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7. Chemicka kinetika

7.c. Zmydelnéni ethylesteru kyseliny octové

Zmydelnéni ethylesteru kyseliny octové je reakce s celkovou kinetikou druhého

& | tadua probih& podle rovnice:
CH,COOC_H, + OH < CH,COO" + C,H_,OH (7.1)
Rychlostni rovnice této reakce je dana vztahem:
ax
V== kla—x)-(b-x) (7.2))

kde a je poCatecni koncentrace esteru, b pocatecni koncentrace hydroxidu a x je rozsah
reakce v jednotce objemu, ktery je stejny jako koncentrace vzniklych octanovych iontd
nebo etanolu v Case t. ReSeni rychlostni rovnice (7.2.) vede k vyrazu:

ket n (a—xp a plati: Inwz(a—b)kt (7.3.)
(a-bi (b—x)a (b-x)a
Protoze jsou pfi reakci pohyblivé OH" ionty nahrazovany méné pohyblivymi octanovymi
ionty, mizeme prabéh reakce sledovat méfenim vodivosti reakéni smési. Koncentrace
Na® iontd zustava pii reakci konstantni a je rovna pocéatec¢ni koncentraci OH™ iontu.
Pocate¢ni koncentraci hydroxidu volime v nadbytku vic&i esteru, aby v rovnici (7.3.)
nedoSlo déleni nulou a reakce probihala v zasaditém prostiedi.

Koncentraci vznikajicich volnych octanovych iontu vypocitame podle vztahu:

o (Ko—x) (7.4)
Hom) ™ Hne)
kde x, je specificka vodivost roztoku hydroxidu na pocatku a x specificka vodivost

reakéni smési v Case t. 4; je molarni iontova vodivost OH™ resp. Ac™ iontl. Acetatovy i
hydroxidovy anion jsou soucasti siiného elektrolytu s ionty Na®*, proto mdzeme nahradit

vodivosti 2, hodnotami A, (hodnoty viz TABULKA I).
Zavislost rychlostni konstanty na teploté vyjadfuje Arheniova rovnice:
k= A-exp(- E,/ RT) (7.5.)

kde Ea je aktivaéni energie a A frekvencni faktor. Obé hodnoty je mozné ziskat ze
smérnice a useku regresni primky linearniho tvaru Arheniovy rovnice:

E, 1
In(k)=In(A)-—2.= 7.6.
(K)=In(A-=2-— (7.6
Frekvencni faktor A souvisi s aktivaéni entropii A4S, dle vztahu:
a- bk Texp(ASA/ R)=5,664-10" T-exp(AS,/ F) (7.7)

pfiemz e je zaklad pfirozenych logaritmu (2,7182818), h Planckova konstanta
(6,6260755-10-34 J s), k, Bolzmanova konstanta (1,380658:10-23 J K-1)
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UkoL: Stanovte rychlostni konstantu zmydeln&ni ethylesteru kyseliny octové

hydroxidem pfi tfech teplotach. Koncentracni zmény sledujte méfenim specifické

vodivosti roztoku s automatickym sbérem dat do PC. Vypocitejte aktivacni energii,
frekvencni faktor a aktivacni entropii.

<

POTREBY A CHEMIKALIE: Konduktometr napojeny na PC, vodivostni nadobka,
vodivostni sonda, termostat, odmérné bariky (200 cm® a 250 cm?®), vaZenka s

vickem, pipeta (20 cm®) a délena pipeta (10 cm®), ethylester kyseliny octové, 0,1 M
NaOH.

+

Ethylester je tékava latka, proto dbame na to, aby byla vaZzenka pfi manipulaci
vzdy dobfe uzaviena a nadavkovani navazeného mnozstvi do odmérné barky

probéhlo co nejrychleji.

PosTtup: Do odmérné bariky 250 cm? si pripravime roztok NaOH o koncentraci
0,015 M. Potom navazime do vazenky s pfesnosti na 1 mg asi 0,2 g ethylesteru

(16 kapek) a zfedime vodou do odmérné bariky 200 cm®.

1.

Priprava méreni. Zapneme termostat s vyvodem obéhu do plasté reakéni nadobky
a nastavime prvni teplotu méfeni (blizkou 20,0°C). Oba zakladni roztoky, pfipravené
v uzavienych odmérnych barikach, zatizime olovénymi krouzky, vlozime do lazné
termostatu a v ni ponechame ulozeny.

. Méreni vychozi specifické vodivosti. Do reakéni nadobky napipetujeme stejné

objemy zakladniho roztoku 0,015 M NaOH a predehraté vody. Takto vzniklym
roztokem nadobku proplachneme. Postup zopakujeme, ale roztok jiz pouzijeme
k zméfeni vychozi specifické vodivosti (zaznamenana hodnota odpovida «x, v

nasledném experimentu v reakéni smési v ¢ase £=0).

. Méfeni zmén specifické vodivosti reakéni smési. Vyplachneme nadobku

destilovanou vodou a vnitfek vysuSime. Zapneme sbér dat z konduktometru se
zdznamem Casu po 3 sekundach. Do vodivostni nadobky napipetujeme 0,015 M
NaOH a vytemperujeme jej na teplotu méfeni. Vyjmeme zakladni roztok esteru
z termostatu a v objemovém poméru 1:1 jej pfimo v mérné nadobce rychle smisime
s hydroxidem. Od smich&ni méfime specifickou vodivost po dobu nejméné 30 min.

. Vychozi méreni specifické vodivosti i méfeni jeji zmény v reakéni smeési

zopakujeme pro teplotu 30 a 40 °C.

L]
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VYHODNOCENI: Z experimentélniho datového zaznamu zavislosti specifické
vodivosti reakéni smési na Case zjistime okamzik smichani (poloZzime t=0sec).

Vychozi hodnotu x, v okamziku smichani ziskame extrapolaci zavislosti k t=0sec. Tato

hodnota je pfi peclivé provedeném experimentu stejna jako vychozi specifick& vodivost
roztoku NaOH s vodou. Pfi vypoctech dbame na dosazovani ve spravnych jednotkach
(S vs. mS, cm vs. dm). Rychlostni konstanty k, aktivaCni energii a frekvenéni faktor
vypocteme z parametrll regresnich pfimek.

&5

ProTOKOL: hmotnost kapek esteru, pfesna koncentrace pfipraveného roztoku
esteru a hydroxidu, koncentrace esteru a a hydroxidu b na pocatku reakce.

Tabulka 1: pro kazdou teplotu: vychozi specificka vodivost reakéni smési x, stanovena

samostatnym méfenim a extrapolaci z naméfenych dat, molarni vodivost 457 , A5° .
Tabulka 2a,b,c: teplota méfeni, pro kazdy Cas t: specificka vodivost reakéni smési «,
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rozsah reakce x, hodnota {(a—x)pJ/[(b—x)a]} a In{(a—x)k]/[(b-x)a]}. Spoleény graf 1:
pro kazdou teplotu méfeni: zavislost x na t. Spoleény graf 2: pro kazdou teplotu
méFeni: zavislost In{(a—xpb]/[(b-x)a]} na t véetné regresni pfimky. Tabulka 3: teploty
méfeni v jednotkach Celsius a Kelvin, rychlostni konstanty vyhodnocené ze smérnic
regresnich pfimek Spoleéného grafu 2, hodnoty 1/7a In k. Graf 3: Zavislost Inkna /7
vCetné regresni pfimky. Déale: hodnota Ea, frekvencni faktor A a aktivacni entropie

reakce ASa vypoctena s pouzitim vztahu (7.7.).

TABULKA I: Parametry vztahu A{(7)=2;(291)- (L + « - (7—291)) pro vypocet molarni iontové
vodivosti vybranych iontd za teploty T (v Kelvinech).

lon 2(291) /S cm?mol® | a=d(A(T))dT /K*
OH" 1,670-102 1,8-107%
Ac 0,306-10? 2,4.10
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