1. Parni osmometr — termodynamicky popis

Parni osmometr je piistroj pouzivany ke
stanoveni osmomolarity roztokd,
molarni hmotnosti polymera a ke
stanoveni aktivitnich  koeficientd.
Zékladni schéma je uvedeno na Obr. 2.

Ptistroj se sklada z komory na jejimz
dné se nachazi rozpoustédlo S (nejcastéji
voda). Do rozpoustédla je ponofen
odpafova¢ (specidlni papir s dobrou
vzlinavosti), jehoz zakladni funkci je
udrzovat v komote staly nasyceny tlak

par rozpoustédla v plynné fazi pg.

Obr. 1: Parni osmometr: 7K...temperovana
komora. S...termistor R; s kapkou ¢istého
rozpoustédla, S+4...termistor R s kapkou
roztoku latky A4 v rozpoustédle S.

Komora je termostatovana na teplotu 7, | O...odpafova¢ ¢aste¢né ponofeny do Cistého
celkovy tlak p vkomofe je roven | rozpoustédla.

atmosférickému. Na stropé komory je
umisténa dvojice termistorti R; a R,. Na
termistory se zaveéSuji injekénimi stiikackami: kapka cistého rozpoustédla a kapka
sledovaného roztoku S+4 (kapalna faze L). Podminkou uspéSného méteni je, ze rozpusténa
latka nesmi byt té¢kava.

Tlak par rozpoustédla pi vkapalné fazi roztoku S+4 je snizovéan rozpusténou latkou A.
V komote nad &istym rozpoustédlem je rovnovazny tlak par plynné faze pS vyssi, proto
dochazi ke kondenzaci rozpoustédla v kapalné fazi (na povrchu kapky s roztokem). Pfi
kondenzaci par se uvoliiuje latentni vyparné teplo rozpoustédla A ' a ohfiva kapku. Je-li
odvod tepla ptivody termistoru zanedbatelny, pak se teplota roztoku T zvySuje. Vzrlst
teploty roztoku zpiisobuje vzriist tlaku par rozpoustédla p:. Po urité dobé se tlak pary

rozpoustédla pi vyrovnd tlaku p{ a soucasné pozorujeme rozdil v teploté obou kapek A
Dojde k ustaveni rovnovahy, pro kterou plati rovnost chemického potencialu rozpoustédla S
ve vSech fazich pozorované soustavy. Tj. v kapalné fazi kapky roztoku na termistoru a R,
(¢ ), vplynné fizi komory (u ), v rozpoustédle na dné komory i vkapce ¢istého
rozpousStédla zavéSené na termistoru R;. Plati tedy diferencialni podminka fazové
rovnovahy pro rozpoustédlo:

U o=u (6.1.)
Rozpustime-li v kapce s roztokem (faze L) nekonecné¢ maly piidavek latky A4 rovnovaha

v osmometru se narusi. Faze L se ohfeje a rozpusténi vyvola malou zménu chemického

potencidlu rozpoustédla du. , ktera musi byt kompenzovéana zménou potencialu rozpoustédla
v plynné fazi du

du =1u (6.2.)

K vyjadtreni zmén potencidlu si nejprve uvédomime, ze termodynamicky potencial jakékoliv

latky i, ktera je slozkou sledované faze f, zavisi na teploté 7, tlaku p i slozeni faze x/

(obecnd: u =, T,x/ :). V ptipad€ roztoku S+4 faze L staci sledovat zavislost jen na



koncentraci rozpoustédla nebot’ plati: 1= ¢/ + ¢/ . Jak se zméni funkce vice proménnych

vlivem malych zmén téchto proménnych lze zjistit pomoci totalniho diferencialu funkce.
Pro totalni diferencial chemického potenciilu rozpoustédla S v roztoku L zavéSeném
na termistoru R, plati:
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kde dp = ), protoze tlak p v komore je konstantni.

dx} (6.3.)

P

Pro totalni diferencial chemického potencidlu rozpoustédla S v plynné fazi plati, ze :
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du &.T.x¢ = fou ) dp+ ou_ Y gp, om ) dx¢ (6.4.)
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kde opét dp= ) a dx{ = -dx$ =) protoze latka A je netékava a slozeni plynné faze tedy
neovliviiyje.
Slouc¢ime-li rovnice (6.2.), (6.4.) a (6.3.) ziskame vyraz:
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pro parcidlni derivace z termodynamiky plati [1]
(ou ) g L (o) o ¢ (6.6.)
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kde S¢ (H!)a S (HY) je parcialni molarni entropie (resp. entalpie) rozpoustédla v kapalné
L a plynné G fazi, R je univerzalni plynova konstanta a A § vyparné teplo rozpoustédla
v jednotkach [J/mol]. a; je aktivita rozpoustédla v roztoku.

Spojenim vztahti (6.5.), (6.6.) a (6.7.) ziskame:

l& 'S

T2

dinal = >S5 .4T (6.8.)

Predpokladame, Ze vyparné teplo A  je pro malé zmény teploty konstantni a provedeme
integraci v mezich popisujicich vychozi stav (bez rozpusténé litky a; = za teploty T) a
kone¢ny stav po piidavku rozpusténé latky (ai = 1,a zvySena teplota 7"):
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predpokladejme, Ze teploty 7a T’ jsou ve jmenovateli vyrazu piiblizné stejnéa 7— = \
pak:

s A (6.10.)

Pro aktivitu plati a5 =y - x,, kde x; je molarni zlomek rozpoustédla roztoku zav&Seného na

termistoru R, a y je aktivitni koeficient rozpoustédla v roztoku. Pro velmi zfedéné roztoky



(. xg= a x,=)) plati y= a mag=Ihx;+hy=hx;,=q-c, =-,. Vyraz
(6.10.) se tim zjednodusi a 1ze ho dale jednoduse upravit:
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kde n, a n je poCet moli rozpusténé latky a rozpoustédla tvoficich kapku o objemu V .
Pocet moli rozpoustédla n; v kapce jsme ziskali podélenim objemu » moldrnim objemem
rozpoustédla V" .

Pro objem kapky plati ¥ = n/p, kde p je hustota rozpoustédla a m hmotnost rozpoustédla. S
pouzitim tohoto vztahti dale upravujeme:

_RTVY n, RTp Vy
= ﬁ7_ T
Tento vztah ukazuje, Ze teplotni rozdil mezi kapkou roztoku a kapkou rozpoustédla
zavéSenych na termistorech zavisi na molalité rozpusténé latky m, tj. na poctu moli

A m,= {s-m, (6.12.)

rozpusténych Castic 4 v I kg rozpoustédla S a na latentnim teple rozpoustédla A  vcetné
jeho dalsich vlastnosti (p,V;"). Vlastnosti rozpoustédla je proti vhodné spojit do konstanty
K , kterou je mozné také ziskat kalibraci na dobie definovany standardni roztok znamé
koncentrace m .

Vztah (6.12.) plati pro idedlni roztoky a velmi jednoduse umoznuje, zname-li koncentraci
rozpusténé latky c¢, v jednotkach [g/kg rozpoustédla] stanovit jeji moldrni hmotnost
M, [g/mol]:

AT

A =K;m,=K;-c, M, t. M=
Ks-c,

(6.13)

Timto zptisobem za pouziti parniho osmometru a vhodné volby rozpoustédla Ize snadno
stanovit moldrni hmotnosti A, nedisociujicich netékavych litek vcetné polymeri.
Problém neideality roztoku feSime extrapolaci experimentdlnich hodnot k nekone¢nému
ziedéni, kdy je aktivitni koeficient rozpusténé latky y, = . Navic, metodu mizeme pouzit

pro stanoveni aktivitnich koeficientli zname-li M, ¢, , A a Kj:

c, M
y,= 2+—*= (6.14.)
A K
Pfi sledovani roztokli latek parnim osmometrem miize byt méfeni vyznamné ovlivnéno
disociaci rozpusténé latky v roztoku, pfi které zjednoho molu latky vznikd i=1- v+ «
moli ¢astic (« je disociacni stupen, v je pocet Castic, na néz se latka 4 rozpada). Pokud
uvazime i tento faktor, pak plati:
A =K;-i-ym, =K, -Osm, (6.15.)

kde Osm , je tzv. osmomolarita roztoku. Z uvedeného tedy plyne, Ze parmim osmometrem
mérime stejnou veli¢inu jako membranovym osmometrem. Vyhodou parniho osmometru
je vSak jednodussi a rychlej$i méteni. Jedinou podminkou je spradvna kalibrace, kterou
provadime na roztoky latky se zndmou osmomolaritou. Nejcastéji se kalibrace provadi na
roztoky NaCl jehoz vlastnosti jsou velmi dobfe definovany a stalé (viz Tabulka I).



Tabulka I: Osmotické vlastnosti chloridu sodného [2]

Osm = -y m, Koncentrace Molalita: m . .- _ Osm Tani vodného
molke] | [2NaCUkg 0] | gt Na™+Clykg HoO] | © ey rOZto[lfclz?aCI
0,100 3,09 0,1056 0,947 -0,1858
0,200 6,24 0,2133 0,938 -0,3716
0,300 9,45 0,3231 0,929 -0,5574
0,400 12,69 0,4338 0,922 -0,7432
0,500 15,94 0,5450 0,917 -0,929
0,600 19,18 0,6557 0,915 -1,1148
0,700 22,45 0,7675 0,912 -1,3006
0,750 24,10 0,8239 0,910 -1,395
1,200 38,76 1,3251 0,906 -2,23
1,800 58,01 1,9832 0,908 -3,35
2,500 79,97 2,7340 0,914 -4,65
3,000 95,40 3,2615 0,920 -5,58
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