VITEZA DE SAPONIFICARE A UNUI ESTER

(metoda conductometrica)

1. SCOPUL LUCRARII
Determinarea constantei de viteza de reactie pentru saponificarea acetatului de etil la

temperatura de 50 °C prin masuratori de conductivitate.

2. NOTIUNI TEORETICE

Saponificarea esterilor acizilor carboxilici in mediu alcalin decurge dupa o cinetica de
reactie de ordinul 2, unilaterala. In acest proces, ionii hidroxil cu o mobilitate ionica mare sunt
consumati in reactia cu esterul, iar desfasurarea unei astfel de reactii se poate urmari prin
masurarea conductivitatii.

Reactia de saponificare a acetatului de etil in mediu alcalin poate fi redatd prin
urmatoarea ecuatie chimica:

CH3COOC;Hs + HO" — CH3COO" + C,HsOH

Etapa determinatd de viteza este caracterizatd de un atac nucleofil al ionilor hidroxil
asupra carbonului din gruparea carbonil a esterului. Deoarece ionii hidroxil si esterul se
consuma intr-un raport stoichiometric 1:1, viteza reactiei de saponificare se poate scrie

conform unei reactii de ordinul 2
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Dacd se pleaca de la concentratii initiale egale ale reactantilor, atunci concentratia
ambilor reactanti este aceeasi la orice moment de timp si ecuatia (1) se poate scrie:
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Prin integrarea ecuatiei diferentiale se obtine relatia:
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Relatia poate fi prelucratd prin inlocuirea concentratiei in ecuatia de mai sus cu
conductivitatea solutiei (care este direct proportional cu concentratia). Pe parcursul reactiei,
ionii hidroxil (HO") cu mobilitate mare sunt inlocuiti de ionii CH3COO"™ care au o mobilitate
mai scizuti. In consecintd, conductivitatea scade in aceeasi misurd in care sunt consumati
ionii hidroxil:
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unde A, este conductivitatea, a, - o constantd de proportionalitate, ¢, concentratia substantei
.

Deoarece conductivitatea masurabild a unui sistem ce reactioneaza este suma
contributiilor individuale a fiecarui component al sistemului, vom avea:

A= ﬂ'ester + ﬂ’NaOH + ﬂNaAc * ﬂ’EtOH + /lsolv (6)

unde ;tester’ ANa OH lNa A’ /1Et OH sunt conductivitatile specifice ale componentilor

ester, hidroxid de sodiu, acetat de sodiu si alcool etilic, iar ﬂso contributia (constantd) la

v
conductivitatea sistemului data de solvent.

Din ecuatiile (5) si (6) rezulta:
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Particularizand relatia (10) pentru inceputul reactiei (t=0), cand Coster — Costor S

pentru sfarsitul reactiei (t—o0) cand saponificarea este completd si ¢ =0, se pot scrie
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relatiile:
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¢’ ca diferente
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Pe baza relatiilor (10-12), putem exprima concentratiile de ester ¢

de conductivitate:
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Inlocuind in ecuatia integrati a vitezei (4), se poate obtine ecuatia ce va fi folosit in
determinarea graficd a constantei de viteza (din panta reprezentdrii liniare Q functie de timp):
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3. PARTE EXPERIMENTALA

3.1. APARATURA SI SUBSTANTE

- Cobra 3 basic-unit, adaptor de curent 12V/2A, computer, software Measure, cablu de date,
modul pentru masurarea temperaturii, senzor de conductivitate, agitator magnetic cu plita de
incalzire, refrigerentul Dimroth, baie de apa, balon cu fund rotund, 2 pipete de 25 mL, seringa
de ImL, para de cauciuc, solutie de calibrare (conductivitate 1,413 mS/cm), solutie de NaOH

0,1 M, alcool etilic, acetat de etil.

3.2. MOD DE LUCRU

Instalatia experimentald este prezentatd in fig. 1. Se conecteazd senzorul de
conductivitate la unitatea Cobra. Se porneste computerul, se deschide aplicatia Measure si se
selecteaza modulul Chem-Unit. Se seteazd parametrii de mdsurare ca in fig. 2:
- in meniul Preference, submeniul Conductivity se selecteaza modul Conductivity.
- la optinuea Range se selecteazd Auto si mS/cm la unit; la Temperature compensation se
alege Pt1000 si linear; la Temperature se selecteaza ca unitate °C si optinunea Average over [
value.
- In meniul Displays se seteaza domeniul pentru conductivitate (Range) intre 0 - 10 mS/cm.
Se seteaza afisajul digital / pentru Conductivity, la Diagrams se selecteaza Line diagram
pentru Diagram 1, Conductivity pentru Diagram Ia, iar pentru domeniul de afisare from 0 to
100s si auto range.
- se confirma setarile facute cu OK. (Observatie: Nu este necesar sa se faca setarile la fiecare

nou experiment).
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6 - refrigerent Dimroth

7 - dop de cauciuc

8 - senzor de conductivitate
O - senzor de temperatura

Fig. 1. Instalatia experimentala

Se calibreaza apoi senzorul In meniul Calibrate setand la Conductivity valoarea
conductivitatii solutiei de calibrare (/,4/3 mS/cm) urmata de introducerea senzorului de
conductivitate, spalat in prealabil cu apa distilata, in solutia de calibrare. La optiunea
Temperature se poate introduce o valoare a temperaturii masuratd cu un termometru si apoi se
apasa Calibrate. Dupa realizarea acestor setari se apasd Continue.

Se prinde balonul (2) de suportul (4) al agitatorului magnetic astfel incat sa fie pe
jumatate imersat in baia de apa (5). Se introduc (prin racordul lateral A) in balon 25 mL
solutie NaOH 0,1 M si 25 mL alcool etilic fiecare masurati cu cate o pipetd. Se monteaza
refrigerentul Dimroth (6) si se porneste circuitul de racire. Se conecteaza termometrul plitei
magnetice si se citeste temperatura. Nu se porneste incalzirea. Se introduc 1n balon si,
respectiv, in baia de apa doua bare magnetice pentru a transmite campul magnetic de la
agitator la balon. Se introduce senzorul de conductivitate, spalat in prealabil cu apa distilata,
in racordul lateral A al balonului astfel incat partea activa sa fie complet imersata in solutie,
iar in racordul (B) un tub de sticla prevazut cu un dop de cauciuc (7) care NU trebuie sa atinga

lichidul.
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Fig. 2. Setarea parametrilor de masurare

Se fixeaza agitatorul magnetic la o viteza medie de agitare. Se conecteaza termometrul
plitei magnetice si se fixeaza temperatura la 50 °C, valoare la care se va determina constanta
de vitezd de reactie. Se porneste incalzirea si se urmareste temperatura pe afisajul
dispozitivului (9) asteptandu-se atingerea valorii de 50 °C. Se urmdreste pe monitor valoarea
conductivitatii. Dupa ce se observa o stabilizare a acesteia, se pornesc masuratorile apasand
Start measurement. Dupa 50 secunde dupd pornirea masuratorilor se citeste valoarea indicata
(acesta se considera timpul zero al reactiei) si se injecteaza rapid 0,33 mL acetat de etil
(2,5-10° moli) prin dopul de cauciuc. In primele 15 de secunde conductivitatea prezinti
oscilatii semnificative pana acetatul se dizolva complet apoi scade uniform, destul de repede
in primele 1000 de secunde apoi din ce in ce mai lent pana la o valoare aproximativ constanta
dupa aproximativ 4000 de secunde. Din 50 in 50 de secunde de la injectie se noteaza valoarea
conductivitatii pe foaia de observatii.

Evolutia reactiei de saponificare estei urmarita pe monitor. Dupa 4500 de secunde se
opresc masuratorile apasand Stop measurement si se salveaza datele inregistrate selectdnd in
meniul File optinuea Save measurement as. Pentru utilizarea datelor in format electronic

acestea se exporta ca numere intr-un figier de tip text.



4. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE

4.1. Rezultatele se introduc intr-un tabel de forma:

_ A4
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>4000 Ao =

4.2. Se reprezinta grafic conductivitatea ( A ) in functie de timp (?);
4.3. Se reprezinta grafic Q in functie de timp pentru valori ale timpului # < 1000 s si se
determina panta dreptei (m);

4.4. Se calculeaza valoarea constantei de viteza cu ajutorul relatiei

, unde cO
este

m
k_O

c
ester

. 0,05 mol-L;
4.5. Se calculeaza valoarea timpului de injumatatire.

5. INTREBARI
5.1. Daca energia de activare a reactiei de saponificare este de 41,6 kJ/mol si factorul
preexponential A = 2,3-10'° L mol™! min!, si se determine valoarea constantei de vitezi si a

timpului de Injumatatire pentru cazul in care reactia decurge la temperatura camerei.



