Töö nr. 11.

Estri seebistamise reaktsiooni kiiruskonstandi määramine elektrijuhtivuse mõõtmisel
1. Tööülesanne.
Määrata etüületanaadi hüdrolüüsireaktsiooni kiiruskonstant elektrijuhtivuse mõõtmisel Kohlrauschi mõõtesillaga.

2. Teoreetilised alused.

Estri seebistamise reaktsiooniks nimetatakse üldiselt estri hüdrolüüsi:


RCOOR1  +  H2O  (  RCOOH  +  R1OH.

Lahjendatud lahuses kulgeb reaktsioon aeglaselt ja praktiliselt lõpuni. Tegemist on bimolekulaarse ja esimest järku autokatalüütilise reaktsiooniga. Katalüsaatoriks on reaktsiooni käigus tekkiv vesinikioon. Leeliselises keskkonnas on estri seebistamine


RCOOR1  +  NaOH  (  RCOONa  +  R1OH.

bimolekulaarne teist järku reaktsioon. Reaktsioonist osavõtvatest ainetest on dissotsieerunud ainult NaOH ja RCOONa, seega reaktsiooni vältel naatriumioonide kontsentratsioon ei muutu, toimub ainult hüdroksiidioonide ekvivalentne asendus orgaanilise happe aniooniga. Et hüdroksiidiooni liikuvus on mitmeid kordi suurem happe aniooni liikuvusest, siis muutub reaktsiooni vältel võrdeliselt hüdroksiidioonide kontsentratsiooni vähenemisega ka lahuse elektrijuhtivus. Viimase mõõtmisest antud ajavahemiku järel arvutatakse reaktsiooni kiirus ja kiiruskonstant.

3. Aparatuur ja töö käik
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Elektrijuhtivuse mõõtmiseks kasuta​takse Kohlrauschi mõõtesilda. Kohlrauschi elektri​juhtivuse (-takistuse) mõõtesilla skeem on toodud joonisel. See koosneb liikuva kontaktiga D reohordist AB, vahel​duvvooluallikast G, null​instrumendist T, takistuskastist R ja juhtivus​nõust, mille takistus on Rx. Kohlrauschi mõõtesild põhineb Wheatstone´i mõõtesillal, kuid on kohan​datud elektrolüütide lahuste juhtivuse (takistuse) mõõtmiseks.  Erinevuseks võrreldes Wheatstone´i mõõtesillaga on see, et silla toitevooluna kasuta​takse alalisvoolu asemel vahelduvvoolu (sagedu​sega 200 – 2000 Hz), et vältida lahuses elektrolüüsi ja sellega seotud nähtusi. Nullindikaatoriks on mingi vahelduvvoolu registreeriv riist (telefon, ostsillograaf jne.). Mõõtesilla tasakaalu korral (nullindikaatori ahelas I = 0) kehtivad seosed I1Rx = I2r1 ja I1R = I2r2, s.t. silla vastavate õlgade pingelangused on võrdsed. Toodud seostest saab anda mõõtesilla tasakaalu tingimuse:




Arvestades, et reohordi takistustraat on homogeenne (reohordi takistus on võrdeline traadi pikkusega) võib kirjutada tasakaalu tingimuse järgmiselt:




et lahuse juhtivus  

siis 




Järgnevalt seatakse korda vesitermostaat. Lahuste valmistamiseks termostateeritakse katsetemperatuuril vajalik hulk destilleeritud vett. Algul valmistatakse etteantud kontsentratsiooniga NaOH-lahus (võrdne estri lahuse kontsentratsiooniga), millest mõõdetakse pipetiga 25 ml, ja lisatakse 25 ml vett. Osa sellest lahusest kasutatakse juhtivusnõu ja elektroodide loputamiseks. Järelejäänud lahus valatakse juhtivusnõusse nii, et elektroodid oleksid üleni lahuses. Juhtivusnõu asetatakse termostaati ja Kohlrauschi mõõtesild viiakse töökorda. Liugkontakt D asetatakse reohordi keskele ning takistuse R reguleerimisega mõõtesild tasakaalustatakse. Takistuse R väärtus jääb samaks kõigi järgnevate mõõtmiste juures. Mõõtmiseks valmistatakse etteantud kontsentratsiooniga estri (metüületanaat, etüületanaat jne.) lahus. Kuiva kolbi mõõdetakse 25 ml estri lahust ja 25 ml NaOH-lahust, segatakse ning märgitakse aeg, mis on reaktsiooni algmomendiks t = 0. Juhtivusnõu loputatakse vähese hulga lahusega, ülejäänud lahus valatakse juhtivusnõusse, mis asetatakse termostaati, ning määratakse kiiresti reohordi liugkontakti asend silla tasakaaluolekus. Järgmised mõõtmised teostatakse näiteks 5, 10, 15, 25, 40, 60, 90, 130 minuti järel, arvates reaktsiooni algmomendist. Siis soojendatakse estri lahust püstjahutiga varustatud kolvis vesivannil 1 tunni jooksul temperatuuril 80 - 900 C. Pärast soojendamist jahutatakse lahus katsetemperatuurini ja mõõdetakse elektrijuhtivus.


Mõõtmistulemused kantakse tabelisse:

Katse temperatuur ............. 0C        (0 = .........       (( = ..........
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Kiiruskonstandi arvutamiseks kasutatakse teist järku reaktsiooni kineetilist võrrandit (III, 10), arvestades, et reageerivate ainete (NaOH ja ester) algkontsentratsioonid on võrdsed. Teades, et lahuse elektrijuhtivus sõltub võrdeliselt hüdroksiidiooni kontsentratsioonist, võime kiiruskonstandi võrrandi (III, 10) avaldada elektrijuhtivust iseloomustavate suuruste kaudu: 

cx = k`(L0 - Lt) ;

c0 = k`(L0 - L() ;

c = k (Lt - L() .


Mõõtesilla tasakaaluolekus elektrijuhtivus 





Kui reohordi pikkus on  1000  ühikut, siis  

 = 1000 –

.

Tähistades 

 ja viies teist järku reaktsiooni  kiiruskonstandi võrrandisse sisse vastavad asendused, avaldub






Võrrandites toodud tähised:

L0 -
lahuse juhtivus reaktsiooni algmomendil t = 0, sellele vastav 

 väärtus – 

. 

 määratakse  

 graafikult ekstrapoleerimisel kuni  t=0;


Lt -
lahuse juhtivus ajamomendil  t,  vastav  (  väärtus -  (t ;


L(-
lahuse juhtivus reaktsiooni lõpul, vastav ( väärtus - ((  ;


k` -
võrdetegur. 


Arvutatakse kiiruskonstandi keskmine väärtus ning joonestatakse 

graafikud (t - ((  = f(t)  ja  

 Poolestusaeg ( leitakse graafikult ja arvutatakse 

.


Graafikult saadud  (0  väärtust võrreldakse mõõtmistulemustest (t = 0) arvutatud (0 väärtusega.
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