Metil-acetat savas hidrolizisének kinetikai tanulmanyozasa

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 26. fejezet.

Gyakorlat tipusa: Paros.

Gyakorlat célja: A metil-acetét és viz kozotti reakcid sebességi egyiitthatéjanak meghatarozédsa adott homér-
sékleten, valamint a reakci6 aktivalasi energidjanak kiszamitdsa az Arrhenius-egyenlet alapjdn.

1. Bevezetés

A metil-acetdt (MeAc) és a viz egyenstilyra vezetd reakcidba 1ép egymadssal, amelyben ecetsav (HAc) és
metil-alkohol (MeOH) képzddik:

k
CH3COOCH; + H,O ké CH;COOH + CH;0H.
-2

A folyamat egyensilyi dllanddja 25°C-on 5,24. Ebbd] kiszdmithatd, hogy a metil-acetdt hig vagy kevéssé to-
mény vizes oldataban ([MeAc|o < 2M és [H,O]~ 55,5 M) az egyensiily a termékek képz&désének iranydba
van eltolva, a reakcié gyakorlatilag egyirdnyd, igy a ko mésodrendd sebességi egyiitthatoval egyértelmii-
en jellemezhetd. Az egyensilyi dlland6 (itt nem részletezett) hdmérsékletfiiggésének figyelembevételével
elmondhatd, hogy ez az egyszer(isités kb. 80 °C-ig alkalmazhaté.

Hig vizes oldatban ([MeAc]y < 1 M) tovdbbi egyszertsités is tehetd. Ebben a koncentricidtartomany-
ban a viz molaritdsa nem vdéltozik jelentds mértékben a reakcié alatt, ezért a folyamat pszeudo-elsérendd
reakcidként kezelhetd:

MeAc —" HAc +MeOH,
(+H20)

igy a metil-acetat koncentracidjanak idobeli valtozasara érvényes az elsérendii kinetikai egyenlet:
[MeAc]; = [MeAc]g-e kit

ahol a pszeudo-elsOrendl sebességi egyiitthatd: ki, = ky - [HyOJ. A ki, irodalmi értéke 25°C-on 1,5 x
10719~ ami kb. 150 éves felezési id6nek felel meg, vagyis a reakcié semleges kozegben mérhetetleniil
lassan megy végbe. A reakcidt azonban mind sav, mind ldg nagymértékben katalizélja (a vizet az egyszer(-
ség kedvéért nem tiintettiik fel az egyenletben):

d[MeA
MeAc k—zp HAc+ MeOH, % = —kos - [MeAc] - [H*]
H
d[MeA
MeAc ;(i> HAc + MeOH, % = —kop - [MeAc] - [OH ],
-

ahol 25°C-on kps = 1,1 x 107*M~1s7! és kyp, = 0,11M~'s™! az irodalom szerint. Ezek az értékek kb.
2 6ra, ill. 6 masodperces felezési id6t jelentenek 1 M erds sav, ill. ldg koncentricié esetén, vagyis a reakci6
kovethetové valik.

A tovéabbiakban csak a savas hidrolizist részletezziik, mivel a gyakorlaton ennek alapjan kell kog értékét
adott hdmérsékleten meghatdrozni. Mivel a H' katalizdtor, koncentracidja a reakcié sordn nem véltozik
([H] = [H"]o barmely idGpontban), ezért a metil-acetdt koncentraciéjanak id6beli valtozdsat tovabbra is
egy pszeudo-elsérendi kinetikai egyenlet irja le:

[MeAc]; = [MeAc]o - e kst (1)

ahol kis = kys - [H"]. Ha adott t id6ben ismert mind [MeAc]|;, mind a metil-acetét kezdeti koncentrécioja,
akkor az (1) egyenlet alapjan ki értéke szamithato.



A [MeAc]; értékét legegyszertibb titrdldssal meghatdrozni. Minden elreagdlt metil-acetdt molekulabdl
egy ecetsav molekula keletkezik, ami a jelenlévd er6s sav miatt gyakorlatilag nem disszocidl. A reakci6
sordn emiatt a [HT] dllandé marad és a koncentrcidkra felirhat6 a

[MeAclp = [MeAc]; + [HAc]; (2)

egyenlet. A reakcid elegyhez adott erds sav (katalizator) koncentracidéja minden id6pontban azonos, igy sav—
bazis titrdlast alkalmazva a kapott mér6oldat fogydsok novekedését a keletkezett ecetsav okozza, melybdl
[HAc]; meghatdrozhatd. [HAc]; ismeretében [MeAc]; tetszSleges idGpontban szamithaté a (2) egyenletbdl.

2. Az értékeléshez sziikséges egyenletek

A fentebb emlitett, t id6ponthoz tartoz6 koncentracidk kiszamitasa a kiértékeléshez nem sziikséges. A kovet-
kez6ekben levezetendd Osszefiiggés segitségével a mérdoldat fogydsok kozvetleniil is alkalmasak ks meg-
hatdrozdsara.

Adott t id6pontban vegyiink V, térfogati mintat a reakcidelegybdl €s titraljuk azt Cg koncentraciéji er6s
bazissal. Legyen a mintdban az er6s sav koncentricidja Cg €s a fogyds V(. Az ekvivalenciapontig fogyott
ligtérfogat pontosan ugyanannyi anyagmennyiségli ligot tartalmaz, mint a kiinduldsi mintdban 1év$ 0sszes
sav, vagyis az er0s és a gyenge sav eredeti anyagmennyiségeinek dsszege, igy érvényes a

(Cs+[HAc]) - Vi =Cg - V¢
egyenlet, amelybe a (2)-t helyettesitve a
(Cs + [MeAc]p — [MeAc];) - Vi =Cp - Vi 3)
egyenlethez jutunk. A reakci6 végén (t = o0) mdr nincs metil-acetit az oldatban, ami elvezet a
(Cs + [MeAc]p) - Vin = Cp - Voo 4)
egyenlethez, mig a reakci6 induldsénak pillanatdban a
Cs:-Vimn=Cg-Vp 5)

egyenlet érvényes. [MeAc]|y értéke kifejezhetd a (4) és az (5) egyenletek kiilonbségébdl, mig [MeAc]; a (4)
€s a (3) egyenletek kiilonbségébdl kaphat6 meg:

- (Voo — V. (Voo —V
[MeAc]o = g (Ve = Vo) [MeAc], = g (Voo o Vi)
Vm Vm

Ezeket a kifejezéseket az (1) egyenletbe helyettesitve a
Voo — Vi = (Voo — Vg) -e N5t
Osszefiiggéshez jutunk. Mindkét oldal természetes alapu logaritmusat véve a
In(Voo — Vi) = In(Veo — Vo) — k- t (6)

egyenlet a végeredmény.

Ez az egyenlet ki szdmitdsdnak a legegyszer(ibb mddja. Ha tobb idGpillanatban mintat vesziink a re-
akcidelegybdl, és a mintdkat megtitraljuk, akkor a t fiiggvényében dbrazolva az In(V. — V) értékeket egy
egyenest kapunk, amelybdl kig meghatdrozhaté. Ebbdl a masodrendii sebességi egyiitthatd (kys) a fentebb
leirtaknak megfelelGen szamithat6. A (6) egyenletnek tobb elonye is van az (1) egyenlettel szemben:



— A titralasi adatok kozvetleniil hasznalhatdk, nincs sziikség a koncentraciok kiszamitdsara.

— A fenti levezetés sordn mind az er8s sav, mind a titrdlé lig koncentricidja kiesett a végsd egyenletbdl,
igy ezek pontos értékét nem kell ismerni.

— A (6) egyenletben V) értéke csak a tengelymetszetet befolydsolja, a meredekséget nem, igy a reakci6
kezdeti pontjdban nem kell titralni.

Miutén ks értékét adott T homérsékleten meghataroztuk, az aktivaldsi energia az Arrhenius-egyenlet
segitségével szamolhato:
E, ,L
kis(T)=A-e R-T & k;4(298,15K)=A-¢ R-298,15K (7)

ahol a fentiek értelmében k;5(298,15K) = Cs - ko5(298,15K) = Cs - 1,1 x 107*M~!s~!. A mérés utén a
pszeudo-elsSrendd sebességi egyiitthat két hdmérsékleten ismert, igy (7) egyenletekbdl E, értéke szamitha-
to:
k
Rln— 2 (T)

k15(298,15K)

E, = T T ®)

298,15K T

3. A gyakorlat kivitelezése

A gyakorlat elején a gyakorlatvezeté megadja a kovetkezd adatokat:

— A mérés homérsékletét (T) 35—-43 °C kozott. Ha a gyakorlatvezetd mast nem mond, akkor a reakciét
37 °C-on kell kovetni.

— Az elkészitendd sésav torzsoldat koncentracidjat (Cycy) 3,0 —3,8 M kozott. Ha a gyakorlatvezetd mast
nem mond, akkor Cyc; = 3,2M.

— A reakciéelegybe mérendé metil-acetit térfogatat (Vieae) 10— 14 cm? kozott. Ha a gyakorlatvezetd
maést nem mond, akkor Vyeac = 11cm?.

— Azt ahozzavetSleges 14 idopontot, amelyeknél titrdlandé mintét kell venni. Ha a gyakorlatvezeté mast
nem mond, akkor az id6pontok: 2, 4, 6, 9, 12, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60 és 80 perc.

El6szor a termosztitot kapcsoljuk be, hogy minél elobb felmelegedjen a megadott T hdmérsékletre. Ez-
alatt elkészitiink két torzsoldatot (relativ atomtomegek a Fiiggelékben):

— 100 cm® Cycy koncentracidji sésav oldatot tdmény sésav oldat higitdsaval és
— 1000 cm? titral6 ligot (Cg = 0,2M) szilard NaOH bemérésével.

Ezutén egy 250 cm?-es tiszta, csiszolt dugés Erlenmeyer-lombikba méréhengerrel bemériink 75 cm? Cycy
koncentrdciéji sésav oldatot, valamint (200 — 75 — Viveac) cm? desztilldlt vizet. Ezt az oldatot és a metil-
acetdtot tartalmaz6 csiszolatos lombikot legaldbb 30 percig kell termosztdlni a termosztat fiird6jében, hogy a
mérés hdmérsékletét felvegyék. Ha lehetSség van ré, akkor a metil-acetét kimérésére hasznaland6 25 cm?-es
mérShengert is érdemes eldtermosztdlni. A homérséklet bedllasat az oldatokat tartalmazé edények ~5 per-
cenkénti mozgatdsival jelentdsen meg lehet gyorsitani.

A reakci6 alatt vett mintdkat be kell fagyasztani, hogy titralasukig a mintavétel idSpontjdban érvényes
koncentraciok ne véltozzanak. Ezt ugy érjiik el, hogy a kivett mintdkat un. befagyaszté oldatokba enged;jiik
bele (mindegyik mintét fiiggetlen befagyaszt6 oldatba!), amelyeket az el6termosztilas ideje alatt kell eloké-
sziteni. A befagyaszt6 oldat biirettdval pontosan kimért 25,00 cm® NaOH torzsoldatb6l! és mérShengerrel

"Ennek a 25,0 cm?-nek nagyon pontosnak kell lennie, mert beleszamit a titrdlds végeredményébe. Egy biirettdndl az utdn-
folyas teljes ideje akdr 2—3 perc, a belsé falra tapadt folyadék térfogata akér 0,5 cm? is lehet. Ha nem varjuk ki az utdnfolyds
befejezbdését, ez a végsé eredményt nagyon elronthatja!



kimért ~25cm? desztillalt vizbsl ll, amelyet 250 cm>-es Erlenmeyer lombikba helyeziink bele és ~ 0°C-ra
hiitiink le gy, hogy jégtdlcdn elkészitett jeges vizbe éllitjuk a lombikokat. A befagyaszt6 oldat kétféle mo-
don is lassitja a reakciét: (/) a minta hdmérsékletét 30 — 40 °C-kal csokkenti €s (2) a mintdban 1€v6 erds sav
(vagyis a katalizdtor) nagy részét semlegesiti.

Miutén az el6termosztdlas és a befagyaszté oldatok eldkészitése befejezddott, el kell inditani a reakci-
6t. A 25cm3-es mérShengerbe ki kell mérni Vpeac cm?® metil-acetdtot. A reakciét (és ezzel egyiddben a
stopperorét is) ugy inditjuk, hogy a kimért metil-acetatot hozzaontjiik az el6termosztalt savas oldathoz, igy
200 cm?® reakcidelegyiink lesz, amit a mintavételek idejének kivételével mindig zérva és termosztélva kell
tartani. A hozzdontés utdn ne felejtsiik el azonnal osszekeverni a reakcioelegyet!

A reakci6 ideje alatt az elore megadott idSpontokban egy injekcids tiivel ellatott mianyag orvosi fecsken-
dével 5 cm?3-es mintdkat vesziink (1d. még a megjegyzést), ezeket befagyasztjuk és lehetség szerint minél
elobb megtitraljuk a NaOH-oldattal, fenolftalein indikator mellett. A kiértékelés sordn nem jelent problé-
mat, ha nem pontosan az elére megadott idé6pontokban torténik a mintavétel, hiszen a [MeAc] —t fiiggvény
folytonos. Ugyanakkor a mintavétel pontos idejét ismerni kell, ami az az id6pont, amikor a minta fele méar
benne van a befagyaszté oldatban.” A fogyasokndl vegyiik figyelembe a befagyaszté oldatba elSre bemért
25,00 cm® NaOH oldatot is! Mivel kevesebb Erlenmeyer-lombik van, mint amennyi megtitrilandé minta, a
megtitrdlt oldatokat kiontjiik és ameddig sziikséges, 1) befagyaszt6 oldatokat készitiink eld.

A (6) egyenlet alkalmazdsdhoz a t és V, értékeken kiviil sziikség lesz még a V., értékére is. Ennek
meghatérozasihoz a reakci6 elsé 10— 15 percében 35—40cm? reakciéelegyet atontiink egy 50 cm>-es csi-
szolt dugés Erlenmeyer-lombikba. Ezt a reakci6 ideje alatt vizfiirdén 70 — 80 °C kozott tartjuk, igy a reakcio
sokkal rovidebb id6 alatt is teljesen végbemegy. Ugyeljiink arra, hogy a hémérséklet ne 1épje til jelentd-
sen a megadott tartomdnyt, mert az a minta mennyiségének csokkenéséhez vezethet. Az utolsé el6tti minta
megtitrdldsa utdn a kivett oldatrészt visszahfitjiikk a mérés hémérsékletére. Ebbél is vesziink 5 cm® mintat és
befagyasztjuk, majd megtitrdljuk, mint a tobbi mintat. Ez a fogyds adja a V. értékét. Mivel ennek értéke
minden mérési pontot befolydsol az értékelés alatt, ezért ezt a mintavételt és titrdldst legaldbb egyszer meg
kell ismételni!

A mérések sikeres végrehajtdsahoz vegyiik figyelembe az aldbbi megjegyzéseket:

— A gyakorlat sordn sok térfogatot méréhengerrel kell kimérni €s ez esetleg keltheti azt a latszatot, hogy
nem kell pontosan dolgozni. Ez azonban nem igaz! A mintavételt €s a titrdldsokat analitikai pontos-
saggal kell végezni, hogy ks értéke meghatarozhat6 legyen. A (6) egyenlet levezetése megmutatta,
hogy a kezdeti koncentracidk kis bizonytalansdgai nem befolyésoljdk az értékelést, ezért alkalmazha-
tunk mérShengert, ami a reakcié gyorsabb inditasat is lehetové teszi. A Vi és V., értékeknek azonban
egymashoz képest pontosaknak kell lenniiik!

— A gyakorlatot végzd parnak gyorsan és 6sszehangoltan kell dolgoznia (f6leg a a reakcid elején), hogy
a mintdkat megfeleld id6ben vegyék és titraljadk. Ez csak gy lehetséges, ha a felkésziilés sordn a
hallgatok atgondoljdk a feladatok sorrendjét és mar el6re megosztjak a kisérleti munkat egymas kozott.

4. A mért adatok értékelése

1. A mérés koriilményeit, a mért fogydsokat és a sziikséges szdmitdsokat foglaljuk dssze az 1. tdblazatnak
megfelelden.

2. Készitsiink dbrat a mérési adatokbdl, melyekre illessziink egyenest a (6) egyenlet alapjdn. Hatdroz-
zuk meg kg értékét és szordsat (lasd Fiiggelék; Excel LIN.ILL fiiggvénye, Origin, QtiPlot, stb.). A
meredekség meghatdrozasakor a kiugré pontokat ne vegyiik figyelembe. Ha a mérési adatok sziszte-
matikusan térnek el egy egyenestdl, akkor (ha mas okot nem tudunk mondani) inkdbb a reakci6 végén
mért adatokat kell elhagyni, mert a (V. — V{) adatok logaritmusdnak szdmitdsa ezen adatok kisérleti
hibdit nagyitja fel a legjobban.

2 A termosztalds ideje alatt érdemes vizzel gyakorolni a fecskendével torténd mintavételt!
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1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

— Vo —V
Mintavétel tényleges ideje | t/s | Vi/cm? Voo Vi In (—3t)
cm

3. Cycy ismeretében kiszamoljuk Cg értékét és ennek, valamint ki értékének segitségével kiszdmitjuk
kog értékét és szordsat a mérés homérsékletén (1asd Fiiggelék: szorasterjedés).

4. A (8) egyenlet alkalmazasdval kiszamitjuk a metil-acetat savkatalizalt hidrolizisének aktivéaldsi ener-
gigjat: E,=.....kJ/mol.

Megjegyzés:

A fecskendd haszndlata a mintavételhez egy pipetta helyett azzal az el6nnyel jar, hogy a mintavétel
sokkal gyorsabban elvégezhet6 (5 — 10 méasodperc a legalabb fél perc helyett), és nem okoz hibat a mintavevd
pipetta zsirosoddsa. Hatranya, hogy a kivett térfogat a legtobb esetben nem pontosan 5,00 cm® (az eltérés
akdr 10 % is lehet). Azonban a kivett minta térfogata 1 %-on beliil reprodukdlhatd, ha a dugattyd peremét
mindig pontosan az 5 cm3-t jelz8 vonalra 4llitjuk. A mintdk pontos térfogatdnak eltérése az 5 cm?>-tSl csak
az illesztendd egyenes tengelymetszetét valtoztatja meg, a meredekségét nem. Mivel az értékelés sordn csak
a meredekséget haszndljuk fel, a térfogatok kismértékii (de reprodukdlhato) eltérése a végeredményt nem
befolydsolja. Masrészrdl a fecskendd pontos térfogata is megéllapithaté azonos térfogatd kinyomott viz
tomegének lemérésével a viz stirliségének ismeretében.



Ellenorzo kérdések

. Milyen reakci6 jatszodik le a metil-acetat és a viz kozott?

Mikor pszeudo-elsérendii egy reakci6?

3. Milyen feltételek mellett lehet a metil-acetat savkatalizalt hidrolizisét pszeudo-elsérendii reakcionak

tekinteni?

Mi a sésav szerepe a vizsgalt reakcidéban?

5. Milyen médon szadmithat6 az ecetsav koncentracidjdbol a metil-acetat koncentricidja a reakcid adott ¢

id6épontjaban?

Milyen 0Osszefiiggés van a reakcié adott ¢ id6pontjdban a fogyds, a titrdland6é minta térfogata és a
koncentraciok kozott?

. Hogyan fagyasztjuk be a reakciét a mintavétel idépontjdban?

8. Milyen 0Osszefiiggéssel és hogyan szamitjuk ki a pszeudo-elsérendl sebességi egyiitthatét a titrdlasi

10.

11.
12.

13.

14.

adatokbol?
. Hogyan készitjiik el6 a mintét, hogy a reakcié teljes végbemeneteléhez tartozé ligfogyast meghaté-
rozhassuk?

Irja fel egy elsérendii reakcié sebességi egyiitthatGjanak kiszamitdsdhoz sziikséges egyenletet a sziik-
séges koncentriciokkal kifejezve!

Mi az Arrhenius-egyenlet és mire hasznalhat6?

Késziteni kell 100cm? 3,5M téménységli HCl-oldatot. Hany cm? sziikséges ehhez a rendelkezésre
4l16 37 tomegszazalékos 1,185 g/em? stirliségti oldatb6l? A (H) = 1,01 és A,(Cl) = 35,45,

Egy els6rendii reakci6 sebességi egyiitthatéja 25 °C-on 0,12 s~ !, valamint 40 °C-on 0,39 s~!. Mekkora
a reakcio aktivalasi energidja?

2.2

Egy elsorendii reakcioban a reaktans koncentracidja a kezdeti értékérdl 10 perc alatt csokken a felére.
Mekkora a reakcid sebességi egyiitthatdja?



