: a) esimest jarku reaktsiooni korral [ s']; b) teist jargu reaktsiooni korral:
[L/(mol-s)]; c) kolmandat jarku reaktsiooni korral: [L?/(mol? -s)]. Tuleb réhutada, et erinevat
jarku reaktsioonide kiiruskonstandid on erinevad flisikalised suurused ja nende

absoluutvaartuste vordlemisel ei ole mingit motet. [1]

2.2.6 Aktivatsioonienergia
Keemias on aktivatsioonienergia empiiriliselt maaratav parameeter, mis iseloomustab
reaktsiooni kiiruskonstandi iseloomulikku sdltuvust temperatuurist. Valjendatakse J/mol.
Aktivatsioonienergia Ea on lisaenergia (kokkupdrkuvate osakeste keskmisele energiale E), mis

on vajalik selleks, et kokkupdrge pdhjustaks keemilise reaktsiooni. [18]

Algosakeste muundumine reaktsiooniproduktideks on reeglina seotud potentsiaalse barjaari
Uletamisega, mida nimetatakse keemilise reaktsiooni aktivatsioonienergiaks. Potentsiaalse
barjdari olemasolu on tingitud asjaolust, et iga osake - molekul, radikaal, ioon - on
energeetiliselt enam-vahem stabiilne moodustis. Reageerivate osakeste imberpaigutamine
eeldab lksikute keemiliste sidemete katkemist vOi ndrgenemist, milleks tuleb kulutada
energiat. Jarelikult selles osalevad piisavalt suure energiahulgaga osakesed. Vastavalt

osakeste energiajaotusele (Maxwelli jaotus) on osakeste osakaal, mille energia on suurem kui

Ea, vOrdne exp( E“). [10]

RT

Keemiliste reaktsioonide tulemusena (ihed sidemed purunevad ja tekivad teised. Seetottu
tuleks eeldada, et aktivatsioonienergia peaks olema suurem kui osakeste aatomite
sidumisenergia. Katse naitab aga, et aktivatsioonienergia on vaiksem kui osakeste aatomite
sidumisenergia. [19] Eyring (USA) ja Polanyi (Suurbritannia) eeldasid, et alguse ja I6pu

vaheline keemiline reaktsioon labib omamoodi ,lileminekuseisundit®, mille korral moodustub
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ebastabiilne ,aktiveeritud kompleks" (Eyringi termin) (joonis 2.7).

Aktiveeritud
kompleks

------------------------------------- Uleminekuseisund

A+B
-------------------------------------------------------------------- Algseisund
Lahteained

------- Loppseisund
Reaktsiconiprodukt

Reaktsioonikaik

Joonis 2.7 Aktiveerimisenergia muutus [20]

Reaktsiooni kaigus lédheb slisteem Uhest stabiilsest olekust energiaga Eag (reaktsiooni
algkomponentide energia) labi aktiveeritud kompleksi energiaga Ea teise olekusse energiaga
Epor, mis vastab reaktsiooni produktide energiale (joonis 2.7). Reaktsiooni kulgemine labi
aktiveeritud kompleksi on energeetiliselt soodsam protsess kui reaktsiooni algkomponentide
keemiliste sidemete katkemine. Seetbttu toimub enamik reaktsioone aktiveeritud kompleksi

kaudu. Erandiks on fotokeemilised reaktsioonid.

Seega on toeline aktivatsioonienergia see energia, mis peab osakestel olema
Uleminekukompleksi moodustamiseks. Seetottu voib aktivatsioonienergia olla vaiksem kui
esialgsete keemiliste sidemete katkemisenergia. Aktiveeritud kompleksi eksisteerimisaeg on
vordne (he molekuli vOnkeperioodiga (10-13 s), mistottu seda ei ole vdimalik
eksperimentaalselt tuvastada ning seepdrast ei saa seda eraldada ja uurida. Jarelikult on
siirdeseisundi teooria toesust voimalik toestada vaid arvutuste abil. On olemas isegi terve

kvantkeemia suund, mis arvutab Uleminekuseisundi energiaid. [21]

2.3 Katsemeetodid aktivatsioonienergia maaramiseks

Arrheniuse vOrrandi saab kirjutada jargmisel kujul:

E, (2.16)
Ink = InAd — —
n n RT
Vaatleme, kuidas mdaaratakse eksponendieelne tegur ja aktivatsioonienergia, kui katsest on
teada kiiruskonstandi sdltuvus temperatuurist. Olgu kiiruskonstantide k: ja k2 vaartused teada

kahel temperatuuril T: ja T>. Mdlema temperatuuri puhul kasutatakse Arrheniuse valemit:
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E, (2.17)

Ink, = InA — RT,
_ E, (2.18)
Ink, = InA RT,
Lahutades esimese vorrandi teisest, saame avaldise:
lnﬁz_&(l_l> (2.19)
2 R\Ty T
Millest tuleneb aktivatsioonienergia arvutamise valem:
lnﬁz_ﬁ(i_i> (2.20)
T, ky (2.21)
E, =R —
R A

Eksponendieelne tegur arvutatakse valemist (2.20), asendades vastavad konstandi ja

temperatuuri vaartused (nt k: ja T:) ning valemiga (2.21) arvutatud aktivatsioonienergia.

Kui kiiruskonstandi vaartused on teada rohkem kui kahel temperatuuril, voib
aktivatsioonienergia ja eksponendieelse teguri maaramiseks kanda vaartused (k, T)

graafikule koordinaatides Ink-1/T ja Ghendada need sirgjoonega (joonis 2.2).

i
Ink
In A,

1T
Joonis 2.8 Keemilise reaktsiooni kiiruskonstandi logaritmi sdltuvus podrdtemperatuurist [22]

Sirge kalde ja Idikepunktide jargi saab arvutada kineetiliste parameetrite A ja E; vaartused.
Sirge kaldenurga a tangens abstsisstelje suhtes on seotud aktivatsioonienergiaga jargmise

seose abil:

_E, (2.22)
tga = R
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Ordinaatteljega ristuv sirge on vordne eksponendieelse teguri logaritmiga. Eksponendieelse
teguri A fllsikaline tdhendus: see on vordne reaktsiooni kiiruskonstandiga, mis laheneb

[dpmatusele.
2.4 Estrite happelise hidroluisi alused

2.4.1 Estrite hiidroliiiisi kineetika happelises keskkonnas
Etlllatsetaadi hidrollusireaktsioon kulgeb kuumutamisel vesinikkloriidhappe juuresolekul,
mis omakorda suurendab oluliselt reaktsiooni kiirust. HidrollUsireaktsiooni kdigus suureneb
vesinikioonide hulk segus. Etillatsetaadi happelise hidrollisi tulemusena tekivad sellised
produktid nagu aadikhape ja etanool. [23]

@)
|| ) ’

N\

H
CH3—C +* H20 — > CH3—C + C2H50H
T OC2H5 OH

/

Joonis 2.9 Etlllatsetaadi hidrolils

Kasitleme happelise hiidrolitsi mehhanismi etapiviisiliselt:

1. Etapp - Tegelik katallisaator on sel juhul hiidrooniumioon H30O, mida leidub kdigis hapete
vesilahustes. Esimesel etapil votab ester vesinikiooni ehk prootoni hiidrooniumioonist.

Prooton liitub karbontdlrihma hapniku jagunemata elektronpaariga.

H

\ | H
0 VH—0—H + |
. —u— 0 —H 0 —H
a | 4
CH3—C v ———» CH3;—C
O—CH2CH3 O —CH>CH3

Joonis 2.10 Happelise hidrolltsi mehhanism (1) [24]

Prootoni tlekandumine hapnikusse annab sellele positiivse laengu, kuid laeng on tegelikult
delokaliseeritud (jaotatud Gmber).

2. Etapp - Susinikuaatomi positiivset laengut riindab veemolekuli hapnik.

/ |
CH3—C+ —_— CH3 —C —O—CH2CH3
|
3 O—CH2CH3 +(|3 —H
I{h‘_‘_‘_ (1] H
0—H
|
H

Joonis 2.11 Happelise hidrolltsi mehhanism (2) [24]
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3. Etapp - Hapniku positiivne laeng kandub (helt aatomilt teisele ning 16puks kinnitub
ettidlrithmaga hapniku kilge:

0—H 0—H
| Ulekanne protooni jacks | +
CH; —C —0O—CH>CHg3 p CH3;—C —0O—CH:CH3
I |
+0—H 0 H
| |
H H

Joonis 2.12 Happelise hidroltaldsi mehhanism (3) [24]

4. Etapp - Tulemusena etanooli molekul eraldub, mis moodustab ihe reaktsiooni
produktidest.

H
|
o 0—H
" /
CH; —C —0—CH;CHy —m» CHz;—C+ HOCH32CH3
(. AN
o H O—H
|
H

Joonis 2.13 Happelise hidrolltsi mehhanism (4) [24]

Viimase iooni struktuur on sama, mida kasitleti 1. etapis. Positiivhe laeng on tegelikult kogu
iooni 10pu ulatuses delokaliseeritud. Tegelik struktuur on nende hbriid:

0—H /O —H 0 —H
CH3—C 4—m CH3;—C+ -+—m» CH;—C
AN AN N
O—H O—H —H

Joonis 2.14 Happelise hidrolltsi mehhanism (5) [24]

Veemolekuliga reaktsiooni tulemusena eemaldatakse hapnikust vesinik.

M H H
Ay '

0 —H 0 —H 0O H—O—H
+

A /
CH3z—C — mw» CH3—C
\\0 —H

Joonis 2.15 Happelise hidrolitsi mehhanism (6) [24]

Moodustuvad I6ppproduktid on dadikhape ja etanool.
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

T66 eesmark on maadrata esimest jarku reaktsiooni kiiruskonstant estri htidrolGiisimise kaigus
happelises keskkonnas suure veeliliaga kahel erineval temperatuuril ja arvutada reaktsiooni

aktivatsioonienergia. Katsed viiakse labi labori kompleksdppeseadmel PHYWE.

3.1 Hudroliiiisireaktsiooni kineetika uurimise laboriseade

Katse viiakse labi labori 6ppeseadmel PHYWE (joonis 3.1), mille eesmark on méaarata kindlaks

hudrollUsi kineetilised omadused. Katseseade koosneb jargmistest pohiplokkidest:

Termostaadi vann

Kltteelement;

Infoekraaniga juhtplokk

Tsirkulatsioonipump

Termomeeter

Kolb uuritava reaktsioonikeskkonnaga

Klttekehaga ja temperatuurianduriga magnetsegisti

Magnetsegisti

O N U kR WNRE

Automaatpipetid
10. Burett

Joonis 3.1 Happelise hidrollsi kineetiliste parameetrite maaramise seade (PHYWE)
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PeakTechi termomeeter (joonis 3.2) on Uhe kanaliga
modteseade  Type-K  termopaaridega  temperatuuri
mootmiseks. [25] Termomeeter kuvab suurel
taustvalgustusega ekraanil erinevaid mddtmisfunktsioone,
sh maksimaalset temperatuuri ja muid mooteandmeid,
ning vdimaldab mddta temperatuuri erinevates Uhikutes

(Kelvin, Celsius ja Fahrenheit). Maksimaalne

modtetemperatuur on 1300 °C ja miinimumtemperatuur -
50 °C. [25]

Joonis 3.2 PeakTechi termomeeter

Kiittekehaga magnetsegisti MR Hei-Standard - lihtne
ja tdpne standardne magnetsegisti. Segisti segab vett kuni
1400 pooéret minutis ja vdimaldab soojendada vett
temperatuurini 300 °C. [26] Tapne temperatuuri
reguleerimine saavutatakse kahe valitava kittereziimi ja

valise lisatemperatuurianduriga.

Dinaamilised nupud reguleerivad pddrlemiskiirust: aeglane
reguleerimine  vdimaldavad tapset  pbdrete arvu
seadistamist ja Kkiire reguleerimine suurema astmega
muudatusi. Juhuslike mdjude eest on kaitseks labade
blokeerimise funktsioon. [27]

Suur kaugus kitteplaadi ja juhtpaneeli vahel ning hoiatus
jaaksoojuse olemasolust temperatuuril > 50 °C tagavad
kaitse Onnetuste eest. [27]

Joonis 3.3 MR Hei-Standard
kuumutiga magnetsegisti

Automaatpipett Sartorius - seade on lihtsalt =
ja turvaliselt kasutatav ning tagab tapse

modtetulemuse. [28]

Uhe kanaliga pipetid sobivad kasutamiseks
mahuvahemikes 0,5-5 ml ja 1-10 ml. Nagu igat
automaatset pipetti, tuleb ka antud seadet
kalibreerida referentsmeetodiga. [29]

Joonis 3.4 Sartdriuse automaatpipett
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Joonis 3.5 Sukeltermostaat

Sukeltermostaati Alpha A saab kasutada mistahes vanniga, mille seinapaksus on kuni 30
mm. Termostaati on lihtne kasutada ja see naitab tanu termomeetrile nii tegelikku
kUttetemperatuuri kui ka seadistatud vaartust. Temperatuuriteave kuvatakse vaikesel
ekraanil (displeil). Seadmel on kaitse Ulekuumenemise ja ebapiisava veetaseme eest.
Vesijahutusega termostaati saab kasutada temperatuurivahemikus 20 kuni 100 °C. [30]
Termostaati ei tohi kasutada koos sittivate vedelikega.
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3.2 Automaatpipeti kalibreerimine referentmeetodi abil

Pipett on laboriseade, mida kasutatakse konkreetse viskoossusega tdpsete koguste

doseerimiseks. [31]

Pipetiga mddtmise tdpsus on vaga oluline naitaja, kuna igasugune erinevus doseeritud
vedeliku mahus vOib mdjutada katsete tulemusi. Automaatpipetti tuleb enne kasutamist
kalibreerida. Kalibreerimisprotsess aitab kindlaks teha, kui tapselt pipett votab etteantud
mahu. [32]

Kaesolevas toos kasitatakse referentmeetodina destilleeritud vee kaalumise meetodit
analldtilise tapsusega kaaludel, teostades mitu seeriat. Saadud andmeid kasutatakse

etteantud mahu votmise vea hindamiseks.

Valitud meetod pdhineb ISO 8655 standardil. Selleks, et lugeda meetodit standardi kohaselt
kehtivaks, tuleb pipetiga modtmised teha rangelt kontrollitud vibratsioonivabas
katsekeskkonnas. [33]

Keskkonnatingimuste lubatud vahemikud:

e temperatuur - konstantne [£0,5°C], 15-30°C;
e suhteline dhuniiskus - < 50%;

e Ohuvool - minimaalne;

e staatiline (liikumatu) - ~0;

e aurustumiskiirus - ~0;

e vibratsioon - ~0;

e kdorgus — maapinna tase. [33]

Automaatpipettide maksimaalne vdimalik viga maaratakse ISO 8655 jargi. Standard
maaratleb nii maksimaalse vdimaliku slistemaatilise vea kui ka pipeti lubatud ebaregulaarse

vea piirid teatud koguste puhul vahemikus 0,1 - 10 ml. [33]

Antud standard kehtestab jarjepideva protseduuri kehtivate ja tdpsete modtmisandmete
saamiseks. Protseduur sisaldab ndutavat otsiku paigaldamise tehnikat, eelniisutus-,
aspiratsiooni- ja doseerimistehnikat, moodteanuma ndudeid, ndutavat katsete arvu,

aurustumiskiiruse maaramist ja katsete peatamise intervalli. [33]

Kalibreerimise etapid:
1. Panna pipett kokku ja veenduda, et kasutatav otsik on puhas ja kasutusvalmis.
2. Kasutada termomeetrit, et maarata destilleeritud vee temperatuur.
3. Loputada pipetiotsik, kastes pipett veepinnast 1 cm allapoole. Vétta vajaminev maht
ja seejarel tihjendada. Korrata pesemise protsessi 3 korda.
4. Asetada tuhi klaas analiltilisele kaalule ja tareerida mass.
5. Votta destilleeritud vesi pipetti ja veenduda, et pipett oleks hermeetiline (pole lekkeid

ega mulle).
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6. Pipetti voetud vedelik doseerida anallitilisele kaalule paigaldatud klaasi, vajutades
nuppu Iopuni alla.

7. Seda protsessi korratakse seni, kuni naidud on Uksteisele voimalikult 1ahedal.

Automaatpipetti kalibreeriti kahe mahu jargi ja iga mahu jaoks tehti 77 paralleeli. Nende

andmete pdhjal koostati graafikud 5 ja 10 ml kohta.

5 005 5 ml automaatpipeti kalibreerimisgraafik

4.995
4.99
4.985 M= 4.9646 g
4.98
4.975
4.97

© 4.965 . n S0

£ 4.96
4.955
4.95
4.945
4.94
4.935
4.93
4.925

Joonis 3.6 5 ml pipeti kalibreerimisgraafik

Joonisel 3.6 on kujutatud koverjoont, mis on joonistatud 5 ml pipetiga teostatud
paralleelkaalutiste andmete pdhjal. na nditab antud mahu juures voetud paralleelide arvu. m
- naitab massi grammides. Sageli korduvatest tulemustest oluliselt erinevad punktid on
margitud sinisega. Punasega tahistatud punktid on punktid, mis korduvad kdige sagedamini
valitud mahu kaalumisel, see tédhendab, et neil on pdrast koma kaks (ihesugust numbrit. Need

on rohelises tsoonis esile tostetud.

Graafikul naidatud punane joon asub 5 ml juures ja naitab, missugune maht on pipetile ette
antud (seatud). Koiki graafikul olevaid andmeid analiilisides vOib jareldada, et pipett ei vali

Oiges koguses vedeliku mahtu.
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10.01 10 ml automaatpipeti kalibreerimisgraafik

10.005
10
9.995
9.99
9.985
9.98

2 A g AW tA
- s g VI\J

9.95
9.945
9.94

M= 9.9643 g

Joonis 3.7 10 ml pipeti kalibreerimisgraafik

Joonisel 3.7 on kujutatud kodverjoont, mis on joonistatud 10 ml pipetiga teostatud

paralleelkaalutiste andmete pdhjal. See graafik on koostatud sarnaselt eelmisele.

&= A

|

ag

1-10\nl

Joonis 3.8 Mddtevea seadistamine peale pipeti kalibreerimist

Kui vorrelda neid graafikuid, siis voib jareldada, et mdlemad pipetid ei saavuta vajalikku
mahtu. Kdige enam ligildhedaste tulemuste keskmise vaartuse jargi 5 ja 10 ml juures on
naha, et puudujaak on erinevate mahtude puhul peaaegu sama. Kdige sagedamini (5 ml puhul
21 korda, 10 ml puhul 28 korda) on pipeti puudujaak 0,04 £ 0,005. Antud vaartus seadistati
automaatpipeti kalibreerimisaknas (joonis 3.8). See tdhendab, et pipeti valitav maht on nitd

0,04 ml vOrra suurem.
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On ka teisi pipeti kalibreerimismeetodeid, mis ei ole referentsed: fluorimeetriline meetod,

ratiomeetriline fotomeetria, fotomeetria varvainega. [34]
3.3 Kaste labiviimise jarjekord

HudrolUidsireaktsiooni labiviimiseks on ette nahtud joonisel 3.1 valja toodud seade, mida
tdiendatakse jargmiste vahenditega: magnetsegaja, 5- ja 10-milliliitrised automaatpipetid,

digitaalne stopper. Samuti laheb katse labiviimiseks tarvis jargmiseid nousid ja reaktiive:

Klaasnoud Reaktiivid

e HCL fiksanaali lahus 1M;
¢ NaOH fiksanaali lahus 0,2M;

e etlllatsetaat;

e bilrett 50 ml;
e mootekolb 1000ml, 2 tk;
e mootesilinder, 100 ml;

e mOodtepipett, 100 ml; e fenoolfaleiin;

e mddtepipett, 5 ml; © Jag;
«  Erlenmeyeri kolvid, 250 ml, 12 tk; * destilleeritud vesi;
e kummikork, ilma auguta;

o keemiline keeduklaas 250 ml, 2 tk;
e kristallisaator;

e lehter,d = 35 mm;

Katse illustreerib temperatuuri mdju reaktsioonikiirusele. Happelises keskkonnas
hldrolllsitakse etillatsetaat ekvivalentsete etanooli ja aadikhappe kogusteni pseudo
esimest jarku kiirusseaduse jargi. Alkalimeetriline! moodustunud aadikhape maératlus

voimaldab teha jareldusi ajutise estri kontsentratsiooni kohta.
Estrite happelist hidrollisi kirjeldatakse jargmise vorrandiga:

CH3COOC;,H5+H,0—CH3;COOH+C,Hs0H
Ettevalmistav osa:

e pannakse kokku seade, nagu on naidatud joonisel 3.1;
e termostaadi vann tdidetakse margini destilleeritud veega;
e valmistatakse erineva kontsentratsiooniga fiksanaalilahused (NaOH 0.2 M, HCI 1M)

- NaOH 0,2M lahuse valmistamiseks, kasutatakse kahte fiksanaali
kontsentratsiooniga 0,1 M ja lahjendatakse 1-liitrises mdotekolvis destilleeritud
veega kuni margistuseni kolvil;

- HCI 1M lahuse valmistamiseks kasutatakse fiksanaali kontsentratsiooniga 1 M ja

lahjendatakse 1-liitrises mootekolvis destilleeritud veega kuni margistuseni kolvil;

'Alkalimeetriline maaramine - tiitrimine, mille puhul leeliselahused, naiteks NaOH v&i KOH
on titrantideks. [38]
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e valmistatakse ette tiitrimise seade. Selleks pestakse blrett té6lahusega (0,2 M NaOH)
ja taidetakse 0,2 M NaOH lahusega;

e vletakse 5 tiitrimise kolbi 250 ml ja igasse valatakse 100 ml destilleeritud vett,
kasutades gradueeritud silindrit;

e kolvid asetatakse jdaveega kristallisaatorisse.
Katse kaik:

1. Lilitatakse sisse termostaat (joonis 3.5) ja seatakse destilleeritud vee kiittetemperatuuriks
25 °C.

2. Mootepipetiga voetakse 100 ml vesinikkloriidhappe lahust (1 M) tihja 250 ml Erlenmeyeri
kolbi.

3. Parast seda, kui vesi termostaadis on soojenenud vajaliku temperatuurini, asetatakse
suletud kolb happelahusega 15 minutiks termostaadivanni. (Selle aja jooksul saavutatakse

termiline tasakaal vee ja happe vahel).

4. Parast tasakaalu saavutamist lisatakse kolbi 5 ml etililatsetaati (toatemperatuuril) ning
samal ajal lUlitatakse sisse stopper. Kolb suletakse kummikorgiga ja segatakse korralikult,
kolbi vannist valja votmata. Segamiseks |odvestatakse kolvi kinniti ja peale segamist kolb
kinnitatakse kapa kiilge tagasi. (Etlllatsetaadi lisamise momenti peetakse huidroliUsi

reaktsiooni alguseks).
5. 10 minuti parast voetakse kolvist automaatse mdodtepipettiga 5 ml alikvoot.

6. VOetud alikvoot viiakse ettevalmistatud kolbi 100 ml jaakilma veega. Vesi jahutatakse

temperatuurini 0 °C, kuna see mojutab otseselt hiidrolldsi kiirust.

7. Alikvoodiga kolbi lisatakse 1-2 tilka indikaatorit fenoolftaleiini (lahus jaab varvituks) ning

tiitritakse 0,2 M NaOH tédlahusega hele-roosa varvuse tekkimiseni.

8. Analoogselt voetakse 20, 30, 40 ja 50 minuti pdrast (parast reaktsiooni algust)
reaktsioonisegust 5 ml mahus alikvoodid ja tiitritakse 0,2 M NaOH lahusega fenoolftaleiini

juuresolekul.
9. Hudrolllsireaktsioonide seeriat korratakse temperatuuril 45 °C.

Samuti antud t66 kaigus maaratakse estri kontsentratsioon NaOH mahuga asendamise teel,
mille kogus on vajalik proovide neutraliseerimiseks enne hidrolllsi algust (Vwnaow;0) ja
taielikuks htdrolilsiks (VnaoH;»). Neid on voimlik leida kas arvutuslikul voi katselisel teel.

Selles t60s kasutatakse naatriumhudroksiidi ainult estri kontsentratsiooni maaramiseks.
1. NaOH koguse maaramine enne hidrolltsi (VnaoH;0):

e voetakse puhas 100 ml Erlenmeyeri kolb, pipeteeritakse 5 ml valmistatud
vesinikkloriidhappe lahust (1 M), kolbi lisatakse 1-2 tilka indikaatorit fenoolftaleiini;

e alikvooti tiitritakse naatriumhtdroksiidi lahusega (0,2 M);
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e tiitrimiseks kulunud NaOH kogus korrutatakse korrektsiooniteguriga;

e tulemust vorreldakse arvutuslikul teel saadud andmetega.
2. NaOH koguse maaramine pdrast taielikku hudrolldsi (VNaoH;»):

e parast esimest mOoOteseeriat vOetakse kolb termostaadist vélja ja asetatakse
vesivanni, mis asub soojendiga magnetsegistil (joonis 3.3);

e asetatakse kolbi magnet ja kolb suletakse kummikorgiga;

e lahusega kolbi kuumutatakse temperatuurini 70 °C ja hoitakse sellel temperatuuril 20
minutit (reaktsioon peaks taielikult Idppema);

e reaktsiooni I0ppedes eemaldatakse kolb vannist ja lastakse jahtuda toatemperatuurini
(protsessi on voimalik kiirendada, jahutades voolava kraanivee all);

e niipea kui kolb on jahtunud, vetakse sellest automaatpipetiga 5 ml alikvoot ja viiakse
ettevalmistatud kolbi 100 ml jadkilma destilleeritud veega, alikvoodiga kolbi lisatakse
1-2 tilka fenoolftaleiini ning saadud lahust tiitritakse NaOH 0,2 M té6lahusega;

o tiitrimise kdigus saadud NaOH kogust vorreldakse arvutuste teel saadud andmetega.

Vo,NaoH ja Veo,Naon Maadramist teostatakse ainult ks kord, pdrast esimese katsete seeria

I6ppemist (25 °C juures).
3.4 Katse tulemuste tootlemine

Seadmel viidi 1abi 15 katset. Nendest katsetest ei olnud kdik edukad, kuna tuvastati
elektroonilise termomeetri ebatdpsusega seotud probleem. Temperatuur registreeriti
taiendavalt laboratoorse elavhdbedatermomeetriga, et mootmistulemused oleksid
usaldusvaarsed. Selle kaigus selgus, et elektrooniline termomeeter té6tab 2 °C veaga.

Sellega seoses arvestati 15 katse asemel ainult 9.

Kdesoleva t66 eesmark on maarata hidrolUusireaktsiooni kiiruskonstandid graafilisel teel,
aktivatsioonienergia edasise arvutamisega. Graafiku koostamiseks on vaja maarata
naatriumhtdroksiidi kogused, mis kulusid tiitrimiseks enne hidroltusi (Vnaon,0) ja parast
taielikku hidrolasi (Vyeon ,° ). Lisaks praktilistele tulemustele leida andmed arvutuslikult ja

teha vordlus.

Naatriumhtdroksiidi maht enne hidrolllsi arvutatakse jargmise suhtega:

Viaop o= 2HeEV , 100 (3.1) [35]
NaOH,O CNaOH 105

kus: Cua — HCL lahuse kontsentratsioon (= 1,0 mol/l);
Cnaot — NaOH lahuse kontsentratsioon (= 0,2 mol/l);

V1 - proovi maht (= 5 ml);

100

Tos ~ proovis puuduva estri parandustegur.

1x5 100
VNaOH,O= ﬁ X ﬁ =23,81 mI
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Naatriumhtdroksiidi maht parast taielikku hidrollUsi arvutatakse jéargmise valemi abil:

VeV
VNaoH, 0= ﬁ"‘VNaOH,O (3.2) [35]

kus: pe — etllilatsetaadi tihedus T = 298 K pE (= 0,895 g/ml) [36];
Ve - etlllatsetaadi maht hidrolilsis osalevas kogumahus, ml (Ve =5 ml);
Me - etltlatsetaadi molaarmass (88,12 g/mol);
Vs - kogumaht, mis osaleb hidroliUsireaktsioonis, ml (Vs=105 ml algushetkel t =0);

V1 — proovi maht, ml;

__895x0,005%x0,005

VNaOH,m—m +0,02381:0,03590 L :35,90 ml

Saadud tulemusi vorreldakse tabelis 3.1 katsetulemustega ja leitakse suhteline viga.
Tulemusest jareldub, et katselisel ja arvutuslikul teel saadud andmed on Uksteisele vaga
ldhedased, kuid esineb vadike korvalekalle, mille p0hjuseks voib olla ebatapsus
automaatpipetiga alikvoodi vOtmisel, ebatapsus lahuste valmistamisel voi tiitrimise
ebatdpsus. Suhteline viga voib olla nii positiivse kui ka negatiivse vaartusega (negatiivhe

vaartus naitab, et tegelik vaartus on suurem kui katseline).

Tabel 3.1 Leelise mahu tulemuste vordlus

Absoluutne

Arvutustulemused Katse tulemused Suhteline viga, %

Leelise maht viga
VNaon,0, MI 23,81 23,90 -0,09 0,38
VNaon,%, ml 35,90 35,80 0,1 0,28

Estri kontsentratsiooni asendamisel naatriumhidroksiidiga ajahetkedel ti-ts saadi Vnaon

tulemused, mis on toodud tabelis 3.2.

Tabel 3.2 25 2 C ja 45 ° C juures tiitrimiseks kasutatud naatriumhidroksiidi kogus

t VNaoH, 25 oc VNaoH, 45 oc
10 24,80 27,30
20 25,60 30,10
30 26,10 31,80
40 26,90 33,10
50 27,50 33,90

— t - aeg hidrolllsireaktsiooni algusest, min;
— VnaoH, 25 ° ¢ — 25 ° C juures tiitrimiseks kulunud leelise maht, ml ;

— VNaoH, 45 ° ¢ — 45 ° C juures tiitrimiseks kulunud leelise maht, ml ;
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Saadud andmete pdhjal arvutatakse Iny — hidrolliUsireaktsiooni logaritmiline kiirus teatud

aja jooksul, kasutades valemit:

Inv=|n YNaOH,0"VNaOH,0 _ |1t (3.3) [35]
VNaOH, 00~ VNaOH

kus:Vyaon — proovi tiitrimiseks kasutatud NaOH maht, vdetud ajahetkel t, ml;

k - kiiruskonstant teatud ajahetkel, min! ;

t — aeg hidrolllsireaktsiooni algusest, minutit.
HldrollUsi reaktsioonikiiruse logaritmi arvutamise naide on toodud vélja temperatuuril 25 °C
ja 10-ndal minutil peale hidroltusi algust, tlejaanud tulemused on toodud tabelis 3.3.

35,90-23,81

INQ=IN=55024.8

=0,085

Tabel 3.3 Logaritmilised reaktsioonikiirused 25 © C ja 45 ° C juures

t Inv, 250c Inv, 45 oc
10 0,085 0,34
20 0,16 0,73
30 0,21 1,081
40 0,29 1,46
50 0,36 1,80

— t - aeg hidrolllsireaktsiooni algusest, min;
— Inv, 25 « ¢ - hiidrollitsireaktsiooni logaritmiline kiirus 25 ° C juures, ml ;

— Inv, 45 o« ¢ — hidrolluusireaktsiooni logaritmiline kiirus 45 ° C juures, ml ;
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Kiiruse konstandi maaramise graafik temperatuuril 25 °C

2.2 1 Q
, jads5°C ,..-u.B
1.8 o
1.6
1.4
15 b ® T(2500)

08 ® T(450C)

Inv

0.6 | ,
0.4 - o ) FC --------- JNnHeliHas

0.2 A PRREE P b14 2500

y
C ......... JNInHenHasn

020 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 60 (T(450C))
»

-0.4 a
-0.6

A

t,min

Joonis 3.9 Reaktsiooni kiiruskonstantide graafiline maaratlus

Vastavalt tabelile 3.3 joonistatakse Inv, ja aja sdltuvuse graafik (graafik 3.3), mis kujutab
tousvat sirget kaldega k'. Graafik naitab etlilatsetaadi happelise hudrollitisi reaktsiooni
kiiruskonstantide graafilist maaramist kahel temperatuuril: 25°C (sinine joon) ja 45°C (oranz

joon).

Pikendades trendijooni kuni nende ristumiseni, joonistatakse tdisnurksed kolmnurgad, mille
kaatetite pikkus vastab graafiku mododtmetele. Graafikul 3.3 kattuvad kaks kolmnurka

Uksteisega, moodustades lihise kaateti AC.

k = —tanp = tana

Joonis 3.10 Graafiku 3.9 andmetel ehitatud kolmnurk

Reaktsiooni kiiruskonstant maaratakse graafiku alusel sirge kaldenurga tangensina aja telje
suhtes (ABC kolmnurga vastaskaateti |BC| ja kilgnevate kaatetite |AC| pikkuste suhe).
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Moodustatakse kaks kolmnurka (Joonis 3.7) ABC ja AC’'C ning igast kolmnurgast leitakse

eraldi hidrollUsi kiiruskonstant erinevatel temperatuuridel.

AC = 54 BC = 1,97 CC’ = 0,37

BC

1,97 o1
= ea =0,036 min

k2 = tana =

_ _Cc_037 _ .1
ki = tana = oC = =0,0068 min

Graafiliste andmetega vordlemiseks leitakse kiiruskonstandid iga ajahetke kohta arvutamise

teel, mis tuleneb valemist 3.3:

VNaoH, e ~VNaoH,0 (3.4) [35]
VNaOH,oo'VNaOH

k'—l'ln
Tt

Naitena, arvutatakse kiiruskonstant 10 minuti ja 25 ° C juures:

.1 3590-23,81 -
k]_ —E Inm— 0,0085 min

Tabel 3.4 Kiiruskonstandid 25 ° C ja 45 9 C juures

t ki', 25 oc arvutuslik k2', a5 oc arvutuslik
10 0,0085 0,034
20 0,0080 0,037
30 0,0067 0,036
40 0,0074 0,037
50 0,0073 0,036

— t - aeg hudroludsireaktsiooni algusest, min;

— ki', 25 o ¢ ja k2', 45 ° c arvutusik — Kiiruskonstandid , mis on madéaratud arvutuslikult
temperatuuril 25 ° C ja 45 ° C, min™*

Tabelis 3.4 esitatud vaartuste keskmistamise teel saadakse teoreetiline kiiruskonstant, mida

vorreldakse graafiliselt leitud vaartusega tabelis 3.5.
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Tabel 3.5 Arvutatud ja graafiliselt leitud kiiruskonstantide vordlus

ki', 25 oc keskmine ki', 25 oc graafiline, k>', a5 oc keskmine k2', 45 oc graafiline,
arvutuslik, min~1 arvutuslik, min1
min1 min1
0,0076 0,0068 0,036 0,036

Saadud andmete pohjal leitakse aktivatsioonienergia Arrheniuse vdrrandi abil:

E =Rx 002 ke (3.5) [35]
To-Ty

kJ
molxK '

kus: R — universaalne gaasikonstant 8,314

T1ja T2 - temperatuurid katsete ajal 25 ° Cja45°C

E.=8314x 298><318><In 0,036 —65 9 k]
ATS 318-298 0,0068  ~~'” mol
Tabel 3.6 Hudrolllsi reaktsioonirea kineetilised andmed
Katse ki' 25 oc ki' 25 oc ka', 45 oc k2', a5 oc E f Eat
jarjekorranum arvutuslik, graafiline, arvutuslik, graafiline, a,graa a,teor
b . -1 .1 .1 . -1 kJ/moI kJ/moI
er min min min min
1 0,0079 0,0032 0,021 0,016 63,9 46,6
2 0,0088 0,0073 0,046 0,043 69,6 68
3 0,0083 0,0058 0,04 0,045 80,6 74,02
4 0,0082 0,0067 0,04 0,043 73,3 68,8
5 0,0086 0,0074 0,042 0,051 80,8 73,9
6 0,0097 0,006 0,04 0,041 75,7 66,3
7 0,0081 0,0065 0,037 0,037 68,7 65,3
8 0,0082 0,0068 0,04 0,042 71,6 68,7
9 0,0076 0,0068 0,035 0,036 65,9 62,9

3.5 Vea arvutamine ja tulemuste kokkulangevus

Katse kaigus saadud arv on modtmiste tulemus, mis on seadme otsene nait voi tddtlemise
tulemus. Mdlemal juhul pole saadud mddtmistulemus ideaalne, see sisaldab mddteviga. Iga

arvuline katsetulemus tuleb esitada mdodteveaga. [37]

Keemilises analtilsis on mitu vea klassifikatsiooni. Klassifitseerides neid arvutusmeetodi jérgi,
eristatakse absoluutset ja suhtelist viga. Absoluutne viga on teoreetilise/arvutusliku vaartuse

( X teoreetiline ) ja katsevaadrtuse ( X grar ) vahe. Tulemus voib olla kas positiivne v0i negatiivne.

Absoluutne mdodteviga leitakse jargmise valemi abil:

AX= Xteoreetiline‘Xgraaf. (3-6)
[38]
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kus: X teoreetiine — arvutustega saadud teoreetilised andmed;
X graf — katsete labiviimise tulemusena saadud graafilised andmed.
AX=68-69,6=-1,6 kJ/mol

Suhteline mooteviga on defineeritud kui valemi jargi vOetud absoluutse vea suhe tegeliku
vadrtusega (teoreetilised andmed) vOi tdeseks vOetud vadrtusega. Suhtelist mddteviga
valjendatakse murdosades vOi protsentides. Suhteline modteviga leitakse jargmise valemi
abil:

6=|Xteoreetiline'xgraafl_1000/0 (3.7)

Xteoreetiline [38]

6=%-100% =2,3%

Absoluutne ja suhteline modteviga iseloomustab keemilise anallilisi digsust. Korrektsus on
keemilise anallilsi tulemuste Idhedus tdeseks voetud vaartusele. [38] Absoluutse ja suhtelise

vea tulemused on toodud tabelis 3.7.

Tabel 3.7 Graafiliselt ja arvutuslikult leitud aktivatsioonienergia vahelised absoluutne ja suhteline
ebatapsus.

Katse Ea, graf Ea,teor Abs. viga Suht. viga,

jarjekorranumber kJ/mol kJ/mol %
1 63,9 46,6 -17,3 37,1
2 69,6 68 -1,6 2,3
3 80,6 74,02 -6,58 8,9
4 73,3 68,8 -4,5 6,5
5 80,8 73,9 -6,9 9,3
6 75,7 66,3 -9,4 14,2
7 68,7 65,3 -3,4 5,2
8 71,6 68,7 -2,9 4,2
9 65,9 62,9 -3 4,8

Jargmisena vorreldakse graafiliselt leitud aktivatsioonienergiat kirjandusliku allikaga. [39]
Kirjandusliku allika aktivatsioonienergia on 70,9 kJ/mol. Leitakse absoluutne ja suhteline

viga, mis kantakse tabelisse 3.8.
AX=70,9-69,6=1,3 kiJ/mol

5= 100% = 1,8%
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Tabel 3.8 Graafiliste ja teatmeallika andmete aktivatsioonienergia vahelised absoluutne ja suhteline
viga

Katse Ea, graf Ea, teatme Abs. mooteviga Suht.
jarjekorranumber kJ/mol kJ/mol m66t02viga,

1 63,9 70,9 7 9,9
2 69,6 70,9 1,3 1,8
3 80,6 70,9 -9,7 13,7
4 73,3 70,9 -2,4 3,4
5 80,8 70,9 -9,9 14,0
6 75,7 70,9 -4,8 6,8
7 68,7 70,9 2,2 3,1
8 71,6 70,9 -0,7 1,0
9 65,9 70,9 5 7,1

Korduvus voi kokkulangevus on sama operaatori poolt, sama seadme abil vdi samades
tingimustes teatud aja jooksul tehtud korduvate moodtmiste varieeruvus. Kokkulangevus

naitab, kui hasti suudab antud seade muutumatutes tingimustes tulemusi taasesitada. [40]

Kokkulangevuse piir on vaartus, mis ei Uleta samades tingimustes saadud tulemuste

erinevuse absoluutvaartust 95%-lise usaldustdendosuse korral. [41]

Usaldustdoendosus on tdendosus, et saadud katseandmeid vdib antud katsetingimustes
pidada usaldusvaarseteks. Usaldustdendosuse vaartus maaratakse saadud tulemuste pdhjal.
[42] Oppeprotsessis, eksperimentaalse praktika puhul, vBetakse usaldusvahemikuks 95%.
[43]

Usaldustdbenadosuse seotud vahemikku nimetatakse usaldusvahemikuks. Kui

usaldustdenaosus on 95%, siis usaldusvahemik on vordne 5%. [44]

Mida laiem on antud tdoendosuse taseme usaldusvahemik, seda madalam on valitud andmete
~usalduse" tase ja vastupidi. Valitud keskmise vaartuse lai usaldusvahemik naitab, et see ei
kajasta tapselt keskmist vaartust tervikuna. Selle pdhjuseks voib olla suure hajuvuse tottu
ebapiisav andmemaht. Teisisdnu, mida vaiksem on usaldusvahemik, seda usaldusvaarsem on

valimi hinnang. [44]

42



Usaldusvahemik
u

10
9 +
8 |—§——|
7 |—§—|
6 —
Z(tj 5 — 00—
4 ——
3 a8
2 —
1 ——
0

IS
¢

48 51 54 57 60 63 66 69 72 75 78 81 84 87 90 93 96 99
Ea,graaf.

Joonis 3.11 Usaldusvahemikku kuuluv aktivatsioonienergia

Kus:

— Na - katse jarjekorranumber;
— Ea, graaf. - graafiliselt leitud aktivatsioonienergia, kJ/mol;

— M — aktivatsioonienergia keskmine vaartus.

Antud graafikul naitab punktiirjoon kdigi 9 katse jaoks arvutatud keskmist

aktivatsioonienergiat:

63,9+ 69,6 +80,6 + 73,3+ 80,8+ 75,7+ 68,7+ 71,6 + 65,9
Eqkesk = 9 = 72,2 kl/mol

Punktid, mis ei kuulu usaldusvahemikku, on margitud punasega. Punktid, mis kuuluvad 5%-

lisse usaldusvahemikku, on margitud rohelisega.

Aktivatsioonienergia keskmine vaartus arvutatakse vastavalt vahemikku kuuluvatele

andmetele ja seda vaartust kasutatakse laborimetoodikas antud katse tegeliku vaartusena:

71,6 + 75,7 + 73,3 + 69,6
Ea,kesk = 2 =725 kJ/moI
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JARELDUS

Kineetika madramise seade ndgi ette analliliside seeria labiviimist, et maarata dpitingimustes
laboriseadmetel etalon aktivatsioonienergia. Optimaalne korduste arv oli 15 katset. T66
kdigus tuvastati puudusi seadme td6s ja katse labiviimises, mille tottu voeti tédtlemiseks vaid

9 anallusi.

Katseandmete tootlemisel leiti iga katse aktivatsioonienergia, mida omakorda vdrreldi
arvutuslikuga. Vordlemise kaigus selgus, et arvutuslik aktivatsioonienergia on alati vaiksem
kui katseline. See on tingitud asjaolust, et 25 °C juures arvutuslike ja katseliste
kiiruskonstantide vaartused erinevad olulisel méaéaral. Sama trendi 45 °C juures ei taheldatud.
Seda nahtust vOib seletada tiitrimise, proovide vOtmise vOi proovi ettevalmistamise
ebatdpsusega. Kuna Kkiiruskonstandid leitakse katseandmete pohjal, kasutades sirgete
kaldenurka graafikul, annab iga vaiksemgi korvalekalle nihke ja sellele vastavalt ka vea.
Sirgjoone kaldenurga tangens graafikul 25 °C juures on palju vaiksem kui 45 °C juures, mis

seletab suuremat tundlikkust katse tapsuse suhtes.

Teatmeallika andmete puudumise tottu leiti artikkel etlilatsetaadi happelise hidrollisi
labiviimiseks sarnastes tingimustes. Artiklist vdetud aktivatsioonienergiat (70,9 kJ/mol)
vorreldi saadud katseandmetega. Absoluutse ja suhtelise vea arvutamisel selgus, et kuni

10%-lise moodteveaga vahemikku kuulub vaid 7 katset.

Kokkulangevuse anallilsis koostati empiiriliselt leitud aktivatsioonienergia pohjal graafik
usaldusvahemikuga (5%), millest jareldub, et keskmist aktivatsioonienergiat on voimalik
arvutada 4 katse pohjal, mis moodustab 72,5 kJ/mol. Rahuldavat ja usaldusvéaarset tulemust

toetab asjaolu, et hidrolilsireaktsioonide lubatud vahemik on 50-100 kJ/mol.

Tehtud t66 pohjal vOib suure usaldusvaarsusega vaita, et saadud vaartust voib kasutada

etalonvaartusena ja rakendada Ulidpilastele moeldud metoodikajuhendis.
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KOKKUVOTE

Kédesoleva t06 eesmargiks oli tootada valja Oppeaines ,Fllsikaline keemia™ uus
metoodikajuhend Virumaa kolledzi (liopilastele ,Keemiatehnoloogia® Oppekava raames.
Toodetapid hdlmasid praktilist tutvumist keemilise kineetikaga , PHYWE seadme uurimist koos
edasise tdiustamisega, saadud andmete tootlemist koos nende rahuldatuse ja

usaldusvaarsuse hindamisega ning metoodikajuhendi koostamist (lidpilastele.

Laboriseadmete uurimisel tehti jargmised tdiendused: automaatsete pipettide kasutamine
tavaparaste gradueeritud pipettide asemel; tiitrimise ajal automaatseks segamiseks
magnetsegisti paigaldamine; fiksanaalist lahuste kasutamine naatriumhidroksiidi ja

vesinikkloriidhappe lahuste maksimaalselt tédpse kontsentratsiooni saamiseks.

Samuti tuvastati katsete tegemisel 10pptulemust ja viga mdjutavad tegurid. Elektrooniline
termomeeter asendati laboratoorse elavhdobedatermomeetriga, kuna néitude ebatdpsus
Gletas 2 °C, mis ei ole arvutustes lubatud. Automaatpipettide kasutuselevétuga tekkis vajadus
kalibreerimise jérele. Tuvastatud raskuste tottu tekkisid katsete k&igus ebastabiilsed

tingimused, mille tulemuseks olid tulemuste suur erinevus.

Praktilise osa I0pus saavutati kdik eesmargid, nimelt: viidi 1abi rida katseid, mille pdhjal
koostati graafikud koos edasiste arvutustega; madrati tulemuste mootevead ja
kokkulangevuse, mille pdhjal leiti aktivatsioonienergia etalonvaartus; tehtud t66 pdhjal
koostati metoodikajuhend Ulidpilastele, mis sobib rakendamiseks dppeprotsessis teoreetiliste

teadmiste praktiliseks omandamiseks.

Kokkuvottes voib I6putddd lugeda rahuldavaks, kuna saadud tulemused jaavad lubatud vea

piiridesse ja neid toetavad usaldusvéaarsed allikad.

Kuna seade on multifunktsionaalne, on sellel potentsiaali edasiseks arenguks, uurides sellel
jargmised meetodid: hidroliilsi reaktsiooni jarjekorra maaramine voi reaktsiooni kiiruse

sOltuvuse maadramine temperatuurist.
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SUMMARY

The topic of this thesis is related to the subject of Physical Chemistry, or rather to its section
- Chemical Kinetics. This section of Physical Chemistry studies the patterns of chemical
reactions over time, the dependence of these patterns on external conditions, as well as the

mechanisms of chemical transformations.

This topic of the thesis is relevant because Virumaa College has new equipment that needs

to be introduced into the curriculum.

The purpose of this work was to develop a new methodological guide for students on the
subject "Physical Chemistry" within the framework of the curriculum "Chemical Technology".
To make a laboratory instruction for this, it is necessary to: familiarize yourself with the
device; conduct a series of experiments; process the results; perform calculations and analyze

the reliability of the results.

During the experiments, the laboratory equipment was improved as follows: automatic
pipettes were used instead of the usual graduated ones; a magnetic stirrer was installed for
automatic mixing during titration; FIXANAL solutions (standard-titres) were used to obtain

the most accurate concentration of solutions.

At the end of the practical part, all the goals were achieved, namely: a series of experiments
were conducted, on the basis of which graphs with further calculations were constructed;
errors and convergence of the results were determined, on the basis of which the reference
value of the activation energy of 72.5 kJ/mol was found. The satisfaction and reliability of the
result is supported by the fact that the permissible range of hydrolysis reactions is 50-100
kJ/mol.

Based on the results obtained, a methodological guide for students was compiled, suitable for
introduction into the educational process for mastering theoretical knowledge in a practical

way.

As a result, the thesis can be considered satisfactory, since the results obtained remain within

the permissible margin of error and are supported by reliable sources.
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LISAD

LISA 1 Ettevaatusabinoud
Ettevaatusabindud reaktiivide ja elektroonikaseadmetega tootamisel

Keemialaboris tohib tédtada ainult kinnastes, spetsiaalses kitlis, monel juhul kasutatakse
prille, naditeks tootamisel Ileeliste ja hapete kontsentreeritud Ilahustega. Nende

isikukaitsevahenditeta pole voimalik mingeid katseid alustada.

Katse ajal ei tohi lasta end segada korvalistest vestlustest, mis ei ole seotud katsega, kuna

ohtlike ainetega t66tamine nduab tahelepanu.

Ei tohi teha jarske liigutusi, joosta ega karjuda.

Tookohalt tuleb koristada dra koik kdrvalised esemed, tookoht peab olema puhas.
Laboris peavad olema tulekustutusvahendid ja esmaabivahendid.

Leelis kuival kujul on mitteaktiivne aine, kuid lahjendatud Ileelis vdib pdhjustada

pOletushaavu, samuti vOib soolhape olla tervisele kahjulik.
LOputoos kasutatavate reaktiividega peab teadma:

e Tuleb to6tada kinnastes ja kitlis
e Nahale sattumisel loputada koheselt puhta veega
e Kui lahus on sattunud riietele, tuleb ese kiiresti seljast ara votta ja kontrollida, kas

reaktiiv on nahale sattunud

Etlillatsetaadiga tootades tuleb pidada meeles, et antud reaktiiv on tuleohtlik ja vdib slttida

potentsiaalsetest siltteallikatest.

Elektroonikaseadmetega to6tades peab tutvuma juhendiga, et mdista nende t66pohimdtet ja

valtida kahjustamist.
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LISA 17 laboratoorne téojuhend , Estri happelise hiidroliiiisi

n

kineetika uurimine

Laboratoorne to0

~Estri happelise hiuidroliilisi kineetika uurimine”

Too eesmadrk: saada eksperimentaalselt &adikhappe-etlileetri happelise hidroliasi
reaktsiooni kineetilised seadusparasused, madrata htdroltisi reaktsiooni kiiruskonstandi

vaartus graafilise meetodi abil, arvutada aktiveerimisenergia.
I. Teooria

Estrite hidrollls on ndide homogeensest katalUutilisest reaktsioonist. Happelise dadikhappe-
etllleetri happelise hiidrolllsi reaktsiooni saab valjendada jargmise vdrrandiga:
CH;CO0C,Hs + H,0 H » CH3;COOH + C,HsOH

Aadikhappe-etiilileetri hiidroliilis toimub spetsiifilise happekataliiiisi seaduspérasuse jargi ja
seda katallQiUsivad vesinikioonid, mistottu hidrollisi reaktsioon teostatakse happelises
keskkonnas. Kuna reaktsiooni kadigus tekib &adikhape, on hudrollids autokataltdtiline
protsess, mis raskendab reaktsiooni kulgu. Kui aga H+ ioonide algkontsentratsioon on suur,
on happe kontsentratsiooni suurenemine suhteliselt vdike. Selle eesmaérgiga viiakse
reaktsioon léabi markimisvaarse koguse tugeva happe, nt HCI, juuresolekul. Suure vee liiaga
sOltub hildrolGitsi kiirus ainult estri kontsentratsioonist, st hidrolllis on esimest jarku

reaktsioon, mille kiirust saab arvutada vorrandist:

dc
— 7 = k(Clewri — %) (1)
kus o — estri algkontsentratsioon, mol/|

x — on estri kontsentratsioon, mis on reageerinud ajahetkeks 7 (vOrdne moodustunud

aadikhappe kontsentratsiooniga), mol/I;
(CS — x) - estri kontsentratsioon ajahetkel 7, mol/I

Esteri hidrollusi reaktsiooni kiiruskonstant arvutatakse valemiga:

1 Sol/l a
In —2%mpa__ (2)

Z . .
T C3¢Hpa X

k =

Keemilise reaktsiooni kineetilist kaitumist uuritakse peamiselt selle abil, kuidas
reaktsioonikiirust mdjutavad teatavad tegurid nagu reageerivate ainete kontsentratsioon,

temperatuur, rohk, katallisaatorite olemasolu.

HudrolGlsi reaktsiooni kiirust uuritakse, jalgides protsessi kaigus tekkiva &adikhappe
kontsentratsiooni muutusi. Selleks tiitritakse sama mahuga proovid korraparaste
ajavahemike jarel tapselt maaratletud kontsentratsiooniga leeliselahusega ja arvutatakse

moodustunud happe kontsentratsioon eri ajahetkedel. Selleks tiitritakse sama mahuga
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proovid teatud ajavahemike jarel tdpselt kindlaksmddratud kontsentratsiooniga
leeliselahusega ja arvutatakse saadud happe kontsentratsioon erinevatel ajahetkedel. Kuna
aadikhappe kogus suureneb reaktsiooni kaigus pidevalt, hinnatakse protsessi Kkiirust

tiitrimiseks kasutatava leelise koguse suurenemise jargi.

Reaktsiooni kiiruskonstandi k arvutamiseks kasutatakse vorrandit (2), asendades estri
kontsentratsiooni hidrollUsireaktsiooni tulemusena moodustunud addikhappe tiitrimiseks
kasutatud leelise mahuga. Sellisel juhul on estri algkontsentratsioon C2,., proportsionaalne
(V,, — V) ja estri kontsentratsioon antud ajahetkel t (C&%.t.r — x) ON proportsionaalne (V,, — ;).

Siis saab vorrandit (2) kirjutada kujul:

1 (:é;ter 1 (Léo - Dg]
Zp—ester  _ i ol 3
TnC" —x Tn(VOO—VT) (3)

ester

k =

kus V, = soolhappe tiitrimiseks kasutatud leeliselahuse kogus, ml;

V,,— leeliselahuse kogus, mis kulus tiitrimiseks parast htidrollisireaktsiooni Iopetamist,

ml;
V. - tiitrimiseks kasutatud leeliselahuse kogus antud ajahetkel 7, ml.

Estri hldrolUidsireaktsioon toatemperatuuril kestab (sna kaua. Reaktsiooni taielikuks

Idpetamiseks kuumutatakse reaktsioonisegu 20 minuti jooksul temperatuuril 70 © C.

Reaktsiooni kiiruskonstandi madramiseks vOib kasutada graafilist meetodit. Sel juhul
maaratakse reaktsioonikontsentratsiooni funktsionaalne sdltuvus ajast, mis annab graafikul
sirge joone (Joonis 1). Esimest jarku reaktsioonide jaoks on see funktsioon kontsentratsiooni
logaritm InC. Saadud sirgjoone kaldenurga tangensi jargi arvutatakse reaktsiooni

kiiruskonstant k.

CI-’

|
nf"’—x

tana=k

Joonis 1: kontsentratsiooni logaritmi muutus aja jooksul esimest jarku reaktsiooni jaoks

Kiiruskonstandi temperatuurist soltuvust valjendatakse Arrheniuse vorrandiga:

—E
k=A"ex ( a) (4)
PRt
kus A - eksponendieelne kordaja (ei soltu temperatuurist);

E- — aktivatsioonienergia, J/mol;
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R - universaalne gaasikonstant;
T - absoluutne temperatuur.

Aktivatsioonienergia Ea on empiiriliselt maaratav parameeter, mis iseloomustab reaktsiooni

kiiruskonstandi sOltuvust temperatuurist.

Aktiveeritud
kompleks

------------------------------------- Uleminekuseisund

A+B

Lahteained

------- | Algseisund

------- Loppseisund
Reaktsioconiprodukt

Reaktsioonikdik

Joonis 2. Reaktsiooni energiadiagramm

Aktivatsioonienergia on lisaenergia (arvestuses 1 mooli kohta), mis on vajalik, et algosakeste
kokkupOrge pohjustaks keemilise reaktsiooni (Joonis 2). Aktivatsioonienergia soltub
reageerivate ainete olemusest ja iseloomustab reaktsiooni kiiruse muutumist temperatuurist.
Mida suurem on aktivatsioonienergia, seda kiiremini suureneb reaktsiooni kiirus temperatuuri
kasvades.

Kui on teada reaktsiooni kiiruskonstandid k: ja k- kahe temperatuuri T: ja T2 juures, saab

sktivatsioonienergia arvutada Arrheniuse valemi abil:

I)T, k,

In— (5)

E,=R
¢ T,=T ki
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II. Praktiline osa

II.1. Eksperimendiseade

Joonis 3. Laboriseade estri hiidrollilsireaktsiooni kineetika uurimiseks
Seadme osad:

1. Termostaadi vann

Kitteelement

Infoekraaniga juhtplokk

Tsirkulatsioonipump

Termomeeter

Kolb uuritava reaktsioonikeskkonnaga

Magnetsegur koos soojendi ja temperatuurianduriga

Magnetsegur

O N U AW

Automaatpipetid
10. Burett

Proovide termostateerimist ndudvate protsesside ja moodtmiste labiviimiseks kasutatakse
laboritermostaati. See koosneb lahtisest vannist (1) mahuga 5 liitrit, kuhu on paigutatud
kitteelement (2) voimsusega 1,5 kW ja termomeeter (5). Vee (htlaseks soojendamiseks on
termostaadis tsirkulatsioonipump vdimsusega 15 I/min. Vannist paremale on paigutatud
infoekraaniga juhtplokk (3). Maaratud temperatuuri hoidmine toimub automaatselt.
Alikvootide valimine toimub automaatpipetite abil (9), mille mahud on 5 ja 10 ml. Tiitrimiseks
kasutatakse 50 ml buretti (10), mis taidetakse NaOH lahusega. Lahuse segamiseks tiitrimisel
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kasutatakse magnetsegurit (8). Hudrolllsireaktsiooni |0petamiseks kasutatakse

kitteelemendi ja termoanduriga magnetsegurit (7).

Seadet taiendatakse jargmiste ndude ja reaktiividega:

Noud: Reaktiivid ja materjalid:
e HCI, fiksanaal, 1M;
e NaOH, fiksanaal, 0,1M, 2 tk;

e etlllatsetaat;

e bilrett, 50 ml;
e mOootekolb, 1000 ml, 2 tk;
e mOootesilinder, 100 ml;

e mdBtepipett, 100 ml; e indikaator fenoolftaleiin;

e mM3Gtepipett, 5 ml; * Jag;

e Erlenmeyeri kolb, 250 ml, 12 tk; e destilleeritud vesi.
e Erlenmeyeri kolb, 100 ml;

e kummikork;

e keeduklaas, 250 ml, 2 tk;

e kristallisaator;

e lehter,d = 35 mm

I1.2. T00 teostamise metoodika

II.2.1. Ettevalmistamise osa

Pange seade kokku, nagu ndidatud joonisel 3.
2. Taitke termostaadi vann destilleeritud veega kuni margini.
3. Valmistage fiksanaalidest ndutava kontsentratsiooniga lahused:
a) 0,2M NaOH lahuse valmistamiseks kasutage kahte fiksanaali kontsentratsiooniga
0,1M ja lahjendage 1-liitrises mootekolvis destilleeritud veega markjooneni;
b) 1M HCI lahuse valmistamiseks kasutage fiksanaali kontsentratsiooniga 1M ja
lahjendage 1-liitrises mdotekolvis destilleeritud veega markjooneni.
4. Valmistage seade tiitrimiseks. Selleks loputage blrett té6lahusega (0,2 M NaOH) ja
taitke 0,2 M NaOH lahusega.
5. Votke viis 250 ml tiitrimiskolbi ja igasse kolbi votke mddtesilindri abil 100 ml
destilleeritud vett.

6. Asetage kolvid jéaveega kristallisaatorisse.

II.2.2. Katse teostamine

1. Lulitage termostaat sisse ja seadke destilleeritud vee kuumutustemperatuur 25 °C.

2. Pipeteerida 100 ml 1 M vesinikkloriidhapet tihja 250 ml Erlenmeyeri kolbi.

3. Parast seda, kui vesi termostaadis on soojenenud vajaliku temperatuurini, asetage
korgiga suletud kolb happelahusega 15 minutiks termostaadivanni. (Selle aja jooksul

saavutatakse termiline tasakaal vee ja happe vahel).
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4. Parast tasakaalu saavutamist lisage kolbi 5 ml etilllatsetaati (toatemperatuuril) ja
kaivitage samal ajal stopper. Kolb sulgege kummikorgiga, raputage korralikult vannist
vOotmata. Raputamiseks 1ddvendage kolvi kinnitust ja parast raputamist kinnitage kolb
uuesti kapas. (Hudrolllsireaktsiooni alguseks loetakse etlililatsetaadi lisamise hetke).
10 minuti parast votke kolvist automaatpipetiga 5 ml alikvoot.

6. Voetud alikvoot lisage ettevalmistatud kolbi 100 ml jddveega. Reaktsiooni peatamiseks
jahutage alikvoot temperatuurini ligikaudu 0 °C.

7. Lisage alikvoodiga kolbi 1-2 tilka fenoolftaleiini (lahus jaab varvituks) ja tiitrige 0,2 M
NaOH lahusega, kuni ilmub ndrk roosa véarv. Proovi tiitrimiseks kasutatud leelise maht

vastab V;. Sisestage tiitrimise tulemus tabelisse 1.

8. Analoogselt votke 20, 30, 40 ja 50 minuti parast (peale reaktsiooni algust)
reaktsioonisegust 5 ml mahus alikvoodid ja tiitrige 0,2 M NaOH lahusega fenoolftaleiini

juuresolekul. Sisestage iga V; tiitrimise tulemused tabelisse 1.

9. Korrake katseseeriat temperatuuril 45 °C.

Tabel 1. Tiitrimiseks kasutatud naatriumhuadroksiidi kogus 25 °C ja 45 °C juures

Aeg T, min V7T,na0H, 25 °C, mli V7,Na0H, 45 °C, ml

10

20

30

40

50

Reaktsiooni kiiruskonstandi k arvutamine toimub vorrandi (2) jargi, asendades estri
kontsentratsiooni leelise mahuga, mis laks hidrollisireaktsiooni tulemusena tekkinud

addikhappe tiitrimiseks.

Edasiste arvutuste jaoks asendatakse estri kontsentratsioon &adikhappe tiitrimiseks
kasutatud NaOH mahtudega, mis on ldinud alikvootides sisalduvas aadikhappe tiitrimiseks

enne hadroltdsi (Vo,naon), hldroliidsireaktsiooni kindlal ajal (Vz,naon) ja parast taielikku

hadrolltsi (Vepn.on). Need mahud maaratakse nii arvutustega kui ka eksperimentaalselt

(tiitrimisega).
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Enne hidrolldsi tiitrimiseks kasutatud NaOH mahu maaramine (Vo,NaoH):

pipeteerige 5 ml 1M HCI lahuse alikvoot 100 ml Erlenmeyeri kolbi ja lisage 1-2 tilka

fenoolftaleiini indikaatorit;
tiitrige alikvoot 0,2M NaOH lahusega;

korrutage tiitrimiseks kasutatud NaOH kogus parandusteguriga (vt valem 6) ja

kirjutage see tabelisse 2.

NaOH mahu maaramine parast taielikku hudroludsi (V. y.on):

parast esimese moodtmisseeria I0petamist votke kolb termostaadist ja asetage

veevanni, mis asub soojendiga magnetseguril (Joonis 3);
asetage kolbi magnet ja sulgege see kummikorgiga;

kuumutaga kolb lahusega temperatuurini 70 °C ja hoidke sellel temperatuuril 20

minutit (reaktsioon peab taielikult [dppema);

parast reaktsiooni |0ppemist vOtke kolb vannist ja jahutage toatemperatuurini

(protsessi on voimalik kiirendada, jahutades voolava kraanivee all );

niipea kui kolb on jahtunud, votke sellest automaatpipetiga 5 ml alikvoot ja sisestage
see ettevalmistatud kolbi 100 ml jaakulma destilleeritud veega, lisage 1-2 tilka

fenoolftaleiini ja tiitrige 0,2M NaOH lahusega;

tiitrimiseks kasutatud NaOH kogus sisestage tabelisse 2. Seda tulemust peetakse

I6plikuks, mis vastab estri taielikule hiidrollUsile; selle juures on tiitrimiseks kasutatud

leelise kogus V.. yo4-

Vo,NaoH ja V.. n.on M@dramine toimub ainult Gks kord parast esimese mddtmisseeria |6petamist

(temperatuuril 25 °C).

III.

Katseandmete tulemuste tootlemine

1. Arvutage naatriumhidroksiidi maht enne hidrolldsi valemi (6) abil ja sisestage arvutuse

tulemus tabelisse 2:

CuclVy 100
Vo,NaOH - CNaOH 1_05 (6)

kus Cuhc — HCI lahuse kontsentratsioon (1,0 mol/l);

Cnaon — NaOH lahuse kontsentratsioon (0,2 mol/l);

V1 - proovi maht (5 ml);

% - parandusfaktor (estri puudumisel proovis); 105 = 100 ml HCI + 5 ml estrit

2. Arvutage naatriumhidroksiidi maht parast tdielikku hidrolitsi valemi (7) abil ja

sisestage arvutuse tulemus tabelisse 2:
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PeVeVy
Vo Naon = My VeCroon + Vo naon (7)

kus pe - etilllatsetaadi tihedus T = 298 K juures, (pe = 0,895 g/ml);
Ve - etlililatsetaadi maht hidrolilsis osalevas kogumahus, ml (Ve =5 ml);
V1 - proovi maht, ml;
Me — etlllatsetaadi molaarmass (88,12 g/mol);
Vs - kogumaht, mis osaleb htdrolllsireaktsioonis, ml (Vs=105 ml algushetkel T =0).
3. Vorrelge arvutuslikke ja katseandmeid, milleks arvutage absoluutne ja suhteline viga.

Tabel 2. Tiitrimiseks kasutatud NaOH mahtude vordlus enne hidroliilsi algust ja parast taielikku
hidroliisi, mis on saadud katseliselt ja arvutuslikult

Arvutuste Absoluutne

Leelise maht tulemused Katse tulemused viga Suhteline viga, %

Vo,NaOH ! ml

Voo,NaOH l ml

4, Saadud andmete pdhjal arvutage hidrollitsireaktsiooni kiiruse logaritm kindlas Inv
ajavahemikus valemiga (8) ja kirjutage tabelisse 3:

Voo,NaOH - Vo,NaOH

v = In VOO,NaOH - VT,NaOH B k’T (8)
kus V. vaon- N@OH maht, mis on kasutatud proovi tiitrimiseks ajahetkel r, ml;
k'- kiiruskonstant teatud ajahetkel 7, min™!;
T — aeg hidrolllsireaktsiooni algusest, min.
Tabel 3. Reaktsiooni kiiruse logaritm 25 °C ja 45 °C juures
Aeg 7, min Inv, 250oc Inv, 45 oc
10
20
30
40
50

5. Vastavalt arvutatud andmetele joonista Inv sdltuvusgraafik ajast 7, mis kujutab endast
kaldega k' tOusvat sirget joont. Graafikul peab olema naidatud etlllatsetaadi
happelise huldrolllsi reaktsiooni kiiruskonstantide graafiline maaramine kahel
temperatuuril: 25°C ja 45°C.
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Maarake reaktsiooni kiiruskonstandid k; u k, graafiku jargi sirge kaldenurga tangensina
ajatelje suhes. Moodustage kaks taisnurkset kolmnurka, pikendades trendijoont, kuni

nende ristumiseni.

Inwv

Joonis 3. Reaktsioonikiiruse logaritmi ja aja sOltuvuse graafik
6. Saadud andmete pohjal arvutage aktivatsioonienergia Arrheniuse valemi abil:

T, T k;
e (9)

E, =R
4 T,—T, Kk

J .

mol-K’

kus R - universaalne gaasikonstant, R=8,314

T:1 ja T2 - katsete teostamise temperatuurid 298 K ja 318 K;

k; ja k, - kiiruskonstandid 298 K ja 318 K, min™! juures.
Kiiruskonstant temperatuuril 25 °C k; =
Kiiruskonstant temperatuuril 45 °C k, =
Aktivatsioonienergia E, =
Enamiku hiidrolltsireaktsioonide jaoks on aktivatsioonienergia 50-100 kJ/mol.
Selle laboritd6 etalonvaartus on Ea = 72,5 kJ/mol.

IV. Laboritoo aruande vormistamine
Aruande sisu:

1. Tiitelleht

2. To6 eesmark ja llesanded

3. Kasutatavate reaktiivide omadused, nende piktogrammid

4. Seadme skeem, tookdigu kirjeldus, katseandmed (moodtmistulemused, tabelite
vormistamine)
Tulemuste td6tlemine (arvutused, graafikud)
Kokkuvote (saadud tulemuste lihikokkuvote)

Kasutatud kirjanduse loetelu
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V.

1)
2)
3)

4)
5)

6)
7)

8)

9)

Enesekontrolli kiisimused

Mida moeldakse keemilise reaktsiooni kiiruse all? Millistes Uihikutes seda moddetakse?
Millised tegurid mdjutavad reaktsiooni kiirust?

Mida nimetatakse keemilise reaktsiooni kiiruskonstandiks? Reaktsiooni kiiruskonstandi
flusikaline tdhendus. Millistest teguritest s6ltub selle arvuline vaartus?

Mis on aktiveerimisenergia?

Kuidas arvutada uuritava reaktsiooni aktivatsioonienergiat eksperimentaalsete
andmete pdhjal?

Mis on reaktsiooni jark? Millest see sdltub?

Arvutage reaktsiooni aktivatsioonienergia, kui on teada, et 15 °C juures kulub
reaktsiooni I8puleviimiseks 60 sekundit ja 35 °C juures 15 sekundit.

Mida nimetatakse katalGsaatoriks? Mis erinevus on homogeensetel ja heterogeensetel
kataltatilistel reaktsioonidel?

Kirjutage aadikhappe-etileetri hidrolllsi reaktsiooni vorrand.

10)Milline hape moodustub &adikhappe-etilleetri hidroliisi kaigus? Miks suureneb

happe kogus reaktsiooni kdigus pidevalt?

11)Milline on estrite hidrolilsi reaktsiooni jark? Miks?

12)Kirjutage estri hidrollUsi reaktsiooni kiiruskonstandi arvutamise vorrand.
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