Kineticka diferen¢ni analyza smési alkoholu.

Metoda je zalozena na dostate¢né rozdilnych reakénich rychlostech 1-butanolu a 2-butanolu s anhydridem
kyseliny octové. K volbé vhodného objemu vzorku a k vypocteni vysledku analyzy je tieba znat celkové
mnozstvi hydroxysloucenin v analyzovaném vzorku, coz mtize byt stanoveno napiiklad acetylacnim postupem.
Pribéeh reakcee je sledovan tak, ze v urcitych ¢asovych intervalech se odebira z reakéni smési alikvotni podil a v
ném se stanovi mnozstvi uvolnéné octové kyseliny titraci alkoholickym roztokem hydroxidu draselného.

Cinidla.

Acetanhydrid p.a.

Pyridin p.a., bezvody,

1-butanol p.a.

2-butanol p.a.

Hydroxid draselny, methanolicky roztok o koncentraci 0,2 mol.I”

Asi 6 g hydroxidu draselného p.a. se rozpusti ve 200 ml bezvodého methanolu v 500 ml odmérné baice a doplni
se methanolem po znacku. Roztok se zfiltruje a uchovava se chranén pied vlhkosti a oxidem uhli¢itym.

Titr ptipraveného roztoku se stanovi na benzoovou kyselinu. Asi 500 mg benzoové kyseliny se odvazi do titra¢ni
barnky, rozpusti se v 10 ml pyridinu , pfida se 5 ml destilované vody, 4 kapky smésného indikatoru (fenolftalein a
nilska modf) a titruje se pfipravenym roztokem hydroxidu draselného na témét bezbarvy ton ( se slabé rizovym
nadechem).

Benzoova kyselina p.a.

Smésny indikator

2 dily (0,1% m/v) nilské modfe ve (50% m/v) smeésném rozpoustédle voda-ethylalkohol a 1 dil (1% m/v)
fenolftaleinu v ethylalkoholu.

Provedeni analyzy.

Do 25 ml kadinky se napipetuje takové mnozstvi analyzované smési 1-butanolu a 2-butanolu , aby odpovidalo
priblizn€ 0,025 molu alkoholu. Pfedlozena smés se kvantitativné nasaje do zvazené sklenéné fiolky , zatavi se a
zvazi . Do dal$i 25 ml kadinky se vnese asi 10 ml pyridinu, navazeny vzorek ve sklenéné fiolce se rozbije pod
pyridinem a kvantitativn€ se prevede do 100 ml odmérné barky ( kadinka se dikladné oplachne pyridinem).
Celkové mnozstvi pouzitého pyridinu pii rozpousténi a oplachovani kadinky ma byt asi 90 ml. Odmérna banka
se vzorkem v pyridinu se ponecha temperovat ve vodni l4zni ( neni nutné pracovat pii. kontrolované teplote,
nevyzaduje se znalost rychlostnich konstant probihajicich reakci). Do odmérné bariky se napipetuje 5 ml
acetanhydridu, zaznamena se Cas, pii kterém zacala reakce probihat, reakéni smés se dikladné promicha, barika
se doplni pyridinem po znacku a znovu se reakéni smés dikladné promicha.

Pro ptipravu slepého pokusu se do 100 ml odmérné baiky napipetuje 5 ml acetanhydridu a barika se doplni po
znacku pyridinem. Slepy pokus je vhodné pfipravit pfed zapocetim analyzy vzorku.

Do 100 ml titra¢ni baiky se zabrusem se vnese 5 ml destilované vody a v ¢asovych intervalech 10, 20, 40, 60,
150, 200, 250 a 300 minut se napipetuje 10 ml reakéni smési s analyzovanou smési alkoholti. Titra¢ni banka se
uzavie a po 15 minutach, kdy probéhne rozklad nadbyte¢ného mnozstvi acetanhydridu, se uvolnéna octova
kyselina titruje odmérnym roztokem methanolického hydroxidu draselného na smésny indikator ( nilska modi a
fenolftalein). Stejnym postupem se provede analyza slepého pokusu.

Na zakladé vysledkd titraci se provede vypocet koncentrace rychleji reagujici slozky (1-butanolu) a pomaleji
reagujici slozky ( 2-butanolu) v analyzovaném vzorku.

Vypocet.

Acylacni reakce jsou zavislé na koncentraci reaktantu i ¢inidla (reakce 2. fadu). Nutnou podminkou pro tispésné
pouziti kinetické analyzy smési alkoholl je dostateny rozdil v reakénich rychlostech (rychlostnich konstantach)
slozek smési s acetanhydridem za danych podminek. Pro reakci 1-butanolu a 2-butanolu s acetanhydridem je tato
podminka splnéna. Titracemi byla sledovana zména koncentrace acetanhydridu v pribéhu reakce.

Oznacime-li acetanhydrid jako B, reagujici alkohol jako A , potom pro okamzitou rychlost reakce 2. fadu plati
vztah (3.7-3)

_dey
dt

Oznacime-li pocatecni koncentraci ¢inidla b, po¢atecni koncentraci latky a a okamzité mnozstvi spotiebovaného
¢inidla x, dostaneme vztah (3.7-4)

=kcg ¢, (3.7-3)
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=—=k(b-x)a—x (3.7-4)
T & (b—x)(a—x)
Integraci rovnice (3.7-4) v mezich t =0; x = 0 at = t; x = x dostaneme vztah (3.7-5)
2,3 a(b—x
kt = -1 ( ) (3.7-5)
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Probihaji-li vedle sebe dvé nevratné reakce 2. fadu mezi ¢inidlem a dvéma latkami, A a A,, dostava rovnice
(3.7-4) tvar (3.7-6)

dx

E=k1(b—x)(a1 -x,)+k,(b—x)(a, —x) (3.7-6)
kde a je pocatecni koncentrace rychleji reagujici slozky A ve smési,

a, je pocatecni koncentrace pomaleji reagujici slozky A, ve smési,

X je ubytek koncentrace latky A; v daném okamziku,

X, je ubytek koncentrace latky A, v daném okamziku,

X je ubytek koncentrace ¢inidla B v daném okamziku.

Dale plati vztahy (3.7-7) a (3.7-8)

X =X; +X; (3.7-7)
a=a;+a (3.7-8)

kde a je pocate¢ni koncentrace dané funkéni skupiny, kterou musime znat nebo analyticky zjistit. U vzorki
smési 1-butanolu a 2-butanolu se a zjisti z navazky vzorku, protoze vzorky jsou pfipraveny jako smési alkoholt
v ruznych pomérech. Poc¢ateéni koncentrace ¢inidla (acetanhydridu) b se vypocita z titrace slepého pokusu.

Obr.c.1 : Logaritmicka extrapolacni metoda pro reakce druhého fadu
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Zavislost pro reakci 2. fadu vyjadienou rovnici (3.7-5) miizeme znazornit vynesenim log protita

dostaneme ptimku.

Vyneseme-li tutéz zavislost pro d¢j vystizeny rovnici (3.7-6) dostaneme, v piipad¢, ze k; je dostateéné odlisna od
k,, graf zndzornény na obrazku €. 9. Graf se sklada zhruba ze dvou linearnich vétvi. Druhd linedrni vétev (sklon
2) odpovida situaci, kdy prakticky rychleji reagujici slozka jiz zreagovala a smérnice je charakterizovana
rychlostni konstantou k,. Pro tuto ¢ast grafu tedy plati x; — a; (A4, zreagovala) a v rovnici (3.7-6) se miize
vypustit prvni ¢len na pravé strané. Jestlize x; = a; Ize s vyuzitim rovnic (3.7-7) a (3.7-8) upravit vztah (3.7-6) na
vztah (3.7-9)

dx,

dt
Integraci rovnice (3.7-9) se dostane vztah (3.7-10)

- 23 -log(a_al)(b_al -X,)
(b-a) “(b-a,)(a~-a, -x,)

=k,(b-a,-x,)-(a—a, —x,) (3.7-9)

(3.7-10)

b—a — -
Zavislost log 47X :logb X f(t) (3.7-11)
a—a, —Xx, a—x




se extrapoluje na nulovy ¢as. Pfi t = 0 je ziejmé x, = 0 a tedy ¢iselna hodnota odectena v bodu A je dana vztahem

(3.7-12)

b-a

A =log !
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Z této rovnice se muze vypocitat koncentrace rychleji reagujici slozky a;. O spravnosti ivahy se lze piesveédcit

vypoctem Useku na ose pofadnic piimky se sklonem 2 dané rovnici (3.7-10).

Vypocet a; 1ze provést i graficky. V bodé B charakterizovaném ¢asem T zreagovalo takové mnozstvi smési,

které odpovida pocatecnimu mnozstvi rychleji reagujici slozky a; a podle vztahu (3.7-13) se tedy a; = xr,

b-a, b-x;

(3.7-12)

=log (3.7-13)

a—a, a—Xq
Sestroji-1i se z experimentalnich hodnot graf zavislosti x = f(t), lze z tohoto grafu pro ¢as T odecitat ptimo a;.
SloZeni binarni smési se vypocita ze vztahu (3.7-14)
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(3.7-14)

Siggia a Hanna uvadi, ze nelze pouzit stejné koncentrace ¢inidla a smési ( b = a ), protoze logaritmicky ¢len

rovnice (3.7-5) nabyva nulové hodnoty. Reilley a Papa zpracovali i tento ptipad a pro a = b plati vztah (3-7-15)
dx

Ezkl(a—x)(a1 -x)+k,(a-x)(a, —x,) (3.7-15)

Necha -1i se zreagovat vSechna rychleji reagujici slozka rovnice (3.7-15) vmezicht=0,t=tax=x;,x=xa

s vyuzitim rovnic (3.7-7) a (3.7-8) se dostane vztah (3.7-16)

t X

jkzdt:j dx = T (3.7-16)
0 (@=-x)"  ay(a-x)

a dale vztah (3.7-17)

X = k232 (a—x)t+a1 (37-17)

Vynesenim x proti (a - x) t se dostane piimka, kde a; se miize pfimo odecitat jako usek na ose poradnic.
Zname-li konstantu k; pro urcitou teplotu a méfeni se provede presné pfi této teploté, lze a; uréit pouze z
jediného bodu. Dosazenim za a, z rovnice (3.7-8) se ziska vztah ( 3.7-18)

_[x-k,(a—x)t-a]
L -k, a-x)t]
Dé€lenim dvou rovnic (3.7-17) pro dva riizna Casy t, t” a dalsi upravou se ziska rovnice (3.7-19)
(a—x)t-x'
(a—x")t
- (a—x)t
(a—x")t'
kterda umoznuje vypocet ze dvou experimentalnich méteni. Podobné 1ze vypocitat i obsah pomaleji reagujici

komponenty . Podminkou udaného postupu je, aby méfeni byla provedena v ¢asech, kdy zreagovalo jiz
minimalné 99% reaktivnéjsi slozky binarni smési.

(3.7-18)

(3.7-19)
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