Priklad: Pozrime sa na to, do akej miery sa dve r6zne kvapalné zmesi spravaju ako idealne roztoky pre
ktoré plati Raoultov zdkon. Dané kvapaliny maju premenlivd koncentraciou dvoch zloziek: 1. toluén a
acetdn a 2. etylacetat a aceton. Nasou ulohou bude posudit, ¢i pre uvedené roztokov plati Raoultov
zékon a urcit ktora z dvoch zmesi ma blizsie k idedlnemu roztoku.

Tedria:

Raoultov zakon hovori, Ze v idedlnej zmesi kvapalin je celkovy tlak par (p) sic¢tom tlakov jednotlivych
zloziek,
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kde pi je tlak par zlozky i, x; je molarny zlomok zlozky i v kvapalnej faze a p’; je tlak par Cistej zlozky i. Pre
bindrnu zmes plati:

* : *
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Tato tedria funguje dobre, ak je miera interakcii medzi molekulami tej iste latky podobna ako miera
interakcii medzi molekulami r6znych latok. Takéto zmesi tvoria idedlne roztoky. Vo vSeobecnosti mozno
znazornit tlak par pre binarnu zmes prchavych latok tvoriacich ideélny roztok v zévislosti od pomeru ich
koncentracii nasledovne.
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Z grafu vidno, Ze zlozka B je prchavejsia ako latka A, lebo s jej narastajicim podielom sa zvysuje celkovy
tlak par zmesi nad kvapalinou. V kontexte Raoultovho zakona, je viak délezita lineadrna zavislost tlaku par
od koncentracie (Xa, Xs), ktord demonstruju tri priamky vynesené v grafe a ktora plati nie len pre
jednotlivé zlozky (Pa, Ps) ale pre ich stucet (Piotal).

Experiment:

Aby sme mohli zistit, ¢i sa dana zmes sprava v stlade s Raoultovym zdkonom, musime zvolit spbsob, ako
kvantifikovat tlak par jednotlivych zloZiek. Jednou z moznosti je umiestnenie stiboru kvapalnych zmesi do
uzavretych kyviet a meranie absorbancie v plynnej faze tesné nad roztokom vyuZitim principu Lambert-
Beerovho zdkona. Sice nemeriame priamo parcidlny tlak par jednotlivych zloziek ale absorbanciu, ktora
je kvantitativnym ukazovatelom koncentracie jednotlivych zloZiek. Ide o spektrofotometrické meranie,
ktorého princip je zaloZzeny na skutoénosti, ze chemické individua vo vzorke, ktoré chceme kvantifikovat,



spdsobuji absorpciu pri zndamych vinovych dizkach. Miera absorpcie Ziarenia vzorkou v spektrofotometri
je vyjadrend absorbanciou, ktora je podla Lambert-Beerovho linedrne proporciondlna koncentracii
absorbujucich zloZiek. Na zaklade tohto principu uré¢ime do akej miery plati Raoultov zakon pre
hodnotené zmesi danych latok.

Prvy krok spoéiva v merani absorbancie v ramci vybranych vinovych dizok vo vzorkach pér nad
kvapalinou rézne koncentrovanych binarnych kvapalnych zmesi: 1. toluén + acetén a 2. etylacetat +
aceton. Pripravime si roztoky s nasledovnymi molarnymi zlomkami toluénu, resp. etylacetatu v aceténe:
0,0,0,2,0,4,0,6,0,8 a 1,0. Meriame absorbanciu v uzavretej kyvete v rovnakej vyske nad kvapalnym
roztokom po uplynuti 15 sekidnd od umiestnenia vzorky s kyvetou do spektrofotometra. Ako pozadie sa
zmeria absorbancia prazdnej kyvety.

Sucasné UV-Vis spektrofotometre bezne poskytni hodnoty absorbancie pre $irsi interval vinovych dizok.
V nasom pripade 190 az 400 nm, ¢o znamena, Ze pri hustote spektralneho snimania 0,5 nm ziskame pre
1 meranie 420 hodn6t. Takémuto vystupu z merania hovorime jednoducho spektrum. My vSak v rdmci
nasho experimentu budeme vyhodnocovat absorbanciu zaznamenand (iba) v rémci troch vinovych dizok,
ktoré su charakteristické pre tri latky ktoré chceme kvantifikovat: 209 nm (etyl acetat), 258 nm (toluén)

a 278 nm (acetdn).

Meranie mbZzeme vyhodnotit v Exceli. Grafické zndzornenie absorbancii charakteristickych pre jednotlivé
zlozky v zavislosti od zmeny ich koncentracie v kvapalnej fdze ndm napovie do akej miery sa dve
hodnotené zmesi lisia od idedlnych roztokov. Podobne ako na grafe, znazorriujicom linearnu zavislost
tlaku par od koncentrdcie pre dvojzlozkovu zmes idedlneho roztoku prezentovaného vyssie, aj teraz
budeme mat tri sibory dat, jednak pre kazdu z dvoch zloZiek a tretiu pre ich suéet. Ked vynesieme déta
do grafu v Exceli a nasledne klikneme na zobrazené body, stla¢ime pravé tlacidlo mysi a z kontextového
menu zvolime moznost pridat trendovd spojnicu. Spomedzi moznosti zvolime polynomicky tvar spojnice,
pricom pojde o polyndm druhého stupnia, resp. druhého radu, ¢o znamena, zZe po geometrickej bude tvar
krivky definovat kvadraticka rovnica. V pripade bodov vyjadrujtcich suéet absorbancii zvolime moznost,
aby sa v grafe rovnica zobrazila. Zatial ¢o v pripade zmesi toluén — acetén ma mat rovnica tvary = —
0,1553x% + 0,2147x + 0,1574, pri zmesi etyl acetdt — acetdn je to y = —0,044x% + 0,1042x + 0,1633. Pre
posudenie, ktord z dvoch zmesi ma blizsie k idedlnemu roztoku je dolezitd absolutna hodnota prvého
¢lena polyndmu, alebo inak povedané hodnota ktorou sa nasobi x2, &ize v naSom pripade porovnavame
0,1553 a 0,044. Cim je hodnota vyssia, tym vicsie je “zakrivenie” trendovej &iary. Z uvedeného vyplyva,
Ze blizsie k idedlnemu roztoku ma zmes etyl acetatu a aceténu, lebo 0,1553 > 0,044. V tomto
konkrétnom pripade by sme aj bez zobrazenia konkrétnej kvadratickej rovnice vedeli urcit, Ze zmes
toluén — acetdn sa (v porovnani s etyl acetat — acetdn) viac liSi od idedlneho roztoku, a to na zéklade
viditelne vyraznejsieho zakrivenia trendovej spojnice.

Dévodom preco ma zmes etyl acetat — acetdn blizSie k idedIlnemu roztoku suvisi so Struktirou
pritomnych latok. Etyl acetat aj acetdn obsahuju karbonylovu skupinu, ¢o podporuje jak interakcie medzi
molekulami tej istej latky ako aj medzi molekulami etyl acetatu a aceténu navzajom. Na druhej strane
Struktura toluénu a acetdnu su navzajom viac odlisné. Vazby v acetdne su prevazne polarne na rozdiel od
toluénu, ktory je tvoreny nepolarnymi, resp. slabo polarnymi vazbami. Mozno teda predpokladat, Ze

v zmesi toluén acetdn bude vicsia pritazlivost medzi molekulami tej istej latky ako medzi toluénom

a aceténom.
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V lavej Casti sU znazornené data pre zmes toluén — acetdn a vpravo pre etyl acetat — acetdn. Na grafoch
v dolnej ¢asti su hodnoty absobancie normalizované. Znamena to, Ze absorbancia Cistej zlozky sa rovna 1
a ostatné hodnoty su vyjadrené relativne (pomerne) k tejto hodnote. Dovodom takejto Upravy je, ze
intenzita absorpcie Ziarenia r6znych zloziek roztokov je variabilnd. Bezne pozorujeme, Ze aj pri rovnakej
koncentracii uvaZzovanych latok v roztoku nie je ich absorbancia rovnaka a zaroven $kala absobancii je
premenliva pri porovnani hodndt pre jednotlivé zlozky. Skratka absorpény koeficient je ¢asto Specificky
pre urciti chemicku zlozku. V nasom pripade vsak pri porovnani oboch dvojic grafov vychddza, ze
trendova spojnica dat pre zmes toluén — acetdn vykazuje vyraznejsie zakrivenie, ako je tomu v pripade
etyl acetdt — acetén.

Metodickd poznamka: KedZe sa spektra aceténu a toluénu prekryvaju, je potrebné od absorbancie
toluénu odpoditat aceton. Zmeriame absorbanciu pri 278 a 258 nm pre spektrum Cistého acetonu
(oznaéme ich A"z78a A”s8. Nasledne zmeriame absorbanciu pri 278 nm v zmesi (Az7s). Absorbanciu
pripadajlcu na toluén v zmesi vypocitame pomocou vztahu:

Aluluene ==

4425(\’ - A‘_)ﬂ(\’.n('etnne — 4425(\’ -

Predpokladdame, Ze absorbancia je Umerna parcidlnemu tlaku toluénu (alebo akejkolvek inej zlozky
v zmesi) vo vzorke, takze plati, Ze pi = Ai.



