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Stanoveni rychlostni konstanty a aktivacni energie zmydelnéni esteru

Ve vodném roztoku se estery za ptitomnosti alkalii zmydeliiuji podle rovnice
R.COOR’+0OH — R.COO +R’0OH

Rychlost této reakce pfi konstantni teploté zavisi na koncentraci obou vychozich latek, esteru a
hydroxylovych ionti vztahem

k2:

%. L ph@=x 1)

a-b a(b-x)

kde t je ¢as, a,b jsou vychozi koncentrace reaktanti a X je ubytek koncentrace reaktanti resp.
ptiristek koncentrace produktli , jde tedy o reakci druhého fadu.

Pro zjednoduSeni stanoveni rychlostni konstanty reakci 2. fadu se voli napt. metoda
ekvimolarnich koncentraci obou reaktantt.V takovém piipadé rychlostni konstanta této reakce je
déna rovnici (2),
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kde k; je rychlostni konstanta (dm*mol~s7), t je doba (s) od zacatku reakce, a je koncentrace
NaOH i esteru (mol dm~) na pocatku reakce, X je ubytek koncentrace NaOH (rovny tbytku
koncentrace esteru) v Case t .

Pribeh této reakce je mozno sledovat riznymi zplisoby napf. titraéné nebo konduktometricky.
Pti obou zplisobech stanoveni rychlostni konstanty reakce je nejsnadnéj$im zptusobem sledovani
casové zavislosti zmény koncentrace hydroxidu tak, ze v pfiméfenych ¢asovych intervalech
sledujeme koncentraci OH-iontt ve vzorcich reakéni smési.

Na zékladé experimentalnich vysledkii méfeni teplotnich zavislosti rychlostnich konstant na
teploté popsal tuto zavislost Arrhenius rovnici:

k=A .eFafT (3)

kde A je frekvencni faktor, Ea je Arrheniova aktivaéni energie, R je univerzalni plynova konstanta
aT je teplota (K).

Podle srazkové teorie je nutnym piedpokladem reakce srazka dvou molekul. Ne vSak kazda srazka
je ucinna, tedy vede ke vzniku produktt. U¢inna je jen takova srazka, kdy se setkaji molekuly



obsahujici dostate¢né mnozstvi energie, ktera je nutna k pfesunu vazeb. Toto minimalni mnozstvi
energie, které molekula musi mit, aby mohlo dojit k reakci je nazyvano aktivaéni energii a znaci
se E,. Vztah mezi touto aktivacni energii a Arrheniovou aktivacni energii je pospan rovnici (4):

Ea=Ea+ %.RT (4)

Vzhledem k tomu, ze aktivacni energie E; je vyrazné vétsi nez 2.RT byvaji obé aktivaéni
energie ztotoziovany.

UKOL: Uréete aktiva¢ni energii zmydelnéni octanu ethylnatého.

VYBAVENI: Termostat, byreta, 2 ks 100 ml odmé&mé baiiky, 250 ml Erlenmeyerova banka,
titra¢ni bariky, pipety, vafi¢, zpétny chladic¢, stopky, vodny roztok CH;COOC;Hs 0 koncentraci
0,02 mol.dm™, roztoky NaOH a HCI o koncentraci 0,02 mol.dm™, standardni roztok (COOH),
o koncentraci 0,01 mol.dm?, fenolftalein.

PRACOVNI POSTUP:

Pokud zvolime titraéni metodu princip urceni hodnoty X spociva v tom, ze vzorek reakéni smesi
odebrany v urcitém case se smicha s roztokem vychlazené HCl o znamé koncentraci. Latkové
mnozstvi kyseliny chlorovodikové musi byt vétsi, nez by odpovidalo poc¢atecni koncentraci
NaOH. Tim prob¢hne velmi rychle neutralizace nezreagovaného NaOH v odebraném vzorku a
reakce se okamzité zastavi. Pak se stanovi prebytecny obsah HCI po neutralizaci a z n¢j se
vypocte zpétné koncentrace NaOH v reak¢éni smési v daném case. Na zaklad¢ tohoto udaje ur¢ime
hodnotu x.

Nejdtive stanovime titraéné pomoci standardniho roztoku 0,01 mol.dm™ kyseliny §tavelové
presnou koncentraci NaOH a tento pouzijeme ke stanoveni piesné koncentrace HCI.

Termostat vytemperujeme na 20°C, rovnéz vytemperujeme 100 ml odmérnou baiku s roztokem
esteru a 100 ml odmérnou bariku s roztokem NaOH. Po vytemperovani (minimalné 20 minut)
vlijeme do 250 ml Erlenmeyerovy banky roztok louhu co nejrychleji do roztoku esteru.

Banku s reakéni smési ihned uzavieme, diikladné zamichdme a opét zaveésime Erlenmeyerovu
banku s reak¢ni smési do termostatu. ZapiSeme ¢as smichani roztokd.

Pozn.: Pripravené roztoky HCl a NaOH nemusi byt presné 0,02 mol dm~ a nemusi byt rovnéz
stejné ucinné, odchylky + 5% od hodnoty 0,02 mol dm- jsou pripustné.

Vzorky reakéni smési odebirame piiblizn€ v 3 minutovych intervalech od sliti roztoku (2x) a
nasledné v 5 minutovych intervalech (8x) tak, ze suchou pipetou odpipetujeme 15cm? vzorek
smési (banku nevyjimame z termostatu) a vpravime jej do titracni banky, do které jsme piedem
odméftili z byrety 15cm? roztoku HCI a kterou jsme ditkladn€ ochladili ledem (pro okamzité
zastaveni reakce).

Presny cas, ktery zaznamenavame jako dobu odebirani vzorku je okamzik, kdy pipeta, kterou
vypoustime vzorek do prebytku kyseliny, je zpola vyprazdnéna. Asi po 3 minutach, kdy byl
obsah titra¢ni banky s pfidanym vzorkem dostate¢né ochlazen, zjistime zpétnou titraci roztokem
NaOH na fenolftalein spotiebu HCI na obsah NaOH v titra¢ni smési.

Po cca 50 minutach vyjmeme reakéni baiiku se zbytkem reakéni smési z termostatu a po nasazeni
zpétného chladice zahfivame na vodni lazni jednu hodinu. Reakce béhem této doby pii zvysené
teploté prob&hne az do konce. Smés ochladime a v odpipetovaném vzorku ur¢ime konecnou
koncentraci NaOH. V priibéhu této doby celé méteni opakujeme pro dalsi teplotu. Takto ziskame
4 sady hodnot pii riiznych teplotach (20°C, 30°C, 40°C, 50° C).



Pozn. Uvedené doby odebirani vzorku jsou pouze priblizné. Pokud pri prvnich mérenich zjistime,
Ze reakce je prilis rychla, tj. velke rozdily mezi objemy NaOH v po sobé jdoucich casech, doby
odbéru zkratime, pripadné je pri pomalém priibehu reakce prodlouzime.

VYHODNOCENI

Z udaje o spotiebovaném mnozstvi NaOH k titraci spocitime okamzitou koncentraci NaOH
odpovidajici danému reakénimu Casu.

Z nameétenych hodnot sestavime tabulku 1.

Tabulka |I. Hodnoty pro vypocet rychlostni konstanty reakce

Cas (s) ml NaOH x (konc. NaOH) a-x | k (s*mol*dm?
titrace reakce )

Z vypocitanych rychlostnich konstant pfi danych teplotach sestrojime tabulku II.

Tabulka II. Teplotni zavislost rychlostni konstanty reakce octanu ethylnatého a NaOH

C. méfeni Teplota T(K) K (s*mol*dm?)
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Z vypocitanych hodnot rychlostnich konstant pii danych teplotach sestrojime graf zavislosti
k=1f(T). Zavislost vyhodnotime nelinearni regresi. Z parametrti rovnice vypocitame aktivacni
energii.



