Wyznaczanie stalej szybkosci reakcji zmydlania octanu etylu metoda konduk-
tometryczng (Zmydlanie)

Wstep

Hydroliza estrow jest reakcja katalizowang kwasami lub zasadami. Reakcja katalizowana kwa-
sami jest odwracalna, w obecno$ci kwasow prowadzi si¢ przeciez synteze estrow z kwasow i
alkoholi. Zasady nie tylko katalizuja hydrolize, ale w ilosciach stechiometrycznych sg zuzywa-
ne w reakcji (nieodwracalnej):

CH3COOC2H5 + KOH —» CH3COOK + C2H5OH

W czasie reakcji nie zmienia si¢ sumaryczna ilo$¢ jondw obecnych w roztworze. Jony OH" s
zastepowane przez jony octanowe CH;COO". Te dwa rodzaje jonéw rdznig si¢ jednak ruchli-
woscig w sposob zasadniczy. Jony OH  dzigki specjalnemu mechanizmowi przenoszenia tadun-
ku w roztworach wodnych wykazuja nadzwyczajnie wysoka ruchliwos¢. Zastgpienie ich jona-
mi octanowymi spowoduje znaczne zmniejszenie przewodnictwa elektrycznego roztworu. Jest
to podstawg metody wykorzystywanej w ¢wiczeniu.

Reakcja hydrolizy estrow katalizowana zasadami jest reakcja drugiego rzedu 1 jej szybkos¢
zalezy zarbwno od stezenia estru, jak 1 jonow OH':
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w ktorym zmienng zalezng jest L1a zmienng niezalezng czas t.
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O przewodnictwie elektrycznym roztworu decyduje obecnos¢ jonéw. Na poczatku reakcji w
mieszaninie bedg tylko jony OH i K™ w stezeniu réwnym poczatkowemu stezeniu C,. Prze-
wodnictwo wilasciwe x na poczatku reakcji oznaczmy A. Bedzie ono rowne:

A=2 . Co+ A Co=C( . +4_.) (5)

gdzie dla uproszczenia zostalo zalozone, ze dla danego stezenia przewodnictwo rOwnowazni-
kowe jest rowne przewodnictwu granicznemu A .

Po czasie t w mieszaninie reakcyjnej cze$¢ jondw OH’ zastgpiona zostanie przez jony octano-
we (oznaczane skrotowo Ac’). Przewodnictwo wiasciwe roztworu oznaczmy B i bedzie ono
rowne:

B=2_,Co+2,ouC+2, o (Co—C) (6)
Po zakonczeniu reakcji w roztworze pozostang tylko jony K™ i AcO™ w stezeniu c,. Przewod-
nictwo wlasciwe oznaczmy C i bedzie ono rowne:

C=2_:Cot+ 2, p0C =ColA, i+ 2, po) (7

Réznice przewodnictw wilasciwych sg proporcjonalne do stezen:

A=C=Co(A, o A aco) (8)
oraz
B-C=c(4,o A po) ©)

Z réwnan tych mozna wyliczy¢ stezenia C oraz ¢, i wstawi¢ do réwnania linii prostej z poczat-
ku tego wstepu. Po niewielkim przeksztatceniu otrzymujemy:
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Jezeli spelione sg wszystkie zalozenia (reakcja jest drugiego rzedu, stezenia poczatkowe estru

1 zasady sg sobie rowne), to wowczas wykres zaleznosci od czasu t winien by¢ linig pro-

sta. Rownanie to mozna jeszcze upro$ci¢é wstawiajgc z réwnania (8) wartos¢
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Doktadnos$¢ obliczen zalezy w duzym stopniu od dokladnego wyznaczenia wartosci C, prze-
wodnictwa po zakonczeniu reakcji. Nie jest fatwo ekstrapolowaé wartosci do nieskonczonego
czasu. Latwiej 1 dokladniej prowadzi si¢ ekstrapolacje do zera; wykreslajac zalezno$¢ prze-



wodnictwa B od odwrotnosci czasu ¢ 1 przedtuzajac wykres do przecigcia z osig rzgdnych
otrzymujemy warto$¢ przewodnictwa po czasie nieskonczenie dtugim, czyli C.

.. . . . 1 .
W dodatku przygladajac si¢ rOwnaniu zalezno$ci przewodnictwa B od t (po przeksztatceniu

réwnania (11)):
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Mozna zauwazy¢, ze przy koncu reakcji, gdy B bedzie si¢ juz niewiele zmniejszato (czyli A-B
bedzie praktycznie stale), to wykres powinien przechodzi¢ w lini¢ prosta. Zatem wykorzystujac

koncowe wartosci przewodnictwa do wykreslenia wykresu zaleznosci B od T mozemy tatwo

wyznaczy¢ warto$¢ przewodnictwa po zakonczeniu reakcji, C.

Wykonanie éwiczenia

1. Uruchomienie komputera i wlaczenie przystawki do pomiaru przewodnictwa.

W przystawce wylacznik znajduje si¢ z przodu, po lewej stronie. Do przystawki winna by¢
dotgczona sonda (elektroda) do pomiaru przewodnictwa.

2. Przygotowanie roztworéw.
Przygotowujemy trzy roztwory (w kolbach miarowych!):

e (0,100 molowy roztwor KCl - przygotowujemy go z KCl cz.d.a. weczesniej suszonego w
temperaturze 150°C. M. cz. KCl = 74,56

e roztwér KOH o stezeniu z tabeli ponizej (potrzebne bedzie 50 cm®)

e roztwor octanu etylu o stezeniu z tabeli ponizej (M.cz. = 88,11; d = 0,902) (potrzebne
bedzie 50 cm®)

e Roztwor KOH miareczkujemy 0,10 molowym HCI w celu sprawdzenia st¢zenia. Czyn-
no$¢ te wykonujemy rowniez wtedy, gdy postugujemy si¢ wezesniej juz przygotowanym
roztworem.

Stezenie roztworow KOH i estru
0.02 mol/dm’
0.04 mol/dm®
0.06 mol/dm®
0.08 mol/dm®
0.10 mol/dm®
0.12 mol/dm®




0.14 mol/dm®
0.15 mol/dm®
0.16 mol/dm®
0.18 mol/dm®
0.20 mol/dm®

3. Nastawienie termostatu

Kazdy zesp6l bedzie wykonywal pomiary dla reakcji w temperaturze podanej przez prowa-

dzacego ¢wiczenia. Nastawiamy termostat na zadang temperature. Wstawiamy do termosta-
tu dwie waskie zlewki o pojemnosci 100 cm® osadzone w pier$cieniach metalowych. Do le-

wej wlewamy dokladnie odmierzone 50 cm® roztworu KOH, do prawej natomiast doktadnie
odmierzone 50 cm® roztworu octanu etylu. Od czasu do czasu delikatnie mieszamy roztwo-
ry i mierzymy ich temperature (stosowaé dwa rdzne termometry lub doktadnie ptukac).

4. Po osiggnieciu przez roztwory zadanej temperatury rozpoczynamy pomiar.

Uruchamiamy program kinetyka

Pojawiajg si¢ komunikaty zadajace podania numeru grupy, a nastepnie numeru zespohu i
kolejnego numeru pomiaru (1 lub 2 — gdyby zaszta koniecznos¢ powtarzania ¢wiczenia);
dane te bedg zastosowane do utworzenia nazwy pliku z danymi, utworza go pierwsze
numer grupy, numer zespohu i litera alfabetu (a lub b) - do tego zostanie dodane rozsze-
rzenie - dat. Proszg¢ nie stosowac polskich znakow ani zadnych spacji, poniewaz program
jest wykonywany w systemie operacyjnym DOS. Nie nalezy wstawia¢ kropki na koncu
nazwy (zostanie dodana automatycznie przed dat). Plik bedzie znajdowat si¢ w katalogu
C:\TP. Kazdg informacje po wpisaniu wprowadzamy do komputera przez nacisnigcie
klawisza >Enter

Zgodnie z komunikatem wlewamy do zlewki 50 cm® roztworu KCI i naciskamy klawisz
>Enter

Po zmierzeniu temperatury roztworu KC1 wprowadzamy te wielko$¢ do komputera

Zgodnie z komunikatem przeptukujemy sond¢ wodg destylowana, otrzasamy elektrody z
nadmiaru wody i wktadamy do termostatowanego roztworu KOH (z lewej strony), od-
czekujemy okoto 2 minut na ogrzanie si¢ elektrod (mozna nimi delikatnie miesza¢ roz-
twor) 1 naciskamy klawisz >Enter

Po pojawieniu si¢ odnosnego komunikatu do zlewki z roztworem KOH wlewamy ener-
gicznie termostatowany roztwor estru (ze zlewki z prawej strony); pomagamy sobie mie-
szajac roztwor sonda z elektrodami; naciskamy klawisz >Enter, by rozpocza¢ zbieranie

danych

Uwaga:



Czynno$¢ te najlepiej rozdzieli¢ na dwie lub trzy osoby. Jedna wlewa roztwor estru, druga
miesza sonda, a trzecia wciska klawisz >Enter. Uwaga, po wcisnieciu klawisza >Enter
nie wolno ruszaé elektrody zanurzonej w zlewce.

¢ Kontrolujemy przebieg reakcji patrzac na ekran komputera i sprawdzajac temperatur¢ w
termostacie

¢ Gdy przez kilkanascie minut przewodnictwo roztworu nie bedzie si¢ juz zmieniato wzy-
wamy prowadzacego ¢wiczenia w celu zatwierdzenia decyzji zakonczenia zbierania da-
nych i naciskamy klawisz S.

Uwaga:

Prawidlowy wybdr momentu zakonczenia ¢wiczenia jest decydujacy dla prawidlowego
opracowania wynikow, przewodnictwo wlasciwe roztworu na koncu reakcji jest wielko-
Scig stosowang w kazdym rachunku i doktadnos$¢ jego pomiaru decyduje o doktadnosci
obliczen.

e Po przeczytaniu pojawiajgcych sie komunikatow naciskamy klawisz >Enter i nastepnie
Ctr+C

¢ Dane kopiujemy do pamieci podiaczanej przez USB lub za posrednictwem sieci Internet.
5. Opracowanie wynikow

e Dane importujemy z pliku z danymi do arkusza kalkulacyjnego (instrukcja dostepna jesty
na stronie http://luberski.netau.net). Plik jest w formacie tekstowym. Po wierszach z da-
nymi pomocniczymi znajduja si¢ kolumny z danymi liczbowymi. W pierwszej podano
czas w sekundach, w drugiej przewodnictwo wlasciwe roztworu, w trzeciej natomiast
cos(a), cosinus kata przesuni¢cia fazowego. Jest on miarg udzialu pojemnosci i induk-
cyjnosci w catkowitym przewodnictwie. Gdyby wystepowato tylko przewodnictwo przez
prosty przewodnik omowy (tak, jak zakladamy), to warto$¢ cos(o) powinna by¢ rowna

jednosci. Zaleznosci sg bardzo ztozone, dlatego nie bedziemy ilosciowo wykorzystywac
cos(a). Wartosci te mozna wykorzysta¢ jakosciowo w omowieniu wynikow.

e Sporzadzamy wykres zaleznosci B od % dla 10 — 15% ostatnich punktow. Ekstrapolu-

jemy warto$¢ przewodnictwa B do zera. Mozna to zrobi¢ korzystajac z komputera w na-
stepujacy sposob: wyszukujemy na wykresie odcinek prostoliniowy od strony zerowych

wartosci o Odczytujemy rownanie regresji prostoliniowej dla punktow tworzacych lini¢

prosta (B=a, +a, E). Wartos¢ ao jest rowna przewodnictwu na koncu reakcji, czyli C.

Warto to jednak sprawdzi¢, patrzac na potozenie tego punktu na wykresie na osi rzed-
nych. Powinien on w naturalny sposéb stanowi¢ punkt przeciecia wykresu tworzonego
przez punkty pomiarowe z osig rz¢dnych.


http://luberski.netau.net/

e Wykorzystujac wyznaczong warto$¢ C sporzadzamy wykres zalezno$ci 1 0od czasu

B-C
dla wszystkich punktow. Jezeli reakcja jest rzeczywiscie drugorzgdowa, to wykres powi-
nien by¢ linig prosta. Jezeli nie jest, to probujemy nanies¢ na wykres zalezno$¢ In(B-C)
od czasu. Prosta linia $wiadczy w tym przypadku o tym, zZe jest to reakcja pierwszorze-
dowa.

Odrzucamy punkty nieprawidlowe (przypadkowo zarejestrowane wartosci ujemne,
punkty bardzo odbiegajace od innych) i przy pomocy metod statystycznych (regres;ji li-
niowej) wyliczamy warto$¢ wspdtczynnikdw rownania prostej. Rownanie to dla reakcji
drugiego rzedu odpowiada rownaniu (11). Wobec tego wspotczynnik a, jest rowny

. k,C : . .
, Natomiast a; = —%"%—. Wykorzystujac znang juz warto$¢ wyliczamy

A-C A-C A-C
wartosc Ko.

Uwaga, ¢, odpowiada poczgtkowemu stezeniu KOH (rownemu stezeniu CH3;COOC,Hs)
W Sporzadzonym roztworze zlozonym z obu tych substancji.

Do interpretacji wynikOw mozemy tez wykorzysta¢ wartosci przewodnictw granicznych
podane w literaturze (mozna skorzystac z tabelki ponizej)

Temperatura / °C

Jon 18 25
A 1 Q' 'm*mol™

OH 0.0174 0.01976

CH;COO 0.0034 0.0041

K* 0.00646 0.00735




