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DETERMINAZIONE DELLA COSTANTE DI VELOCITA, DELL’ENERGIA DI
ATTIVAZIONE E DEL FATTORE DI FREQUENZA PER LA REAZIONE DI IDROLISI
ALCALINA DELL’ACETATO DI ETILE.

Riassunto

I valori della costante cinetica, dell’energia di attivazione e del fattore di frequenza
dell’estere, acetato di etile, sono stati determinati mediante conduttimetria [1]. Con il
metodo dei minimi quadrati sono state ricavate le equazioni di tre rette a tre temperature
diverse per ottenere dal valore del coefficiente angolare i valori delle costanti di velocita k.
Successivamente sono stati ottenuti i valori sia di [Ea] (energia di attivazione) sia di A
(fattore di frequenza) in base all’equazione di Arrhenius. I dati sperimentali confermano che
il meccanismo della reazione e del secondo ordine e la molecolarita dello stadio piu lento
della reazione di idrolisi € pari a 2.

Parole chiave: conduttometria, conduttanza, costante di velocita, energia di attivazione,
fattore di frequenza.

Introduzione

I concetto di equilibrio chimico ha avuto origine da un’intuizione del chimico Berthollet nel
1801 che introdusse un elemento nuovo alla teoria delle affinita elettive di Bergmann
proposta nel De Attractionibus Electivis Disquisitio. Secondo Berthollet [2]: “I'affinita elettiva,
in generale, non agisce come una forza, secondo cui un corpo separa completamente un altro da una
precedente combinazione; ... piuttosto, in tutte le combinazioni, decomposizioni, prodotte dall’affinita
elettiva le proporzioni della suddivisione della base (0 soggetto della combinazione) tra due corpi sono
determinate non soltanto dalla differenza in energia nelle affinita, ma anche dalla differenza tra le
quantita dei corpi; cosicché un eccesso di quantita del corpo con minore affinita puo compensare la
debolezza nell affinita.”

Insieme a L. Pean de Saint-Gilles egli portd avanti un nuovo approccio sperimentale
relativamente allo studio delle reazioni in soluzioni. Prese in considerazione la reazione di
esterificazione tra ’acido acetico e I’etanolo:

CH,CO,H+ CH,CH,O0H — CH,CO,CH,CH,+ H,0

e concluse che la velocita di formazione dell’estere era direttamente proporzionale alla
quantita dei reagenti e inversamente proporzionale al volume della miscela. Inoltre i
reagenti non si trasformavano completamente nei prodotti ma si arrivava a una situazione
limite di equilibrio in cui tutte e quattro le sostanze coesistevano. Approdo allo stesso
risultato con la reazione inversa cioe con l'idrolisi dell’acetato di etile:

CH,CO,CH,CH,+ H,0 - CH,CO,H+ CH,CH,OH
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Nonostante il carattere reversibile delle reazioni prese in esame i due non riuscirono a
formulare una legge generale dell’azione di massa, cosa che fecero C.M. Guldeberg e P.
Waage, che elaborarono la loro legge in tre fasi distinte proponendo un approccio cinetico
piuttosto che dinamico. La formulazione finale della legge oggi chiamata legge di azione di
massa e la seguente: “quando si raggiunge l'equilibrio in una reazione i reagenti e i prodotti sono
presenti in quantita fisse, costanti nel tempo e dipendenti solo dalla temperatura.”

La velocita della reazione diretta e inversa possono essere calcolate rispettivamente come il
prodotto delle concentrazioni dei reagenti e dei prodotti elevate a una potenza uguale ai
loro coefficienti stechiometrici e moltiplicate per una costante dipendente dalle sostanze in
gioco. Quando dunque le due velocita sono uguali si puo determinare la costante
d’equilibrio dell’intera reazione. L’equilibrio non e visto come una condizione statica ma

come una situazione dinamica nella quale le velocita di reazione compensano effetti opposti.

Ritornando all’idrolisi dell’acetato di etile, in ambiente neutro la reazione e lenta perché sia
il nucleofilo (H20) che l'elettrofilo (il carbonile dell’acetato) non sono sufficientemente
reattivi. E” possibile aumentare la velocita della reazione se si aumenta la nucleofilicita o
I’elettrofilicita dei reagenti. Per esempio in presenza di basi forti come 1'idrossido di sodio,
la reazione ha una cinetica piu veloce perché lo ione ossidrile € un nucleofilo migliore
dell’acqua. Allo stesso tempo in presenza di acidi forti I’aumento della concentrazione dello
ione H* permette la protonazione del carbonile dell’acetato aumentando cosi la sua
elettrofilicita e di conseguenza un aumento della velocita di reazione.

L’obiettivo di questo lavoro e stato quello di determinare i parametri cinetici della reazione
dell’acetato di etile in presenza di una base forte come l'idrossido di sodio.

La reazione diventa:

CHsCOOC:Hs + OH- — CH:COO- + C2HsOH

In questa situazione Kair>>Kina e 1’equilibrio e completamente spostato a destra. La reazione
inversa e trascurabile perché I'anione acetato ¢ stabilizzato per risonanza e pertanto non
reagisce con l’alcol etilico [3].
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In generale la reazione di un estere con una base e chiamata reazione di saponificazione ed
e una reazione irreversibile.

Studiare la cinetica dell’idrolisi alcalina ci permette di ricavare informazioni sulla velocita
del processo chimico e sul percorso (meccanismo della reazione), considerare anche le specie
che non compaiono nella stechiometria (intermedi) e individuare le condizioni sufficienti

perché la reazione avvenga (tempo). Dalle misure sperimentali possiamo determinare:

e l'ordine della reazione
e il meccanismo di reazione
e la costante di velocita
e la dipendenza della costante di velocita dalla temperatura (T), dalla pressione (P) e
da altri fattori come solvente, forza ionica ecc.
Se in fisica la velocita e definita come

v = spostamento/tempo = dr/dt (m/s)

in chimica lo spostamento corrisponde al grado di avanzamento (moli o concentrazione)
e pertanto

v = dn/dt (mol/s) = dC/dt (mol/(V-s))

Quindi se la velocita di reazione e data dalla quantita di un reagente o di un prodotto che
scompare o compare nell'unita di tempo, la sua misura consiste nel determinare la
concentrazione di un reagente o di un prodotto in funzione del tempo. Lo studio della
reazione e condotto inizialmente a temperatura ambiente e poi note le caratteristiche del
processo le determinazioni sperimentali sono ripetute a diverse temperature.

Tra i diversi metodi fisici e chimici che si possono utilizzare noi abbiamo scelto la
conduttimetria [4]. Poiché bisogna porre attenzione nella verifica della proporzionalita tra
la proprieta fisica e la concentrazione del reagente o del prodotto, € chiaro che la relazione
pilt comune e piu utile ¢ quella lineare: tale relazione esiste tra la concentrazione e la
conducibilita elettrica. La velocita di una reazione ionica puo essere valutata misurando la
conducibilita della miscela di reazione in funzione del tempo. Se le soluzioni sono
sufficientemente diluite e costituite da elettroliti forti, il contributo di ogni elettrolita e
proporzionale alla sua concentrazione:

A=AC

E” questo il caso della reazione di saponificazione dell’acetato di etile.
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Principi
Larelazione tra la velocita di reazione e le concentrazioni dei reagenti a temperature costanti

e per un determinato ambiente di reazione e detta equazione cinetica:

Nel nostro caso la cinetica di reazione e del secondo ordine complessivo (di primo ordine
rispetto a ciascuno dei due reagenti, I’acetato e lo ione idrossile) [5].

La legge sperimentalmente ricavata e

v =k [CHsCOOC:Hs] [OH]

Se la reazione viene condotta a partire da concentrazioni iniziali uguali dei due reagenti:
[acetato di etile]o = [ione ossidrile]o = a

E considerando la stechiometria della reazione anche per i due prodotti:

[ione acetato] = [alcool etilico] = x

Al procedere della reazione i due reagenti passano da una concentrazione iniziale pari ad a
ad una pari (a-x). Pertanto 1’'equazione cinetica puo essere scritta nel seguente modo:

-d(a-x)/dt = dx/dt = k-(a-x)?
Al tempo t =0 le concentrazioni dei prodotti sono pari a zero. Avremo pertanto [5]:

x(t) t

j dx -—kjbdt
(a—x)2

0 0

E risolvendo si ottiene che

1 X

k=—0 -
a't a—x

Sperimentalmente conviene seguire la reazione misurando la conducibilita nel tempo, visto
che la quantita di OH;, che e un eccellente conduttore di elettricita, diminuisce e aumenta
quella dello ione acetato, che conduce molto meno. La variazione nella conducibilita ¢ usata
per monitorare l’idrolisi alcalina dell’acetato d’etile perché al diminuire della
concentrazione degli ioni OH- nel corso della reazione, si osservera una diminuzione della
conducibilita della soluzione.

In pratica valgono le seguenti proporzionalita:
(AO - A‘r) o X
(At — A)ecc (a — X)

Dove
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Ao rappresenta la conduttanza iniziale
At rappresenta la conduttanza all’istante ¢
As rappresenta la conduttanza finale

L’equazione cinetica integrata diventa

k =ﬁ (Ao— A9/ (Ax— A9

O riscritta
A=At +——- (Ao — A) / t
e= At (Ao— Ay

Questa e l'equazione di una retta il cui coefficiente angolare — contiene il valore della

costante di velocita k che e possibile ricavare essendo a i valori noti della concentrazione
iniziale dello ione ossidrile e dell’acetato di etile.

Una volta ottenuto il valore di k a diverse temperature ¢ possibile ricavare il valore
dell’energia di attivazione, AE,, e del fattore di frequenza, A, facendo uso dell’equazione di

Arrhenius:
Ink=1InA AFq
nk =1In 7T
dove

R =1,987 cal/K'mol ed e la costante universale dei gas
T =1la temperatura assoluta in gradi Kelvin (K)

A e una costante che indica il numero di collisioni con la giusta orientazione, costituisce un
parametro empirico caratteristico di ogni reazione.

Meccanismo di reazione

L’insieme dei processi elementari e detto meccanismo di reazione. I processi elementari
sono classificati in base alla molecolarita cioe al numero di molecole coinvolte. Un processo
bimolecolare coinvolge due molecole che reagiscono. Molecolarita e ordine di reazione
coincidono. Se uno degli stadi e piu lento degli altri la velocita complessiva sara esattamente
uguale alla velocita dello stadio lento che diventa lo stadio che determina la velocita della

reazione.

Nell'idrolisi alcalina dell’acetato di etile e stato proposto il seguente meccanismo [6]:
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O O-
I (1] 4, | CIIL] ks
H,C-C 4+ OH- —= H,C-C-OH —
| gy OOk | [IV] kq
ocH, B) OC,H;
(A) (C)
0
I [V] ks
H,C-C-OH -+ C,H,0- ———
(D) (E)
C.H,OH + CH;COO-
(F) (G)

Come si vede si verificano una serie di reazione di equilibrio. L’idrossido (B) attacca come
nucleofilo il gruppo carbonilico dell’estere (A) formando un intermedio di reazione (C).
L’intermedio tetraedrico (C) da vita a un acido carbossilico (D) che viene attaccato
dall’alcossido (E), che funge da base strappando un protone, portando ai prodotti finali della
reazione: un alcool (F) e un carbossilato (sapone) (G).

Parte Sperimentale

Per la determinazione della cinetica di idrolisi alcalina dell’acetato di etile e stato utilizzato

il seguente materiale:
> Becher da 150 ml
» Pipette
» Provette
» Cilindro graduato
» Bagno termostatico
» Cella conduttimetrica (k = 1)
la seguente strumentazione:
» Conduttimetro Hanna EC 215
» Termometro
e iseguenti reagenti:
» NaOH 0,02 M
» Acqua deionizzata

» Soluzione acquosa di CHs:COOC:Hs 0.02 M
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Procedura sperimentale

Inizialmente sono state preparate due soluzioni:
NaOH 0,02 M

CHsCOOC:Hs 0,02 M

Successivamente in un bagno termostatato sono stati inseriti tre becher contenenti
rispettivamente, 100 ml di NaOH, di HzO e della soluzione di acetato di etile.

Dopo di che sono state effettuate, raggiunto 1’equilibrio termico, le seguenti operazioni:

1. In un becher sono stati miscelati 50 ml di NaOH con 50 ml di H20 distillata e misurata
la conducibilita;

2. In un altro becher sono stati versati 50 ml NaOH in 50 ml di CHsCOQOC:Hs e misurata
la conducibilita a intervalli di tempo.

Queste operazioni sono state ripetute per ognuna delle temperature scelte: 20°C, 30°C e
50°C.

Risultati e discussione

Per ognuna delle temperature é stato costruito un grafico di riferimento sulla base dei dati
sperimentali, riportando in ordinata i valori di Ate in ascissa (Ao-At)/t. I dati sperimentali e
gli andamenti sono riportati rispettivamente in Tab. 1, Fig. 1, Fig. 2 e Fig. 3.

Le rette ottenute sono state utilizzate per misurare i coefficienti angolari con i quali sono
stati ottenuti i valori 1/Ks, e quindi le k alle tre diverse temperature.

Ottenuti i valori di k alle tre diverse temperature si e costruito il grafico In k in funzione di
1/t ottenendo una retta il cui coefficiente angolare corrisponde a —~AE./R, mentre I'ordinata
all’origine corrisponde al In A, dove A ¢ il fattore di frequenza.

Le equazioni delle rette calcolate con il metodo dei minimi quadrati e relativa pendenza

sono:

y =31,764x + 0,8755 T=20°C 1/ak = 31,764 minuti
y =12,673x + 0,8584 T=30°C 1/ak =12,673 minuti
y =4,6492x +1,0754 T=50°C 1/ak = 4,6492 minuti

I valori di k sono riportati in Tab. 2.
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Tabella 1. Dati sperimentali alle tre diverse temperature di Ao, la conduttanza iniziale, As,
la conduttanza all’istante t e (Ao — At)/t

20°C 30°C 50°C
L
t Ao "Ao—At/t t Ao At Ao—At/T 't Ao "Ao—At/T
"
of 167 167" 0 of 174 174 0 ofl 156 156" 0
1| 1646 1670 0,024 1o Le7s 174 00650 05 1512 156 0,09
2| 1,623 167 00235 2 162 174 0,600 1| 147 156 0,09
3 1,6 1,67 0,023333 3 1,57 1,74 0,0567 15 144 156 0.08
4 1,53 1,74 0,0525 g ! g g
4| 1,578 1,67 0,023 5 149 156 0.07
5 1,49 1,74  0,0500 / ’ '
5 1,558 1,67  0,0224 25 139 156 0,068
6| 1,543 1,67 0,021167 of 145 L74 00483 ’ ' ' ’
i’ i’ g 7 1,42 1,74 0,0457 3 1,375 1,56 0,061667
7 1,519 1,67 0,021571
8 1,39 1,74  0,0438 4| 1,345 1,56 0,05375
8 1,51 1,67 0,02
9| 1,492 1,67 0,019778 0 1,98 174 0.04 > 1,52 1,56 0,048
10| 1479 167 00191 S e 6 129 136 0,045
’ ’ ’ 11 1,33 1,74 0,037273
7 1,27 1,56 0,041429
11 1,47 1,67 0,018182 . 2% = g
12| 1456 167 0,017833 13 13| 174| 0033846 8 126 156 00375
13| 1,445 167 0,017308 14| 128 174 0032857 o) dbee L DIEESIE
14| 1425 167 00175 15| 126 174 0,032 1of 123 156 0033
15| 1,418 167 00168 16| 1,25 1,74 0,030625 1 122 15 0,030909
16 1,41 1,67 0,01625 17 1,23 1,74 0,03 12 1,21 1,56 0,029167
17 1,4 1,67 0,015882 18 1,22 1,74 0,028889 13 1,2 1,56 0,027692
18 1,39 1,67 0,015556 19 1,22 1,74 0,027368 14 1,19 1,56 0,026429
19 1,38 1,67 0,015263 20 1,21 1,74 0,0265 15 1,18 1,56 0,025333
20 1,37 1,67 0,015 21 12 1,74 0,025714 16 1,18 1,56  0,02375
21| 1,36 1,67 0,014762 220 L9 174 0,025 17 117 1,56 0,022941
221 135 1,67 0,014545 > LIS e 18| 1,17 156 0,021667
23| 134 1,67 0014348 24 117 174 002375 B
24| 1,33 1,67 0014167 251 116 174 00232
”5 132 67 0.014 26 1,16 1,74 0,022308
7 1,1 74 1
26 1,32 1,67 0,013462 2 A5 174 | 0021852
28 1,14 1,74 0,021429
27 1,31 1,67 0,013333 2o 115 174 0.021379
28 13 1,67 0013214 30 1,12 1,74 0,020667
29 1,29 167 0013103 31 1,11 1,74 0,020323
30 1,29 1,67 0,012667 32 111 1,74 0,019688
31 1,28 1,67 0,012581 33 11 174| 0.019394
32 127 167 00125 34 1,1 1,74 0,018824
33 1,27 1,67 0,012121 35 1,09 1,74 0,018571
34 1,26 1,67 0,012059 36 1,08 1,74 0,018333
36 1,26 1,67 0,011389 37 1,08 1,74 0,017838
40 1,22 1,67 001125 38 1,07 1,74 0,017632
45 1,2 1,67 0,010444 39 1,07 1,74 0,017179
50 1,18 1,67  0,0098 40 1,06 1,74 0,017
55 1,16 1,67 0,009273 41 1,06 1,74 0,016585
60 1,14 1,67 0,008833 42 1,05 1,74 0,016429
65 112 167 0,008462 43 1,05 1,74 0,016047
- 11 167 0008143 44 1,05 1,74 0,015682
75 1,09 1,67 0,007733, 45 1,04 1,74 0,015556,
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T=20°C
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0,20
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Figura 1. Andamento At vs (Ao-Ar)/t a T=20°C

T=30°C

b y = 12,673x + 0,8584

1,6 R2=0,9951

1,4

0,8
0,6
0,4

0,2

0,0000 0,0100 0,0200 0,0300 0,0400 0,0500 0,0600 A~/ 0,0700
Figura 2. Andamento At vs (Ao-Ar)/t a T=30°C
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T=50°C

1,8
1,6 y =4,6492x +1,0754

R2=0,9883 L .
b . o®

Q......O-'
1,2 “‘00"'

0,6
0,4

0,2

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 /\o_/\t/t 0,12

Figura 3. Andamento At vs (Ao-Ar)/t a T=50°C

In seguito alle diluizioni 1+1 il valore della concentrazione dell’acetato si dimezza e
pertanto:

Tabella 2. Valoridi k, Ink e 1/T
k =1/(0,01*31,764) = 3,148 L/(mol-min) Ink=1,147 1/T=0,00341 T =20°C

k =1/(0,01*12,673) = 7,89 L/(mol-min) Ink=2,066 1/T=0,00329 T=30°C

k =1/(0,01*4,649) = 21,51 L/(mol-min) Ink=3,068 1/T=0,00309 T =50°C

Sulla base dei dati ottenuti e possibile costruire un grafico In k/(1/T) come riportato in fig.
4.

I1 coefficiente angolare della retta € 5928, 1 e corrisponde a —AE:/R mentre 1'ordinata
all’origine € 21,468 e corrisponde a In A.

Quindi:

AEa =1,9872 (cal/molK) - 5928,1 (K) = 11.780,32 kcal/mol

A =2,10-10° (L/mol-min)

10
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InK vs 1/T
3,5
3 LA y=-5928,1x + 21,468
R?=0,9804
2,5
2 i
1,5
o
1
0,5
0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
Figura 4. Andamento di In k in funzione di 1/T
Conclusioni

E stata studiata la cinetica di idrolisi alcalina dell’acetato di etile. Obiettivo dell’esperienza
e stata la determinazione dei valori delle costanti di velocita, k, dell’energia di attivazione,
AE,, e del fattore di frequenza dell’idrolisi, A, utilizzando, come metodo elettrochimico, la

conduttimetria.
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