Osmoza a osmoticky tlak

Osmodzou nazyvame tok rozpustadla naprie¢ membranou so selektivnou priepustnostou v désledku
rozdielnej koncentracie rozpustenej latky v dvoch uvazovanych rezervoaroch, ktoré si membranou
oddelené. Pri¢inou osmdzy je osmoticky tlak roztoku. Velkost osmotického tlaku zavisi iba od poctu
chemickych individui rozpustenej latky na jednotku objemu roztoku. Nezdvisi od druhu rozpustenej latky.
Vlastnosti, ktorych hodnoty zavisia iba od koncentracie Castic rozpustenej latky v roztoku a nie od toho,
o aku latku ide, sa nazyvaju koligativne vlastnosti. Znizenie tlaku pdr, tak ako to opisuje Raoultov zdkon
pre idedlne roztoky, je koligativna vlastnost. Pre vypocet osmotického tlaku zriedenych roztokov
neelektrolytov platia nasledovné rovnice.
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Osmoticky tlak je vyjadreny symbolom m, R je plynova konstanta (0,08206 L atm mol™ K™) a T je teplota v
Kelvinoch. Clen n je mnoZstvo rozpustenej latky (v moloch) a V je objem (v litroch) roztoku. V&imnime si,
Ze prva z rovnic je podobna rovnici pre idedlny plyn. V tomto pripade je vSak vhodné rovnicu upravit,
kedZe chceme vyjadrit m. Pomer n/V je molarita roztoku, reprezentovana symbolom c.

Priklad 1: Vypocet osmotického tlaku
Aky je osmoticky tlak (pri 25 °C) vodného roztoku s koncentraciou 0,001 M C1;H,,011 (sachardza)?

Riedenie: Udaje staci len dosadit do rovnice.

_0.0010 mol X 0.08206 atm L mol * K™! x 298 K
1L

7 = 0.024 atm (18 mmHg)

Z prikladu vidno, Ze aj pri nizkej koncentracii existuje znacény (meratelny) osmoticky tlak. Tato skutoénost
sa pouZziva pri merani moldrnej hmotnosti polymérov a biopolymérov.

Priklad 2: Urcenie moldrnej hmotnosti z hodnoty osmotického tlaku

Vzorka vodného roztoku s objemom 50 ml obsahuje 1,08 g alouminu (o je jedna z hlavnych bielkovin
krvnej plazmy). Roztok ma osmoticky tlak 5,85 mm Hg pri teplote 298 K. Akd je priblizna molarna
hmotnost albuminu?

Riesenie: Na uréenie molarnej hmotnosti proteinu (alouminu) v roztoku pouzijeme hodnotu osmotického
tlaku.

Vychadzame z vyrazu pre osmoticky tlak (v atmosférach). Upravime zakladnu rovnicu pre osmoticky tlak
tak, ze moly rozpustenej latky (n) vyjadrime ako hmotnost rozpustenej latky (m) delent jej molarnou
hmotnostou (M). Nasledne riesime rovnicu pre vypocet M. Hodnotu M ziskame dosadenim hodndét do
poslednej rovnice (vpravo — nizsie), pricom sa uistime, Ze sa jednotky vykratia, aby ste ziskali M v
jednotkach g/mol.



1 atm

7 = 5.85 mmHg X = 7.70 X 1072 atm

760 mmHg
m mRT
7V = nRT V = —RT M =
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1.08 g % 0.08206 atm L mol ' K™ x 298 K
7.70 X 107 atm X 0.05 L

= 6.86 X 10* g/mol

Vidime, Ze hoci koncentracia roztoku bola relativne nizka, hodnota osmotického tlaku umozZnila uréit
molarnu hmotnost albuminu. Ziskana hodnota pravdepodobne bude mierne skreslend, ale chyba bude
pravdepodobne < 4%. Mierna odchylka suvisi s tym, Ze roztok albouminu nebude idealnym roztokom.



Znizenie bodu tuhnutia a zvySenie bodu varu neelektrolytickych roztokov

Pre latku, ktora vystupuje v chemickych dejoch ako rozpustadlo, mdzeme znazornit teplotno-tlakové
podmienky jej vyskytu v kvapalnom, plynnom alebo pevnom skupenstve. Na grafe nizSie modré krivky
zndazornuju tlak par, topenia a sublimacie vo fazovom diagrame pre Cisté rozpustadlo. Na druhej strane
Cervené krivky reprezentuju graf tlaku par a topenia roztoku (rozpustadlo + rozpustenad latka).
Sublimaéna krivka pre tuhé rozpustadlo, ktoré prechadza do plynnej fazy, je zndzornena fialovou. Dand
situdcia vychddza z dvoch predpokladov. Jednym je, Ze rozpustena latka neprechddza do plynného
skupenstva, a druhym, Ze tuha latka, ktord z roztoku mrzne, je Cisté rozpustadlo. Pre mnohé zmesi tieto
predpoklady platia.

Krivka tlaku par roztoku (€ervenad) pretina krivku sublimacie pri nizSej teplote ako v pripade Cistého
rozpustadla. Krivka topenia pevna latka — kvapalina, zadinajuca v priesecniku kriviek sublimacie a tlaku
par, je tiez posunuta k nizS§im teplotam. Pripomenme si, ¢o vyjadruju normalne body topenia a body varu
vo fdzovom diagrame. Su to teploty, v ktorych horizontalna prerusovana priamka koreSpondujuca s
tlakom P = 1 atmosféra pretina krivky topenia a tlaku par. Na obrazku su zvyraznené Styri body
priesecnika — body tuhnutia a body varu, jednak pre ¢istého rozpustadlo a tiez pre roztok. Bod tuhnutia
rozpustadla v roztoku je znizeny a bod varu je zvyseny. Miera, v akej sa zniZi bod tuhnutia alebo zvysi bod
varu, je Umerna molarnemu zlomku rozpustenej latky (rovnako ako pri znizeni tlaku pary).
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Obrazok znazornuje znizenie tlaku par v dosledku pritomnosti neprchavej rozpustenej latky v roztoku.
Normalny bod tuhnutia a normalny bod varu ¢istého rozpustadla st fpo a bpo. Zodpovedajltce body pre
roztok su fp a bp. Rozdiel medzi nimi vyjadruje znizenie bodu tuhnutia AT a zvySenie bodu varu AT,
KedZe predpokladame, Ze rozpustena latka je nerozpustna v pevnom rozpustadle, sublimacna krivka nie
je ovplyvnena pritomnostou rozpustenej latky v kvapalnej faze roztoku. To znamena, Ze sublimaéna
krivka je rovnaka pre Cisté rozpustadlo aj roztok. V ramci uvazovaného grafického znazornenia sa
chemické potencidly tuhej latky a pary v doésledku pridania rozpustenej latky do kvapalnej fazy nemenia.
Pridanie rozpustenej latky do kvapaliny vSak znizuje chemicky potencial kvapalného rozpustadla. Na to
aby sa obnovila rovnovaha, krivky pevna latka — kvapalina a kvapalina — plyn sa posunu k nizsej a vyssej
teplote T. MoZno to povazovat za priklad Le Chéatelierovho principu.



V zriedenych roztokoch je molarny zlomok rozpustenej latky tmerny jej molalite (m), a preto plati:

AT = —K¢ X m
ATy, = Ky, X m

ATra AT, vyjadruju pokles bodu tuhnutia a zvySenie bodu varu; m je molalita rozpustenej latky; a Kra Kp
su konstanty proporcionality. Hodnota Krzavisi od bodu topenia, entalpie rozpustania a molarnej
hmotnosti rozpustadla. Hodnota K, zavisi od bodu varu, entalpie odparovania a molarnej hmotnosti
rozpustadla. Jednotky Kra K, st °C mol™ kg a ich hodnoty si mdZeme predstavit ako pokles bodu tuhnutia
a zvySenie bodu varu pre 1 molalny (1 m) roztok. V praxi vSak uvedené rovnice ¢asto neddvaju
dostatocne presné hodnoty pre roztoky s vyssou koncentraciou rozpustenych latok. Nasledovna tabulka
uvadza hodnoty Kra Kj, pre vybrané rozpustad|a.

Normalny bod Normalny bod
Rozpustadlo tuhnutia (°C) K, °C mol=" kg  varu (°C) Ky, °C mol~" kg
kyselina octova 16.6 3.90 118 3.07
benzén 555 5412 80.10 2:53
nitrobenzén 57 8.1 210.8 524
fenol 41 727 182 3.56
voda 0.00 1.86 100.0 0.512

Hodnoty zodpovedaju poklesu bodu tuhnutia a narastu bodu varu v stupnioch Celzia, ktoré st
sposobené 1 molom rozpustenej latky v 1 kg rozptstadla za vzniku idedlneho roztoku.

Chemici historicky vyuZivali poznatky o zdkonitostiach zniZenia tlaku par, zniZzenia bodu tuhnutia, alebo
zvySenia bodu varu a osmotického tlaku na stanovenie molekulovej hmotnosti. Je mozné uviest postupy
ako vypocitat molekulova hmotnost na zaklade osmotického tlaku, alebo hodnoty zniZzenia bodu
tuhnutia, pripadne spolu s dalSimi informaciami aj ziskanie molekulového vzorca. Za ucelom priblizenia
spbsobu vypoctu je nizSie uvedeny trojkrokovy postup vo forme odpovedi na tri samostatné otazky.

KedZe vzorce na vypocet zmeny bodu tuhnutia (AT¢), resp. bodu varu (AT,) vychadzajd z hodn6t molarne;j
hmotnosti, ak pozndme AT a ATy, mbZzeme spatne vypocitat mélovd hmotnost. Presnost ziskanych
hodnot ma vsak svoje obmedzenia. Rovnice uvedené vyssie platia iba pre zriedené roztoky
neelektrolytov, v rozsahu koncentracii zvy¢ajne ovela nizsich ako 1 mol kg™. Presnost mézeme zvysit
pouzitim $pecidlnych teplomerov s vysokou presnostou merania (+ 0,001 °C). KedZe body varu zavisia od
barometrického tlaku, presné merania si vyZzaduju, aby sa udrzZiaval konstantny tlak. Aj preto sa zvysSenie
bodu varu na vypocéet molarnej hmotnosti pouziva menej éasto. Presnost metddy znizenia bodu tuhnutia
sa da zlepsit pouzitim rozpustadla s vy$Sou hodnotou K ako voda. Napriklad pre cyklohexan je K¢ = 20,0
°C mol™tkg a pre gafor Ks = 37,7 °C mol™ kg.



Priklad: Stanovenie molekuldrneho vzorca na zaklade bodu tuhnutia a % zastlpenia jednotlivych prvkov.
Nikotin, extrahovany z tabakovych listov, je kvapalina miesatelha s vodou pri teplotach < 60 °C.
(a) Aka je molalita nikotinu vo vodnom roztoku, ktory zadina tuhnut pri—0,45 °C?

(b) Ak dany roztok vznikol rozpustenim 1,921 g nikotinu v 48,92 g H,0, akd je molarna hmotnost
nikotinu?

(c) Analyza zaloZena na vysokoteplotnom spalovani ukazala, Ze nikotin obsahuje zo 74,03 % C, 8,7 % H a
17,27 % N (% hmotnosti). Aky je molekulovy vzorec nikotinu?

RieSenie:

(a) Molalitu nikotinu mdéZeme urcit pomocou rovnice pre ATy. (b) Ked pozndme molalitu, méZzeme pouzit
molalitu a hmotnost rozpustadla na vypocet ldtkového mnozstva, ¢o nasledne umozni vypocet

molekuldrnej hmotnosti. (c) Na uréenie empirického vzorca nikotinu pouZijeme molarnu hmotnost a % C,
H, N.

(a) pouzijeme vzorec ATy = —K¢ x m, z ktorého vyjadrime molalitu (m)

AT; —0.450 °C
molalita = — = = 0.242 mol kg!

—Kf  —1.86°Cmol kg

(b) Molarnu hmotnost (M) uréitej latky definujeme ako pomer jej hmotnosti a latkového mnoZstva. Na
druhej strane molalitu (m) vyjadrujeme ako pomer latkového mnoiZstva a hmotnosti rozpistadla. V
oboch vyrazoch figuruje latkové mnozstvo (n), ¢o vyuZijeme pri vypocte.

n

rozp. latka

- kg rozpustadlo
n = m x kg rozpustadlo

1
n = 0.242 nlzo x 0.04882 kg ~ 0.01182 mol
g

hmotnost’

latkové mnozstvo

1.921¢g .
M=—""228 _ 16252
GOLBZmel 02 Emol

Molarna hmotnost je = 163 g/mol.

(c) Uréenie molekulového vzorca za¢neme nahradenim % jednotkami hmotnosti (g). Cize, 74,03 % C >
74,03gC;8,7%H > 8,7gH;17,27 % N = 17,27 g N. Nasledne prostrednictvom relativnych atdmovych
hmotnosti jednotlivych prvkov zistime akym latkovym mnoZstvam zodpovedaju obsahy zistené
elementdrnou analyzou.

74,03 gCx(1/12,011) =6,164 mol C
8,7 g Hx (1/1,008) = 8,631 mol H
17,27 g N x (1/14,007) = 1,233 mol N



Ziskané hodnoty v moloch pouZijeme ako dolné indexy v predbeznom tvare vzorca ako: Cg 164Hs,631N1,233.
Nasledne vsetky 3 hodnoty vydelime najmensim koeficientom (1,233), ¢im dostavame Ca999H7N, resp. po
zaokruhleni CsH;N. Ziskali sme empiricky vzorec. V predchadzajucom kroku sme zistili, Ze molekuldrna
hmotnost je 163. Suma atdmovych jednotiek dana po¢tom jednotlivych atdmov by mala zodpovedat
priblizne tejto hodnote. Cize, v nasom pripade (5 x 12) + (7 x 1) + (1 x 14) = 81. Vidime, e hodnota je
priblizne polovi¢na v porovnani molekuldarnou hmotnostou, ¢o nam indikuje, Zze jednotlivé indexy

v empirickom vzorci je potrebné nasobit 2. Molekuldrny vzorec nikotinu tym padom bude CjoH14No.

Roztoky elektrolytov (a ich vplyv na bod tuhnutia roztokov)

Hoci Svante Arrhenius vypracoval tedriu disocidcie eletrolytov primarne, aby vysvetlil elektrickd vodivost
roztokov, jej aplikacia je SirSia. Jednou z oblasti kde nasla uplatnenie bolo vysvetlenie anomalnych
koligativnych vlastnosti, ktoré opisal holandsky chemik Jacobus van’t Hoff (1852 — 1911).

Niektoré rozpustené latky maju totiZ pri rovnakej koncentrdcii vacsi vplyv na koligativne vlastnosti ako
iné. UvaZzujme napr. o roztoku s molalitou 0,01. Predpokladané zniZenie bodu tuhnutia tohto roztoku
bude dané vztahom:

AT¢ = —K¢ X m = —1.86 °C mol ' kg X 0.0100 mol 'kg = —0.0186 °C
Ocakavame, Ze roztok bude mat bod tuhnutia —0,0186 °C. Ak je roztokom 0,01 m mocovina, namerany
bod tuhnutia bude priblizne —0,0186 °C.

Van’t Hoff definoval faktor i pre elektrolyt ako pomer nameranej hodnoty koligativnej vlastnosti a
ocakdvanej hodnoty. Pre 0,01 m Nadl,
merany ATy —0.0361 °C

i=————— = = 1.94
otakavany AT¢  —1.86 °C mol kg X 0.0100 mol ! kg

Arrheniova tedria pre disociaciu elektrolytov umozriuje vysvetlit rézne hodnoty Van’t Hoffovho faktora (i)
pre rozne rozpustené latky. Pre latky, ako je mocovina, glycerol a sacharéza (neelektrolyty), je i = 1. Pre
silny elektrolyt, ako je NaCl, ktory produkuje dva moly iénov v roztoku na 1 mol rozpustenej latky,
oCakavame, Ze vplyv na zniZenie bodu tuhnutia bude dvojnasobny, ako pre neelektrolyt (Cize i = 2).
Podobne pre MgCl, o¢akdvame, Ze i = 3. Pre slabu kyselinu CH;COOH (kyselina octova), ktora je vo
vodnom roztoku len mierne ionizovana, ocakavame, Ze i bude o nieco vacsie ako jedna (ale len o malo).

Z uvedeného vyplyva, ze rovnice pre osmoticky tlak, zmenu koligativnych vlastnosti by mali byt mierne
modifikované:

m=1Xc¢XRT
AT = —1i X K¢ X m
AT, =1 X Ky X m

Ak sa tieto rovnice pouZiju pre neelektrolyty, jednoducho dosadime za i = 1. Pre silné elektrolyty
predpoveddme hodnotu i ako ilustruje nasledovny priklad.



Priklad: Aky bude bod tuhnutia vodného roztoku s koncentraciou MgCl, 0,00145 mol kg™*?
Riesenie:
PouZzijeme upravenu rovnicu pre pokles bodu tuhnutia, ktora zahfiia Van't-Hoffov faktor i. Vieme, ze

MgCl; je sol, ktord pri rozpustani vo vode Uplne disociuje. Uréime hodnotu i pre MgCl, na zaklade rovnice
pre disociaciu MgCl,. Nasledne pouZijeme vyraz pre vypocet poklesu bodu tuhnutia.

MgCly(s) B0 Mg?*(aq) + 2 Cl (aq)

PretoZe na jeden mol rozpusteného MgCl; sa ziskaju tri moly iénov, o¢akdvame hodnotu i = 3. Nasledne
pouZzijeme vyraz:

AT = —i X K¢ X m
= —3 X 1.86 °C mol kg x 0.00145 mol ' kg
= —0.0081 °C

Je vhodné dodat, ze hodnota i pre MgCl, nie je presne 3. Ale ak by sme ignorovali fakt, ze MgCl, je silny
elektrolyt, vypocitana hodnota zniZzenia bodu tuhnutia by bola trikrat mensia. Z toho vyplyva, Ze ak
pracujeme s idnovymi zli¢eninami, treba do vypoctu zahrnut Van't-Hoffov faktor i.

Napriek ispechom mala aplikacia Arrheniovej teérie urcité nedostatky. Elektricka vodivost
koncentrovanych roztokov silnych elektrolytov nie je tak velka, ako predpoveda stechiometria a hodnoty
Van’t-Hoffovho faktora (i) zavisia od koncentracie roztoku. Pre silné elektrolyty, ktoré su vo vodnych
roztokoch Uplne ionizované oc¢akavame hodnoty i = 2 pre NaCl, pre MgCl, i = 3 atd’, bez ohladu na
koncentraciu roztoku. AvSak experimentdlne data naznacuju pri vysSich koncentracidch elektrolytov
nizsie hodnoty, ¢o uvadza tabulka nizsie.

molalita (mol kg !)

rozpustena e
; X

latka 1.0 0.10 0.010 0.0010 s tiedarier

NaCl 1.81 1.87 1.94 1.97 e 2

MgSO, 1.09 L2l 53 1.82 e 2

Pb(NO3), 1.31 2.13 2163 2.89 e 3

“Limitné hodnoty: 1 = 2, 2 a 3 sa dosiahnu, ked’ je roztok “nekonecne” zriedeny. Z prezentovanych
hodnoét vyplyva, ze rozpustena latka, ktorej iony maji jednotkovy naboj (napriklad NaCl), sa blizi
k limitnej hodnote rychlejsie ako rozpustend latka, ktorej idny maju vyssie naboje. Medziidnova
pritazlivost je vacsia v rozpustenych latkach s viacerymi ionmi, ktorych naboj je vyssi.

Uvedeny nesulad Ciastocne riesi tedria elektrolytickych roztokov, ktord navrhli Peter Debye a Erich Hickel
v roku 1923. Tedria tieZ predpokladd, Ze silné elektrolyty existuju vo vodnom roztoku iba v iénovej forme,
ale jednotlivé idny v roztoku sa nesprdvaju nezdvisle na inych. Kazdy katidn je obklopeny zhlukom iénov,
v ktorom prevladaju aniony, a kazdy anion je obklopeny zhlukom, v ktorom prevladaju katidny. Stru¢ne
povedané, kazdy idn je obaleny idnovou atmosférou s celkovym opacnym nabojom, ako je jeho vlastny.

V elektrickom poli je mobilita kazdého iénu znizena kvoli pritaZlivosti alebo odporu ktory kladie jeho
idbnova atmosférou. Podobne sa zniZuju aj koligativne vlastnosti roztokov. To vysvetluje, preco napriklad
hodnota i pre 0,01 m NaCl je 1,94 namiesto 2. M6Zeme povedat, Ze kazdy idn vo vodnom roztoku ma dve
“koncentracie”. Jedna je dana stechiometriou a mnozstvom rozpustenej latky. Druhd “efektivnu”
koncentraciu oznacujeme aj ako aktivita, ktora zohladriuje medziiénové pritaZlivosti. Hoci aj



stechiometrické vypocty je mozné vykonat s velkou presnostou, nejde o 100 % presnost. Namiesto toho
su potrebné aktivity. Aktivita idonu v roztoku suvisi s jeho stechiometrickou koncentraciou
prostrednictvom faktora, ktory nazyvame aktivitny koeficient.

Priklad:

Preco sa bod tuhnutia vodného roztoku NaCl neznizi o viac ako —21 °C, bez ohladu na to, kolko NaCl
pridame do vody?

Rozpustnost NaCl pri 25°C a tlaku 1 atmosféra je 0,35 kg na 1 kg H,0. Pridanim NaCl do vody v uvedenom
hmotnostnom pomere dostaneme (po premiesani) nasyteny roztok, o znamen3, Ze dalSie mnozstvo sa
uZ vo vode nerozpusti. Ked do vzorca ATs = —i x Krx m dosadime ATy = -2 x 1.86 (°C mol™ kg) x 6 (mol™ kg)
dostdvame hodnotu = —21 °C. Hodnota molality 6 mol kg™ udava kolko krat je 0,35 kg NaCl vacsie ako 1
mol NaCl (0,05844 kg). Akakolvek dalsSia pridand latka do roztoku zostava nerozpustend, a preto dalsie
pridanie NaCl (s) nemdze bod tuhnutia roztoku ovplyvnit. Hodnota —2 dosadena za i je tiez Ciastotne
nepresnd, kedZe s narastajucou koncentraciou NaCl hodnota i mierne klesa.



