Determinazione della costante di dissociazione di CH3COOH da misure di conducibilità.

Per un acido moderatamente debole e poco concentrato valgono le seguenti relazioni:            HA  \SYMBOL 219 \f "Symbol"  H+ + A-

(1-()c   \SYMBOL 97 \f "Symbol"c     (c



( = grado di dissociazione, c = concentrazione

KCa =  [H+] [A-] / [HA] 

KCa = (2c / (1-()                 (1)              legge della diluizione di Ostwald.

Arrhenius propose che per soluzioni diluite valesse:  \SYMBOL 97 \f "Symbol" = (c / (0,

(2)

essendo (c la conducibilità equivalente di un elettrolita alla concentrazione c e (o la conducibilità a diluizione infinita.

Sostituendo la (2) nella (1) si ottiene:
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Portando in diagramma c× c sulle ordinate e 1/c sulle ascisse, si ottiene una retta la cui pendenza è Ka × 02e la cui intercetta sulle ordinate è    - Ka × 0
La costante termodinamica KTa  è correlata a KCa dalla relazione 

 KTa = KCa ((( )2 
ponendo ( dell’acido acetico indissociato pari a 1.

Il coefficiente di attività medio viene calcolato dalla legge limite di Debye-Hückel 

log (( = - (z+z-( A (I / m°)1/2        (A = 0.509 in acqua a 25°C)

a) Calcolare i valori di KCa e (0 dalla retta ottenuta come sopra riportato.

b) Utilizzando il valore di (0  dell’acido acetico calcolato in base alla legge della migrazione indipendente degli ioni (valore riportato in letteratura  390.7 ohm-1cm2mol-1 a 25°C) calcolare KCa e KTa per ogni concentrazione. 

Parte sperimentale

Usando H2O per conducibilità (
), preparare:

1) - una soluzione di 250 mL di KCl 2.00×10-2 M per la determinazione della ( di cella. (p.m. KCl 74.555);

2) - un litro di soluzione di CH3COOH 5.0×10-2 M (a) per diluizione da una soluzione madre 1M (pronta);

3) 6 soluzioni di 250 mL ciascuna di CH3COOH per diluizione della soluzione (a) delle seguenti concentrazioni: 

(b) 2.5×10-2, (c) 2.0×10-2, (d) 1.0×10-2, (e) 5.0×10-3, (f) 2.5×10-3 (g) 1.0 ×10-3
- Lavare molto accuratamente e delicatamente la cella di conducibilità ed il gorgogliatore per N2. 

- Determinare la costante di cella ( (cm-1) per taratura, mettendo nella cella la soluzione di KCl. La conducibilità specifica k riportata in letteratura per KCl 2.0×10-2 M a 25 °C risulta essere 0.002765 ohm-1 cm-1. 

Lo strumento misura la conducibilità C ma un circuito elettronico interno esegue la trasformazione k = C × ( per cui sul visore a cristalli liquidi appare direttamente la conducibilità specifica k.   

- Misurare k per le 7 soluzioni in ordine crescente di concentrazione e cioè: 

(g), (f), (e), (d), (c), (b), (a) dopo averle pre-termostatate.

NB: Svinare sempre accuratamente la cella ed il gorgogliatore ed attendere almeno 10 minuti prima di effettuare la misura per essere certi che la temperatura della soluzione si sia stabilizzata sui 25.0 °C e che il flusso di azoto abbia allontanato dalla soluzione  l’anidride carbonica.
.

Cinetica della reazione di iodurazione dell’acetone
La reazione di iodurazione dell’acetone [image: image1.wmf]Ka
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catalizzata da acido
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(CH3)2CO + I2                               CH3COCH2I +HI

segue una legge del secondo ordine complessivo (primo ordine in acetone e primo ordine in H+) ed è indipendente dalla concentrazione di iodio (ordine zero in iodio). 

La legge cinetica è la seguente

v = k [(CH3)2CO] [H+]                              (1

Lavorando in eccesso di acetone e di H+
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v = koss                                 con koss = k[(CH3)2CO] [H+]                              .

[image: image5.wmf][

]

[

]

t

k

I

I

oss

-

=

0

2

2

Scopo dell’esperimento è verificare l’ordine di reazione  rispetto allo iodio e al protone e dimostrare che il meccanismo proposto è compatibile con la legge cinetica.
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Vengono eseguite cinque cinetiche a diverse concentrazioni di protoni e a concentrazione costante di acetone. La scomparsa dello iodio (reattivo limitante) viene seguita per via spettrofotometrica. Le cinetiche vengono risolte applicando una legge cinetica di ordine zero in iodio
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che in forma integrata diventa

e, in termini di assorbanza, sfruttando la legge di Lambert-Beer 

L‘ordine della reazione rispetto ad [H+] viene ricavato dal grafico di koss contro [H+].

Parte sperimentale

Sono disponibili

(CH3)2CO       d 20° = 0.791g/mL

I2             5 ( 10-3 M

HCl      0.1 M 

1) Preparare 100 mL di una soluzione 0.05 M in HCl e 5 ( 10-5 M in I2. Registrare lo spettro di questa soluzione tra    300 e 600 nm, scegliere la lunghezza d’onda alla quale seguire la reazione e calcolare il coefficiente di estinzione a questa lunghezza d’onda.

2) Preparare 5 soluzioni in matracci da 100 mL contenenti, rispettivamente,  5,  10, 15, 20 e 25 mL di HCl  0.1 M e 1 mL di iodio 5 ( 10-3 M. Aggiungere acqua fino a portare quasi a volume. Termostatare la prima soluzione. Al momento della misura aggiungere 1 mL di acetone, portare a volume con acqua, agitare accuratamente e registrare la cinetica. Ripetere con le soluzioni successive.
Cinetica di idrolisi dell’acetato di etile con tecnica pH stat

La reazione

CH3COOC2H5 + Na + + OH-                CH3COO -+ Na+ + C2H5OH

segue una legge del secondo ordine complessivo (primo ordine in acetato di etile e primo ordine in OH-). 

La legge cinetica è la seguente

v = k [CH3COOC2H5] [OH-]

e, lavorando a concentrazione di OH- costante, diventa del primo ordine in acetato di etile

v = koss [CH3COOC2H5] 

con koss= k [OH-]

Uno strumento pH stat è costituito da un pH metro atto a mantenere il pH di una soluzione ad un valore costante mediante piccole aggiunte di acido o base erogate da una buretta automatica associata allo strumento. La cinetica di cui sopra può essere studiata con questa tecnica perché la velocità con cui l’acetato di etile si consuma è eguale alla velocità con cui lo strumento eroga base per mantenere costante il pH. La legge cinetica integrata del primo ordine in termini di volumi di titolante aggiunto diventa

koss  viene ricavato da un grafico di ln (V( - V) contro t .

Parte sperimentale 

Mettere nella cella di distillazione circa 50 mL di acqua distillata. Attendere che sia termostatata e poi far partire la pretitolazione che serve  a portare il pH al valore prefissato (pH 12). Quando la pretitolazione è terminata aggiungere 0.5 mL di acetato di etile e far partire la titolazione. 
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� viene deionizzata su resine a scambio ionico una prima volta per togliere gli ioni Ca2+ che possono incrostare il distillatore, bidistillata e nuovamente deionizzata per togliere le tracce dei restanti inquinanti tra cui O2, CO2 e residui organici.
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