L5 - Cinética Quimica — Saponificacio: Acetato de Etila

Objetivo: Determinacao da lei de velocidade e energia de ativagdo de uma reagdo quimica.

Materiais: Cronometro, banho de aquecimento (um para cada temperatura), erlenmeyers de
250 e 125 mL (para cada ensaio), béquers de 50 ml, baldes de 50 ml, pipetas volumétricas de
50 mL, termOmetro, condutivimetro, solu¢des de acetato de etila (0,020 mol L), NaOH
padronizada.

Procedimento experimental:
Nesta experiéncia sera estudada a reag@o de saponificagdo do acetato de etila:
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Que ¢ uma reacao de 2* ordem, com o objetivo de determinar a constante de velocidade (k), e
a energia de ativagado (Ea).

A velocidade da reagao ¢ dada por:

d|EtOA
v= —% = k[EtOAC][OH_].

Experimentalmente, utilizam-se concentragdes tais que:
[EtAclo = [OH]o=a
e portanto, em qualquer instante: [EtAc] = [OH] =[A]

Assim,
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Integrando-se a equagao acima, obtém-se:
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A equagdo (1) ¢ a lei cinética integrada para a reacdo de 2 ordem.

Eletroquimica envolvida

fons em solugdo obedecem a Lei de Ohm, ¢ para a medida da resisténcia de solugdes
eletroliticas emprega-se um condutivimetro com uma célula de condutividade com eletrodos
de platina-platinizada [Pt(Pt)].
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Condutivimetros modernos fornecem diretamente o valor de «

(condutividade), ao invés de R (resisténcia). Para tanto os condutivimetros devem ser
previamente calibrados para seu uso adequado. A calibracdo ¢ feita utilizando-se uma solugado
de KClI cuja concentracdo e condutividades sdo muito bem conhecidas.

Por definigao:

Condutancia Molar —» A= g ()

Para solugdes muito diluidas e eletrélitos 1:1:

A= ZAi. 3) A; = condutancia i6nica molar
i

Entdo a partir de (2) e (3):

Kk =AC =Zai C. (4
i

Esta relacdo mostra que h4 uma relagdo direta entre a condutividade e a concentracao de
espécies idnicas.

Na reacdo em estudo, o ion OH- de elevada mobilidade i6nica, vai sendo gradativamente
substituido pelo ion acetato, de pequena mobilidade e a reagdo podera ser acompanhada
através de medida de condutancia.

Ao longo da reagdo: [Na'] permanece constante = a.

Num instante t qualquer (equagdo 4) da reagdo estudada, tem-se que:

ke = [AloAyg+ + [OHT] Aoy~ + [0ACT] Apac-. )

No inicio da reagao: [OH]=[A], [OAc]=0
Entio: Ko = [Alo(Aya+ + Aon-) (6)
Ao final da reagdo, ¢ valido supor que: [OH]=0 [OAcT] = [A],

Portanto, analogamente: Ko = [Alo(Ang+ + A04c-) (7)
_ Kt - Koo
[A] = [A]o P €))

Isto €, a concentracao de hidroxila ou acetato em qualquer instante pode ser calculada
medindo-se a condutividade da solugao.

Retomando agora a cinética da reacgio!



A substituicao da equagdo (8) na equagdo (1) resulta em:

KomKe _ 1 . pe o MoK LAk o KoM
[Alo(e — k)  a[A]g Kt — Ky 0 Kt — Ky
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Deste modo, podemos obter o valor de [A]ok. Uma vez que o valor de a ¢ conhecido,
podemos obter o valor da constante de velocidade (k).

Realizando-se a reagdo em duas temperaturas diferentes podemos calcular a Energia de
Ativacdo (Ea) da reacdo utilizando-se a equacdo de Arrhenius rearranjada:

() =% Ga)
kq R \ T4T,
PROCEDIMENTO
Ligue o termostato do banho e ajuste a temperatura de acordo com o seguinte esquema:
[l Grupo D1 -25°C
[l Grupo D2 -30°C
[l Grupo D3 -35°C
[l Grupo D4 —40 °C

Cada Grupo sera responsavel por uma temperatura.

Sequéncia de passos experimentais:

1° Passo: Preparar uma solugdo de acetato de etila (0,020 mol L™'). Para tal, devera pipetar 0,5
mL do reagente para um baldo volumétrico de 250 mL e completar o seu volume com agua
destilada. (Uma tinica solugdo sera suficiente para os 4 grupos).

2° Passo: Pipetar 50 mL desta solugdo (acetato de Etila 0,020 mol L'!) para um Erlenmeyer
rolhando-o em seguida.

3° Passo: Pipetar 50 mL da solu¢do de NaOH padronizada para um outro Erlenmeyer rolhando-
o em seguida.

4° Passo: Colocar os dois Erlenmeyers no banho termoestatizado.

5°Passo: A partir da solu¢do de NaOH padronizada prepare um padrdo. Para tal, devera pipetar
25 mL da solugdo de NaOH padrdo para um baldo volumétrico de 50 mL e completar o seu
volume com agua destilada. Transferir parte desta solu¢do para um tubo de ensaio e colocar no
banho termoestatizado.

6° Passo: Colocar no banho termoestatizado os seguintes itens:

'] Um tubo de ensaio com agua destilada no qual deverd colocar a sonda de
temperatura do condutivimetro

'] Um tubo de ensaio contendo agua destilada no qual deveré colocar célula de
condutividade do condutivimetro



T} Um Erlenmeyer de 125 mL vazio

7° Passo: Termoestatizar durante 10 minutos.
8° Passo: Medir a condutividade da solucdo de padrao de NaOH.

9° Passo: Misture as duas solugdes no Erlenmeyer de 125 mL agitando vigorosamente a
mistura. Coloque de imediato a célula de condutividade dentro do Erlenmeyer e inicie nesse
instante a contagem do tempo.

9° Passo: Devera acompanhar a condutividade da mistura durante 1 hora registando o valor de
condutividade em intervalos de 3 minutos

TRATAMENTO DE DADOS
Ko — K

t
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Construir, para cada temperatura, o grafico de
a constante de velocidade. Calcule a E; da reagao.
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