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RESUMO — A hidrdlise é uma reacdo quimica em que ocorre a quebra de uma
molécula por agua, e inclui, na quimica organica, a reacdo em que utiliza-se um
alcali ou um &cido no lugar da agua. A hidrdlise do acetato de etila foi realizada em
meio alcalino, utilizando NaOH, a temperatura de 22, 35 e 45°C, e para
determinacdo da concentragdo do acetato de etila efetuou-se a titulagdo de uma
aliquota da mistura reacional adicionando-a a HClI e titulando o excesso com NaOH.
Os dados experimentais foram ajustados as leis de velocidade de ordem zero, um e
dois, utilizando o método integral. O melhor ajuste encontrado foi para a lei de
velocidade de segunda ordem, a partir da qual determinou-se as constantes de
velocidade (k), e a dependéncia da mesma com a temperatura, através da equacao
de Arrehnius. Os valores de k variaram de 20,6 a 33,2 L/mol.min. Determinou-se
ainda a energia de ativacdo (Ea) e o fator de frequéncia (ko), sendo os valores
encontrados de 1,7855x10* J/mol para Ea, e 1,5313x10° L/mol.min para ko, estando
ambos valores na faixa reportada na literatura.

1. INTRODUCAO

A hidrdlise é um termo aplicado a reagcdes organicas e inorganicas que ocorrem em meio
aquoso, em que a dgua presente efetua uma dupla troca com outro composto: um hidrogénio da
molécula de agua é transferido para um dos produtos, e 0 grupo OH" é transferido para o outro
produto. Por conveniéncia, tém sido consideradas como hidrolise, a reagdo onde um &lcali é
utilizado no lugar da agua, obtendo um sal alcalino de um &cido no final (HIJAZIN et al., 2010).

A cinética quimica representa o estudo da velocidade das reacdes, de como a velocidade
varia em funcdo das diferentes condi¢cdes e quais 0s mecanismos de desenvolvimento de uma
reagdo (LAVORENTI, 2002).

Esteres s&0 compostos organicos que possuem a formula geral RCOOR”, onde um grupo
carbonila estéa ligado a um grupo alcoxila (-OR). Os ésteres podem sofrer hidrolise acida ou
alcalina, sendo a hidrélise alcalina comumente chamada de saponificacdo. Refluxando um éster
com hidroxido de sédio (NaOH) aquoso, por exemplo, produz-se um alcool e um sal de sédio
(SOLOMONS e FRYHLE, 2002). A reacdo de hidrolise do acetato de etila em meio bésico
(Equacdo 1) é aparentemente simples, porém somente um estudo aprofundado do
comportamento reacional podera confirmar a cinética da reacéo.

CH3COOCH2CH3 + NaOH — CH3COONa + CH3CH20H (1)

A hidrdlise alcalina de um éster € uma reagdo ndo elementar, pois reacdes elementares
envolvem apenas uma etapa. O conjunto de todas as etapas de rea¢do € denominado mecanismo
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de reacdo. Em geral, uma das etapas € lenta e as demais sdo rapidas. A etapa lenta determina a
lei de velocidade e a ordem da reacdo (FOGLER, 2012; SOUZA e FARIAS, 2008).

Utilizou-se um reator batelada de tanque agitado, operando isotermicamente, a volume
constante, para obtengdo dos dados experimentais relativos a reacdo de hidrolise do acetato de
etila em meio alcalino. Este trabalho avaliou a progressao da reacédo de hidrélise ao longo do
tempo e, a partir dos dados experimentais obtidos, determinou-se os pardmetros cinéticos como
a velocidade especifica, ordem de reacdo, bem como as respectivas equacdes de taxa a trés
temperaturas distintas: 22, 35 e 45°C. Além disso, determinou-se a energia de ativacéo e o fator
de frequéncia bem como demonstrou-se as discussdes inerentes aos resultados experimentais.

2. MATERIAIS E METODOS

Adicionou-se a béqueres de 250 mL, 250 mL de solucdo de acetato de etila 0,02 M, e 250
mL de solucdo de hidroxido de sddio 0,02 M. Efetuou-se o procedimento a trés temperaturas,
de 22, 35 e 45°C, monitoradas com o auxilio de termémetros. O aquecimento foi realizado com
a utilizacdo de banho termostatico. Quando as solucdes atingiram as temperaturas desejadas,
foram misturadas rapidamente em reatores (béqueres de 1000 mL) e mantidas a agitacdo e
temperatura constantes, através da utilizacdo de manta aquecedora com agitacéo.

Imediatamente apos efetuar a mistura das solugdes nos reatores, acionou-se o cronémetro,
retirando-se aliquotas de 10 mL da mistura, nos tempos 0, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos. As
aliquotas foram adicionadas a erlenmeyers de 250 mL, aos quais foi previamente adicionado
30 mL de solucéo de &cido cloridrico 0,01 M e 4 gotas de fenolftaleina. Em seguida a adi¢éo
das aliquotas aos erlenmeyers, efetuou-se rapidamente a titulacdo das mesmas com hidroxido
de sodio 0,01 M, até que as mesmas atingissem o ponto de equivaléncia, indicado pela
fenolftaleina adicionada. O volume de hidroxido de sodio consumido foi anotado.

Apbs a obtencdo dos dados experimentais, calculou-se a concentracdo de acetato de etila
em cada tempo, utilizando a Equacdo 2, de modo que a variacdo da concentracdo permitiu
determinar a ordem da reacdo, através do método integral de ajuste as leis de velocidade.

([HCI]4¢ % Vet ade X Fenpc)-(INaOH] g X Vnaon it X Fenaon ) (2)

Vah’quota

[Acetato de etila] =

Para estudar corretamente a velocidade da reacdo e demais parametros cinéticos, é
necessario determinar primeiramente a ordem da reacdo, sendo a ordem da reacdo dada pela
soma dos expoentes das concentragdes (ordens parciais), na lei de velocidade. A ordem da
reacdo ndo pode ser deduzida da estequiometria da reacdo global, mas sim dos dados
experimentais de velocidade de reacdo, bem como do mecanismo da reacdo (SOUZA e
FARIAS, 2008). A equacao da taxa genérica de consumo do reagente A, em uma reacao em
fase liquida, com volume constante, A + B — Produtos, pode ser escrita conforme Equacéo 3:

(1)) = _%: k.[A]“ [B]P 3)

Para determinar a ordem de reacdo pelo método integral, supde-se uma ordem de reacao
e integra-se a equacao diferencial utilizada para modelar o sistema em batelada. Se a suposta
ordem de reacdo for correta, o grafico dos dados de concentracdo-tempo deve ser linear
(FOGLER, 2012). A reacdo é de ordem zero quando a velocidade da reacdo quimica é
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independente da concentracdo do reagente (Equacdo 4), obedecendo a lei de velocidade
resultante da integracdo de ambos os termos (Equacdo 5), dada na Equagéo 6:

d[A] B
i =kJA]°=k 4)
[A] t
- d[A] =k J dt (5)
[Alo 0
—[A] + [Alo =kt (6)

Reacdes de primeira ordem sdo aquelas nas quais a velocidade da reacdo quimica €
proporcional a concentracdo de um reagente (Equacdo 7). A lei da velocidade de primeira
ordem € uma das formas mais comuns da lei da velocidade (LAVORENT]I, 2002), e é dada pela
integracdo de ambos os termos (Equacéo 8), resultando na Equacéo 9:

- % =k.[A]' =k.[A] (7)
[A] d[A] - t
Jo 7 L ®
[A]
—In <m> =kt (9)

Reac6es de segunda ordem séo aquelas nas quais a velocidade da reacdo é proporcional
ao produto das concentragdes de dois reagentes. Leis da velocidade de segunda ordem
envolvem dois reagentes, e para ambos a concentracdo depende do tempo (LAVORENTI,
2002). Para esta lei de velocidade, assumiu-se que a concentracdo do acetato de etila (A) e do
hidroxido de sédio (B) variam igualmente com o tempo, sendo estes componentes adicionados
em quantidades equimolares e sendo a estequiometria dos mesmos proporcional. Assim,
utilizou-se [A] = [B]. A Equacdo 10 descreve a lei da velocidade de segunda ordem, na qual a
integracdo de ambos os termos (Equacédo 11) resulta na Equacdo 12:

-% =k.[A]*[B]? =k.[A]? (10)
[A]d[A] B t
fmoW k[ a (11)
1 szt (12)
[A] [Aly,

Determinou-se a constante de velocidade das reacGes, através do coeficiente angular do
ajuste linear, e a dependéncia da mesma com a temperatura, através da equacao de Arrehnius
linearizada (Equagéo 13). Conhecendo a constante de velocidade a diferentes temperaturas, foi
possivel determinar a energia de ativacdo (Ea) e o fator de frequéncia (ko) da reagéo.

E, 1

In(k) = In(ky) - =T (13)
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Os calculos e ajustes lineares foram efetuados utilizando o software Origin® 8.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das leis de velocidade presentes nas Equacdes 6, 9 e 12 e conhecendo a
concentracdo de acetato de atila em cada instante, calculada através da Equacao 2, realizou-se
os célculos necessarios e 0 ajuste linear dos dados, cujos graficos estdo presentes na Figura 1.

Figura 1 - Ajuste linear dos dados experimentais a lei de velocidade de primeira ordem
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As equacdes encontradas para cada ajuste, bem como as médias do coeficiente de
determinacéo nas variadas temperaturas, estdo presentes na Tabela 1:

Tabela 1 - Ajuste linear dos dados experimentais

Ordem Temperatura (°C)

Ajuste linear

Coeficiente de determinagdo (R?) Média do R2

22 y = 4,4232%10"*x + 0,00815 0,42833

0 35 y = 4,2340%10**x + 0,00896 0,34647 0,38171
45 y = 4,4128%10"*x + 0,00897 0,37033
22 y =0,07014x + 0,70729 0,73349

1 35 y = 0,06760x + 0,93386 0,59395 0,67730
45 y =0,08175x + 0,90043 0,70446
22 y = 20,55669x 0,99320

2 35 y = 25,90646x 0,96799 0,98667
45 y = 33,18541x 0,99881

A partir da Figura 1 observa-se que o ajuste dos dados experimentais as leis de velocidade

de ordem 0 e 1 ndo possuem comportamento linear. Ja para o ajuste de segunda ordem, observa-
se comportamento linear satisfatorio, com coeficiente de determinag&o (R?) medio de 0,98667,
possibilitando afirmar que a hidrdlise do acetato de etila em meio alcalino é uma reacéo de 22
ordem. Para afirmar que a reacdo € de determinada ordem atraves do método integral, sabe-se
que € desejavel um R2 mais proximo da unidade, contudo, o desvio se justifica principalmente
por erros devido ao aparato experimental ter se dado de forma completamente manual.

A partir da Equacédo 12 sabe-se que a constante de velocidade (k) é o coeficiente angular
das equacOes determinadas para cada reta. Conhecendo k, as equagOes de taxa da reacdo em
cada temperatura puderam entdo ser determinadas, e estdo presentes na Tabela 2:
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Tabela 2 - Constante de velocidade e equacdes de taxa da reacéo

Ordem Temperatura (°C) k (L/mol.min) Equacdo da taxa
22 20,55669 (-ra) = 20,55669 [A]?
2 35 25,90646 (-ra) = 25,90646 [A]?
45 33,18541 (-ra) = 33,18541 [A]?

Analisando os dados da Tabela 2, nota-se que houve um aumento da constante de
velocidade com o aumento da temperatura do meio reacional. A dependéncia da constante de
velocidade com a temperatura é dada pela equacdo de Arrhenius (Equacao 13), uma equagao
empirica, mas com suporte tedrico (SOUZA e FARIAS, 2008). Realizou-se o0 ajuste grafico de
In (K) versus 1/T, presente na Figura 2, a partir da Equacdo 13 e dos dados da Tabela 3, sendo
possivel assim determinar o fator de frequéncia (ko) e a energia de ativacdo (Ea):

Tabela 3 - Calculos para o ajuste linear dos dados experimentais a Lei de Arrehnius

Temperatura (°C)  Temperatura (K) k (L/mol.min) UT (KD In (K)
22 295,15 20,55669 0,003388 3,02319
35 308,15 25,90646 0,003245 3,25449
45 318,15 33,18541 0,003143 3,50211

Sendo a equacdo da reta a expressa na Equacdo 14, e sendo a constante universal dos
gases (R) igual a 8,314462 J/mol.K, determinou-se ko e Ea, conforme Equaces 15 e 16:

y =—2.147,48284 + 14,24161 (14)

EA 4
— = = 214748284 — E, = 1,7855x10" J/mol (15)
In (ko) = 14,24161 — ko = 1,5313x10° L/mol.min (16)

Figura 2 - Ajuste linear dos dados experimentais a Lei de Arrehnius
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A energia de ativagdo (Ea) pode ser interpretada como uma barreira a transferéncia de

energia entre as moléculas reagentes, a qual deve ser vencida. Rea¢Ges com altos valores de Ea
sdo muito dependentes da temperatura, e reacdes com baixos valores de Ea sdo relativamente
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independentes da temperatura (FOGLER, 2012; LEVENSPIEL, 2000). Souza e Farias (2008)
afirmam que valores de Ea para a maioria das reagdes quimicas sdo encontrados na faixa de 0
a 33,0x10* J/mol, estando o valor encontrado, de 1,7855x10* J/mol, contido na faixa citada.

O fator de frequéncia (ko) representa um fator proporcional ao nimero de colisdes, e pode
ser considerado aproximadamente constante, dependente apenas da probabilidade de colisdo
das moléculas e da temperatura (SCHMAL, 2010). De acordo com Souza e Farias (2008),
valores de ko sdo encontrados na faixa de 10° a 10'° L/mol.min para reagGes bimoleculares,
estando o valor encontrado, de 1,5313x10° L/mol.min, de acordo com a faixa esperada.

Sendo o R2? do ajuste linear igual a 0,99099, o desvio justifica-se pelo fato de reac6es néo
elementares serem constituidas por varias etapas de reacGes elementares, sendo assim, a
ocorréncia de etapas intermediarias leva a uma mudanca na energia de ativagdo, gerando um
ajuste ndo-linear. Cada etapa do mecanismo tem uma energia de barreira diferente, sendo a
energia da equacdo global um somatorio de todas as energias envolvidas (SCHMAL, 2010).

4. CONCLUSOES

A ordem da reacdo de hidrolise do acetato de etila em meio alcalino foi determinada
através do método integral. Tal método baseia-se na suposi¢do de uma ordem e andlise a partir
da integracdo e regressdo linear dos dados. Através dos célculos efetuados, pode-se concluir
que a hidrolise do acetato de etila em meio alcalino € uma reacdo de segunda ordem, para a qual
0 ajuste dos dados experimentais a lei de velocidade apresentou comportamento linear, requisito
para afirmar que uma reagéo ¢é de determinada ordem pelo método integral.

O método integral permitiu ainda calcular a constante de velocidade da reacéo a diferentes
temperaturas. A partir do célculo, observou-se que a mesma apresenta dependéncia direta da
temperatura, conforme o esperado através do conhecimento tedérico. O ajuste linear dos dados
a lei de Arrehnius possibilitou calcular a energia de ativacao e o fator de frequéncia desta reacgéo.
Os valores determinados experimentalmente encontram-se dentro da faixa citada na literatura.
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