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1 Teoriaa

1.1 Jakaantumiskerroin ja assosioituminen

Kaksi toisiinsa sekoittumatonta nestettd ovat rajapintansa valityksella kosketuk-
sissa toisiinsa ja toinen nestefaasi siséltééd kolmatta ainetta A. Télloin ainetta
A siirtyy siihen faasiin, jossa sen kemiallinen potentiaali on alempi, niin kauan
kunnes aineen A kemiallinen potentiaali on molemmissa faaseissa sama.

Kaytannossa tama merkitsee sité, ettd esimerkiksi erotussuppiloon laitetaan toi-
siinsa sekoittumattomia nesteita kuten vetta ja dietyylieetteria. Vedesséa on lisdksi
etikkahppoa, jolloin meilld on itseasiassa etikkahapon vesiliuos vesifaasina.

Tasapainossa aineen A kemialliset potentiaalit eri faaseissa 1 (vesi) ja 2 (eetteri)
ovat samat, mista seuraa, ettd tasapainovakio on
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Aineen A aktiivisuuksien (tehollinen konsentraatio) a 4 sijasta voidaan hyvin kéyt-
taa konsentraatioita cg4

Kirjoitamme reaktioyhtélon, joka kuvaa jakaantumista eri faasien (1) ja (2) vélille
ja lisdksi mahdollista assosioitumista faasissa (2)

nA(1l) = nA(2) — A,(2).

Kirjoitamme ensimmaéisen vaiheen tasapainovakion uudelleen

Yhdistamaélla edelliset maaritellaan uusi jakaantumiskerroin K
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Koska vain kokonaiskonsentraatio C'4 saadaan helposti mitattua, tdssa titraa-
malla, mééarittelemme lisdksi kokonaiskonsentraatiosuhteen D eri faaseissa ei-
assosioituneille molekyyleille

Ca(2)

D = cnil); (4)

Kun yhtélostéd 4 otetaan logaritmi, saadaan lineaarinen suoran yht&lo

log C4(2) = nlogCy(1) + log D, (5)

jonka kulmakerroin on n ja y-akselin leikkauspiste on log D.

Tulosten n ja D avulla saadaan laskettua jakaantumisvakion arvo, kun koko-
naiskonsentraatiolle saadaan approksimaatio C'4(1) ~ c4(1) ja relaatio C4(2) =
nca(2). Seuraa siis

eli

1.2 Uuttaminen jakaantumiskertoimen K ollessa vakio

Uuttaminen usealla pienemmalld ainemaéralla on tehokkaampaa kuin saman liu-
otinmaaran kayttaminen kerralla. Tama voidaan todeta seuraavasti: V' millilitraa
livosta, joka sisdltdd ainemédrdn n ainetta, uutetaan usealla v millilitran eralla
ensimmaiseen liuottimeen liukenematonta toista liuotinta. T&ll6in N uuttokerran
jalkeen uuttamatta jadnyt ainemaéra ny lasketaan seuraavasti.

Yhden uuttokerran jéilkeen uutettavan liuoksen konsentraatio on 5+ ja uutta-

van liuoksen konsentraatio on 20="1. Jakaantumiskerroin tassa suhde on uutetun
konsentraation (eetteri) suhde uuttamattomaan konsentraatioon (vesi) eli juuri
se sama K kuin yhtélossa 1 K7 on

K=—* (7)




josta ratkaistaan ainemaééréd uutettavassa liuoksessa

7“:%(KXQJ' (8)

Toisen uuttokerran jalkeen alkuperdisen liuoksen aineméaéra on ny. Siten
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Alkuperéisessé liuoksessa (vesifaasissa) on siten N uuttokerran jilkeen uutetta-
van alneen alnemaara

V N
= (ry) (10)

Jatkuvan uuton, jossa liuotin tislataan kdyttoon yha uudestaan, paremmuus tulee
vaajaamattomasti esille.

Joissain kirjoissa esiintyy uutosta seuraavan nékoinen yhtalo

KV )N. (11)
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Osoita, ettd tdmé yhtdlo saadaan, jos Nernst’in jakautumislain mukaisen tasa-

painovakion K tilalla on sen kddnteisluku K’ = %

2 Tyon suoritus

Kéytetddn n. 1,5 — 2,0 M etikkahappoliuosta (tai propionihappoa) 200 ml, jonka
tarkka konsentraatio maaritetdéan tarkistetulla NaOH-liuoksella. Téstéa perusliu-
oksesta valmistetaan 5 eri vikevyistd laimennosta (esimerkiksi 0,2, 0,4, 0,6, 0,8
ja 1,0 M).

Viiteen erotussuppiloon mitataan 25 ml kutakin etikkahappoliuosta ja 25 ml die-
tyylieetteria. Kutakin suppiloa ravistellaan vuoronperaan yhteensa 30 minuutin
ajan (HUOM! Ravistelutekniikka on hallittava.) ja jatetdén liuokset seisomaan
noin tunniksi. Erotus tapahtuu siten, ettd korkin avaamisen jalkeen erotetaan
faasit normaalisti. Lasketaan vesifaasi kokonaan hanan kautta ja faasiraja hae-
taan hanan keskelle. Eetterifaasi jatetaén erotussuppiloon ja se suljetaan korkilla



niin pian kuin mahdollista (ettei eetterin haihtuminen vikevoitd orgaanista faa-
sia). Erotetuista kerroksista pipetoidaan néytteet titrausta varten, vesikerroksesta
esim 5 ml ja eetterikerroksesta 10 ml sen mukaan , ettd titerin kulutus on sopiva
(kulutuksen pitdé olla suurempi kuin 10 ml). Eetterikerrokseen voi lisité vetta
10 ml, koska varsinainen titrausreaktio tapahtuu vesifaasissa. Titraukset tehdéan
magneettisekoitinta kdyttden fenoliftaleiini indikaattorina (vérin pysyminen eet-
terifaasia titrattaessa vie hiukan aikaa, keksi keino saman vérin intensiteetin ja
sithen kuuluvan titerin kulutuslukeman 16ytdmiseksi).

Titrauksissa kiytetddan perusliuoksissa 0,1 M NaOH-liuosta, jonka molaarisuus
tarkistetaan konsentraatioltaan tarkasti tunnetun HCl-liuoksen avulla. Tarkistus-
menetelma kuvataan sekd mittauspoytéakirjassa etta tyoselostuksessa.

3  Tulosten kisittely

Tulokset ilmoitetaan taulukoituna:

Eetterifaasindyte: tilavuus, titerin konsentraatio, titerin kulutus, konsentraatio
Ca(eetteri)

Vesifaasindyte: tilavuus, titerin konsentraatio, titerin kulutus, konsentraatio C'4 (vesi)

C 4 (eetteri)

Yhteenlaskettu kokonaiskonsentraatio: Cy(eetteri) + Cs(vesi), suhde Caves)

Tulokset: y = log Cy(eetteri), x = log Ca(vesi)

Tuloksista (x,y piirretddn yhtélon 5 mukaisesti suora. Kulmakertoimesta méaérite-
taan vakio n ja kokonaiskonsentraatiosuhde D virherajoineen. Graafisessa virhe-
suorien piirtdmisessa on pidettava mielessa, ettd kulmakertoimen virhe saadaan
kulmakerrointa muuttamalla &ériasennosta toiseen (siis muuttamalla kulmaker-
rointa) kun taas leikkauspisteen virhe yhdensuuntaisten darimméisten suorien
avulla.

4  Lisatehtavia ja kommentteja

Kommentoi saamiasi tuloksia. Mita saatu n:n arvo kertoo hapon assosioitumises-
ta? Esitd syitd, miksi assosioitumista kuvaava vakio n saa kyseisen arvon.

Varmistuaksesi edellé esitetystd véitteestd jatkuvan uuton tehokkuudesta laske
saamasi jakaantumiskertoimen avulla kuinka paljon etikkahappoa jaaa vesifaasiin,



kun 100 ml 1,0 M etikkahapon vesiliuosta uutetaan: a) yhdelld 100 ml erélla
eetterid tai b) kymmenelld 10 ml erdlld eetterid.

Tutki myos miten uuttokertoja kuvaava parametri N ja uuttoliuoksen tilavuus v
tulisi valita, ettd happo saataisiin mahdollisimman tehokkaasti vedesté eetteriin.



