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Cwiczenie nr 15

WYZNACZANIE CISNIENIA
OSMOTYCZNEGO

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie ciSnienia osmotycznego wybranych

roztworow elektrolitow i nieelektrolitow oraz pomiar ich osmolalnosci.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Pojecie uktadu, fazy i sktadnika uktadu.
Definicja roztworu.

Stezenie molowe.

Rozpuszczalnos$c¢.

Dysocjacja elektrolityczna.

Elektrolity stabe i mocne.
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lll. CzesS¢ teoretyczna

lll. 1. Roztwory, rozpuszczalnosé¢ i osmoza

Roztwor whasciwy to jednorodna mieszanina sktadajaca sie, z co najmniej
dwoch substancji chemicznych bedacych w tej samej fazie. Substancja, ktora jest
w uktadzie w nadmiarze nazywa si¢ rozpuszczalnikiem, za§ substancje dodang do
rozpuszczalnika nazywa si¢ substancja rozpuszczong. W roztworach wiasciwych
czastki substancji rozpuszczanej, maja rozmiary mniejsze od 1 nm (107 m).
Jako rozpuszczalnik najczesciej stosuje si¢ wode, z uwagi na jej dostepnosé, jednak
kazda substancja w stanie cieklym moze stanowi¢ rozpuszczalnik, dlatego mowiagc
o roztworach nalezy doprecyzowa¢ o jakie substancje chodzi ze wskazaniem
rozpuszczalnika.

Niestety, niejednokrotnie mamy do czynienia z okre$leniami zargonowymi,
w ktorych nie podaje si¢ jakiego rozpuszczalnika uzyto do sporzadzenia roztworu.
Po rozpuszczeniu chlorku sodu w wodzie uzyskuje si¢ wodny roztwor chlorku sodu.
Cata nazwa roztworu ma dla chemika fundamentalne znaczenie. Czasami jednak jesli
W swojej pracy postugujemy si¢ wylacznie wodnymi roztworami, pomija si¢
okreslenie rodzaju rozpuszczalnika stosujgc tylko krotsze wyrazenie, ,,roztwoér chlorku
sodu” (w domysle wodny roztwdr). Z takim samym uproszczeniem mamy takze do
czynienia w szkole podstawowej, gdy wprowadza si¢ pojecie rozpuszczalnosci 1 dzieli
si¢ substancje na rozpuszczalne, stabo-rozpuszczalne i1 nierozpuszczalne (w domysle
w wodzie). Warto stosujac tego typu uproszczenia pamictaé, ze rozpuszczalnosé
substancji warunkowana jest ich wzajemnym podobienstwem chemicznym.
Substancje o zblizonym do siebie charakterze chemicznym, majace w swojej
strukturze podobne wigzania lub grupy funkcyjne wykazuja si¢ znaczaca wzajemng
rozpuszczalno$cig. Stosunek ilosci substancji rozpuszczonej do rozpuszczalnika
mozna okresli¢ liczbowo za pomoca stezenia procentowego, stgzenia molowego,
stezenia molalnego lub utamka molowego. O ile stgzenie procentowe i molowe sg
czesto stosowanymi wielkosciami w laboratorium to st¢zenie molalne i utamek
molowy sa bardziej uniwersalnymi wielkosciami z uwagi na fakt, ze odwotujg si¢
tylko do masy i ilo$ci moli, nie za§ do obj¢tosci roztworu.

Czasteczki lub jony zarowno rozpuszczalnika jak 1 substancji rozpuszczonej
moga swobodnie przemieszczac¢ si¢ w granicach jednej fazy. Ich ruchy sg chaotyczne,
za$ czestotliwos¢ tych ruchow jest tym wicksza, im wyzszg temperatur¢ ma uktad.
Ruchy te nazywane sg ruchami Browna. Sg one odpowiedzialne za zjawisko dyfuz;ji,
czyli spontanicznego mieszania si¢ czgstek rozpuszczalnika z substancja
rozpuszczong. Zjawisko to mozna tatwo zaobserwowaé rozpuszczajac barwnik
spozywczy w roztworze wodnym (rys. 1).
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25°C = 80°C

Rys. 1. Kinetyka rozpuszczania ciata statego (barwnika spozywczego E124) w wodzie

o temperaturze 25 °C oraz 80 °C. W wyzszej temperaturze proces dyfuzji (ij. spontaniczne

mieszanie sie wzajemnie czgsteczek) zachodzi duzo szybciej niz w temperaturze pokojowej
(25 °C).

Dyfuzja bedzie wystgpowa¢ w kazdym ukladzie, w ktorym jest gradient stgzenia
a ruchliwo$¢ sktadnikéw uktadu nie jest w zaden sposob ograniczona. Spontaniczne
mieszanie si¢ dwoch substancji bedzie zachodzito do momentu osiggnigcia w calym
uktadzie stanu rownowagi dynamicznej, tj. stanu, w ktérym w badanym uktadzie nie
zachodza makroskopowe przeptywy masy. W stanie tym, w kazdej jednostkowe;j
objetosci roztworu znajduje si¢ tyle samo substancji rozpuszczonej. Analogicznie w
stanie rownowagi, w kazdej jednostkowej objetosci uktadu stezenie rozpuszczalnika
jest jednakowe. Zupetnie inaczej bedzie si¢ zachowywac uktad z btong (membrang)
potprzepuszczalng, ktora zapewnia swobodny przeptyw jedynie czasteczkom
rozpuszczalnika (rys. 2). Po wprowadzeniu czystego rozpuszczalnika do naczynia A i
roztworu do naczynia B, rozdzielonych btong, obserwuje si¢ po pewnym czasie wzrost
poziomu cieczy w naczyniu z roztworem i obnizenie poziomu cieczy w naczyniu z
rozpuszczalnikiem (rys. 2b).
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Rys. 2. Migracja czgsteczek rozpuszczalnika przez membrane pétprzepuszczalng
(t — czas). Roztwor w naczyniu B sporzgdzono poprzez rozpuszczenie pewnej ilosci
substancji chemicznej w rozpuszczalniku, ktérym wypetniono naczynie A.

Obserwacja ta moze wydawac si¢ w pierwszej chwili bledna i nieintuicyjna,
ale jest prawdziwa. Blona polprzepuszczalna stanowi barierg, ktorej czastki lub jony
substancji rozpuszczonej nie moga pokonac, podobnie jak $ciana zlewki uniemozliwia
rozlanie si¢ zawartego wewnatrz ptynu. Dla substancji rozpuszczonej caly uktad jest
ograniczony tylko do naczynia B (rys. 3b). W przypadku czasteczek lub jonow
rozpuszczalnika cata dostgpna przestrzen to naczynie A i B (rys. 3c¢).

a) b) C)
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Rys. 3. Schemat obrazujacy dostepng przestrzen w uktadzie z membrang

potprzepuszczalng. W naczyniu A jest woda, w naczyniu B jest wodny roztwdr substancji
rozpuszczonej (a). Caty uktad dla substancji rozpuszczonej jest ograniczony do naczynia B
(b). Dla czasteczek rozpuszczalnika caty uktad to naczynia A i B (c).

Stezenie rozpuszczalnika w naczyniu A jest wyzsze niz w naczyniu z roztworem
(naczynie B). Z uwagi na fakt, ze potprzepuszczalna blona nie stanowi przeszkody dla
migracji czasteczek lub jondw rozpuszczalnika, w momencie kontaktu cieczy
w naczyniach A 1 B, rozpocznie si¢ dyfuzja czagsteczek rozpuszczalnika. Przy czym
ruch czasteczek rozpuszczalnika bedzie odbywac si¢ w kierunku ,,od wyzszego do
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nizszego stezenia”, czyli nastapi dyfuzja czasteczek rozpuszczalnika z naczynia z
czystym rozpuszczalnikiem do roztworu. Zjawisko jednostronnej dyfuzji czasteczek
lub jondw rozpuszczalnika przez blong potprzepuszczalng nosi nazwe osmozy.

Zmian¢ poziomu cieczy w zbiorniku na skutek osmozy mozna tatwo
zaobserwowa¢ w uktadzie przedstawionym na rysunku 4. Po zatozeniu na szklang
rurke membrany polprzepuszczalnej napelniamy ja wybranym roztworem, a nastgpnie
zanurzamy do zlewki z czystym rozpuszczalnikiem (rys. 4a). Po pewnym czasie
mozna zaobserwowac jak zmienia si¢ poziom cieczy w rurce (rys. 4b).
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Rys. 4. Schemat zmian objetosci dwoch uktadéw rozdzielonych membrang
potprzepuszczalng.

Czasteczki rozpuszczalnika znajdujacego si¢ w zlewce pokonujg site grawitacji
1 przenikaja spontanicznie przez membran¢ do szklanej rurki. W efekcie wysokos¢
stupa cieczy w rurce rosnie.

Jezeli ciecz o gestosci p umies§cimy w naczyniu, to na glebokosci h mierzonej w dot
od powierzchni cieczy (w punkcie X, rys. 5) wyrazenie na ci$nienie hydrostatyczne tej
cieczy mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

Pnx = pgh, gdzie g =9,81 sz to przys$pieszenie ziemskie.

Wynika z niego, ze cis$nienie hydrostatyczne zalezy jedynie od gestosci cieczy
1 glebokosci, na jakiej jest ono mierzone (tj. od wysokosci stupa cieczy nad punktem
jego pomiaru).
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Rys. 5. Dziatanie cisnienia hydrostatycznego oraz ci$nienia atmosferycznego na punkty
znajdujgce sie po obu stronach membrany pétprzepuszczalnej.

W przyktadzie zaprezentowanym na rysunku 5 w punkcie X na ciecz oprocz ci$nienia
hydrostatycznego dziala cisnienie wywierane z zewnatrz (Pyewn) hazywane
ci$nieniem statycznym, a ktorym czgsto jest ci§nienie atmosferyczne. Stad wyrazenie,
na catkowite ci$nienie panujace na glgbokosci h tj. ci$nienie w punkcie X (py), ma
postac:

Px = Pzewn. T Phx = Pzewn. T+ Pgh (1)

Wyrazenie to jasno wskazuje, ze ciSnienie w pewnym punkcie X cieczy zalezy jedynie
od glebokosci tego punktu (od wysokosci stupa cieczy nad tym punktem), nie zalezy
za$ od ksztattu naczynia, w ktorym znajduje si¢ ciecz ani tez od tego ile jest ptynu
w naczyniu. Zjawisko to nazwano paradoksem hydrostatycznym.

Dla punkty Y umieszczonego na membranie calkowite ciSnienie w tym punkcie (py)
bedzie réwne

Dy = Pzewn. + Pg(h + 1) = Dzewn. + pgh + pgl (2)

Zgodnie z prawem hydrostatyki, na membrang poOtprzepuszczalng umieszczong na
koncu szklanej rurki wywierane jest cis$nienie zalezne od ggstosci roztworu p
znajdujacego si¢ w szklanej rurce 1 od wysokosci stupa roztworu w tej rurce (h+[)
(rys. 5). Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze na wszystkie punkty pomiarowe znajdujace si¢
wewnatrz szklanej rurki powyzej membrany a ponizej poziomu cieczy w naczyniu
bedzie dziatalo cisnienie wigksze niz na analogiczny punkt umieszony
w rozpuszczalniku na takiej samej wysokosci od dna naczynia.

Po zanurzeniu takiej szklanej rurki do zlewki z rozpuszczalnikiem nalezy zastosowac
ciSnienie o wartosci 7 = pgl, zeby zapobiec spontanicznemu przeptywowi
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rozpuszczalnika przez membrang poélprzepuszczalng do roztworu w rurce. Mozna to
0siggnac stosujac w rurce szczelny ttok umieszczony od strony roztworu, ktéry bedzie
wywieral na roztwor ci$nienie. Wowczas przeptyw czasteczek rozpuszczalnika przez
membrang potprzepuszczalng zostanie powstrzymany (rys 6).
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Rys. 6. Schemat obrazujgcy mechaniczne przeciwdziatanie spontanicznemu procesowi
osmozy.

W ten wlasnie sposob definiowane jest ci$nienie osmotyczne (7).

lll.2. Potencjat chemiczny

Entalpia swobodna (energia Gibbsa, G) jest to termodynamiczna funkcja stanu,
ktorej parametrami stanu sg ci$nienie (p) 1 temperatura (T). Entalpia swobodna jest
definiowana w nastepujacy sposob:

G=H-TS (3)

Warto$¢ zmian entalpii swobodnej (dG) mozna obliczy¢ dla procesu przebiegajacego
w dowolnych warunkach ci$nienia 1 temperatury. W przypadku przemian
zachodzacych w warunkach izotermiczno-izobarycznych (T = const.i p = const.)
entalpi¢ swobodng mozna rozumie¢ jako warto§¢ entalpii pomniejszonej o warto§¢
pracy objetosciowej. Entalpia swobodna jest niezwykle uzyteczna w opisie nie tylko
procesoOw chemicznych, ale takze biochemicznych, bowiem wigkszo$¢ z nich
przebiega w warunkach izotermiczno-izobarycznych.

W sytuacji braku pracy nieobjetosciowej (W,;, = 0) dla uktadu jednofazowego
o okreslonym 1 niezmieniajacym si¢ sktadzie chemicznym zmiang entalpii swobodne;j
mozna zapisaé nastgpujaco:

0", .
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dG = Vdp — SAT (4)

Dla proceséw zachodzacych w statej temperaturze (T = const.,dT = 0)

SdT =0 @)
stad

dG = Vdp (6)

Entalpia swobodna nalezy do ekstensywnych parametréw stanu uktadu, poniewaz
zalezy od jego wielkosci (liczby moli). Zeby uzyskaé¢ bardziej uniwersalng wielko$é
intensywng (intensywny parametr stanu) wystarczy obie strony réwnania (6) podzieli¢
przez liczbg moli (n)

dG _ Vvdp

Z= (7)

n n
Wyrazenie % jest molowa entalpia swobodng nazywang inacze] potencjalem

chemicznym i1 oznaczanym symbolem u, za$ — Jest molowa objetoscig cieczy

najczesciej oznaczana symbolem V lub V,,. Molowa objeto$é substancji to objeto$é
jaka zajmuje 1 mol tej substancji w okreslonych warunkach ci$nienia i temperatury.
Potencjat chemiczny danej substancji nalezy rozumie¢, jako miar¢ jej zdolnosci do
wywotania przemian fizycznych badz chemicznych. Zatem uktad o duzym potencjale
chemicznym ma wigkszg ,,zdolno$¢” do wywotywania przemian.

W warunkach statej temperatury zachodzi rownos$¢:

du = Vdp 8)

Pojecie potencjatu chemicznego nieco si¢ komplikuje w przypadku rozpatrywania
przemian zachodzacych w uktadach rzeczywistych jakimi sg np. roztwory. Wowczas
nalezy pamigtaé, ze wiele wihasciwosci takich roztworéw zalezy od aktywnosci
poszczegolnych sktadnikéw roztworu, czyli od ich efektywnego stgzenia.
Dla roztwordw rzeczywistych potencjal chemiczny i-tego skladnika dany jest
nastgpujacym réwnaniem:

w; =y + RTIna; )

gdzie

u) — standardowy potencjal chemiczny danego sktadnika przy jego jednostkowej
aktywnosci (a; = 1),

R — stala gazowa,

T — temperatura wyrazona w kelwinach,

a; — aktywnos¢ i-tego sktadnika roztworu.

Potencjat chemiczny sktadnika roztworu, jest funkcja ci$nienia, temperatury i sktadu
- 1i(p,T,a;). Potencjal chemiczny czystego sktadnika (acystego sktadnika = 1),
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czyli uf jest funkcja cisnienia i temperatury, za$ wyrazenie RTIna; jest funkcja
skladu, nazywang rowniez funkcja mieszania. W tym miejscu nalezy zauwazyc,
ze w roztworach a; < 1, a Ina; < 0, stad cate wyrazenie RTIlna; < 0. W zwigzku
ztym, w okreSlonych warunkach ci$nienia i temperatury warto$¢ potencjatu
chemicznego czystego skladnika jest zawsze wyzsza, niz warto$¢ potencjatu
chemicznego tego samego sktadnika bedacego w roztworze (u; < ).

lll.3 Cisnienie osmotyczne - wyprowadzenie

W rozdziale III.1 opisano, ze w sytuacji, gdy czysty rozpuszczalnik jest
oddzielony od jego roztworu membrang poOtprzepuszczalng to czasteczki
rozpuszczalnika beda spontanicznie przemieszcza¢ si¢ w kierunku od czystego
rozpuszczalnika do roztworu. Ruch ten spowodowany jest roznica potencjatow
chemicznych rozpuszczalnika po obu stronach membrany. Czasteczki rozpuszczalnika
beda przemieszczaé si¢ do roztworu, az do momentu wyréwnania si¢ potencjatow
chemicznych rozpuszczalnika po obu stronach membrany potprzepuszczalnej. Stan
rownowagi w takim uktadzie oznacza, ze nie obserwuje si¢ makroskopowego
jednokierunkowego przeptywu rozpuszczalnika przez membrang. Stan ten mozna
osiggna¢ przez dzialanie zewngtrznym cisnieniem na obie ciecze lub mozna
pozostawi¢ obserwowany uktad do momentu ustabilizowania si¢ poziomow cieczy po
obu stronach membrany.
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Rys. 7. Rozpuszczenie substancji w rozpuszczalniku obniza jego potencjat chemiczny
(rozpuszczalnik w roztworze, prawa strona rysunku) natomiast przytozenie ci$nienia
zewnetrznego podnosi potencjat chemiczny rozpuszczalnika w roztworze. Wéwczas

potencjat chemiczny czasteczek czystego rozpuszczalnika (u,,)
i czasteczek rozpuszczalnika w roztworze (u,) beda sobie rowne, a osmoza zostanie
zatrzymana.

W stanie rownowagi (rys. 7), potencjal chemiczny czystego rozpuszczalnika (u,,)
1 potencjal chemiczny rozpuszczalnika w roztworze (u,), po obu stronach

DD DEPD‘; —9_
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pOlprzepuszczalnej membrany, sa sobie réwne. Jezeli ci$nienie Ww czystym
rozpuszczalniku oznaczone zostanie jako p, to ci$nienie w roztworze po drugiej
stronie blony polprzepuszczalnej wynosi p + 7.

Uy (p' T, aw) = Uy (p +nT, ar) (10)

Po podstawieniu wyrazenia na potencjal chemiczny sktadnika (i) do rownania (10)
otrzymujemy nastgpujaca zaleznos¢:

S (p, T) + RTlna,, = u(p + =, T) + RTIna, (11)

gdzie:

ud, — standardowy potencjal chemiczny rozpuszczalnika przy jego jednostkowej
aktywnosci (a,, = 1),

a,, — aktywnos$¢ czystego rozpuszczalnika;

u? — standardowy potencjat chemiczny rozpuszczalnika w roztworze przy jego
jednostkowej aktywnosci (a, = 1),

a, — aktywno$¢ rozpuszczalnika w roztworze.

Z uwagi na to, ze w rozpatrywanym uktadzie po obu stronach membrany jest ta sama
substancja chemiczna (wybrany rozpuszczalnik) to u2, mozna zastapié¢ pd, uzyskujac
roOwnosc:

ud (p, T) + RTlna,, = u(p + n,T) + RTIna, (12)

Dla roztworéw idealnych (speiniajacych prawo Raoulta) aktywno$¢ mozna
zastgpi¢ utamkiem molowym:

ud (p, T) + RTInx,, = ud (p + n,T) + RTInx, (13)

gdzie:

x,, — ulamek molowy czystego rozpuszczalnika;
x, — utamek molowy rozpuszczalnika w roztworze.

Utamek molowy jest definiowany jako iloraz liczby moli danego sktadnika do sumy
moli wszystkich sktadnikow obecnych w roztworze, stad dla czystego rozpuszczalnika
x, = 1, za$ Inx,, = In1 = 0, po podstawieniu do rdwnania (13) uzyskuje si¢:

(@, T) = uy,(p + 7, T) + RTInx, (14)

Dla roztworéw dwuskladnikowych, w ktérych ilo$¢ substancji rozpuszczonej jest
niewielka, mozna wykona¢ nast¢pujace podstawienie (wielkosci odnoszace si¢ do
substancji rozpuszczonej zostang oznaczone indeksem dolnym s):
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Inx, = —x, (15)

gdzie:

x¢ — utamek molowy substancji rozpuszczonej w roztworze.

Podstawienie powyzsze mozna zastosowac jedynie dla rozcienczonych roztwordw,
gdy x; <0,01 (np. gdy x5 = 0,005 to x, = 0,995 woéwczas Inx, = In0,995 =
—0,005 = —x,). Blad wynikajacy z takiego uproszczenia nie przekracza 1 %.
uo®,T) = pp(p +m,T) — xsRT (16)
Po przeniesieniu potencjatow chemicznych na jedng stron¢ rownania i pomnozeniu
obu jego stron przez (—1) uzyskuje sig:
uw(® +mT) — uw (P, T) = xsRT (17)

Dla procesu izotermicznego (T = const.) zapis lewej strony rdwnania (16) jest
zalezny tylko od jednej zmiennej — od ci$nienia. Rdznica funkcji, tj. potencjalu
chemicznego rozpuszczalnika w zamknigtym przedziale ci$nienia (od p do p + ) jest
réwna nastgpujacej calce oznaczonej:

+
u @ +m — (@) = 77" phdp (18)
Wiadomo, ze du = Vdp (patrz rownanie 7), stad:
T T 5
L ubdp = [ Vdp (19)

Zmiany objetosci molowej dla faz skondensowanych (ciecze i ciata stale) wraz ze
zmiang ci$nienia sg zaniedbywalnie male, dlatego objeto$¢ molowa mozna wyciggnad
przed catke jako czynnik staty, niezalezny od ci$nienia.

f;’“‘Vdp =7 fﬁ*”dp =Vp+n—-p)=Vn (20)

Wracajac do réwnania (16)

Vn = x,RT (21)

Przy bardzo matych stezeniach substancji rozpuszczonej (n; < n,,) utamek molowy
dla tej substancji, mozna upro$ci¢ w nastgpujacy sposob:

Ng Ng

Xg = ——— = E (22)
Wiedzac, ze
V=" (23)

po podstawieniu do (21),

o~ ngig — 11—
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Ln=2spRT (24)

Ny Ny

oraz pomnozeniu obu stron rownania (24) przez liczb¢ moli rozpuszczalnika uzyskuje
si¢ rownanie van’t Hoffa

Vn = ngRT (25)

Rownanie to przypomina rdwnanie stanu gazu, ale jest to wylacznie przypadkowe
podobienstwo. Po uporzadkowaniu réwnania (25) otrzymujemy wyrazenie na
obliczenie ci$nienia osmotycznego:

_ 7sRT
=" (26)

Cisnienie osmotyczne jest wprost proporcjonalne do ilo$ci substancji rozpuszczone;j
oraz temperatury ukltadu, a odwrotnie proporcjonalne do jego objetosci. Réwnanie
van’t Hoffa mozna rowniez zapisa¢ nastepujgco:

= NngRT mgRT

MgV

= C,RT =

(27)

gdzie

C, — stezenie molowe substancji rozpuszczonej,
mg — masa substancji rozpuszczonej,

M, — masa molowa substancji rozpuszczone;j.

Wazne jest by stosujac réwnanie 27 uzgodni¢ jednostki i nie stosowaé go dla
roztworow, ktorych x; > 0,01. Z rdwnania 27 wprost wynika, ze z pomiaréw ci$nienia
osmotycznego mozna wyznaczy¢ mase¢ molowg substancji rozpuszczone;.

Cisnienie osmotyczne zalezy od ilo$ci materii w jednostce objetosci jest to, zatem
wielkos¢ koligatywna (tj. wielko$¢, ktora nie zalezy od natury chemicznej substancji
rozpuszczonej, ale od jej ilosci w jednostce objetosci). Do wyrazenia warto$ci
ciSnienia osmotycznego stosuje si¢ osmolalno$§é definiowang jako 1 osmol (Osm),
czyli 1 mol substancji niedysocjujacej, aktywnej osmotycznie, rozpuszczonej w 1 kg
rozpuszczalnika. Jednostka osmolalnosci jest zatem Osm/kg. Jest to wygodny sposéb
podawania ci$nienia osmotycznego, gdyz zawiera informacj¢ o ilosci substancji
rozpuszczonej. W praktyce, coraz czegsciej stosuje si¢ osmolarnos$¢, wyrazang
w Osm/l, ktora definiowana jest jako liczba moli substancji aktywnej osmotycznie
w 1 litrze roztworu. Warto$ci osmolalnosci i osmolarno$ci sg do siebie zblizone dla
roztworow bardzo rozcienczonych. Ci$nienie osmotyczne mozna rdwniez wyrazaé
w jednostkach stosowanych standardowo dla gazow Pa, bar, atm, Tr, mmHg, psi.

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze termin ,,substancje aktywne osmotycznie” odnosi
si¢ do substancji, ktore nie moga migrowaé przez membrang pOtprzepuszczalng
w badanym uktadzie.
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lll.4. Cisnienie osmotyczne a obnizenie temperatury
krzepniecia roztworu

Cisnienie osmotyczne mozna powigza¢ z inng wielkoscig koligatywng —
z obnizeniem temperatury krzepnig¢cia roztworow. Jezeli w rownaniu (27) zamiast
stezenia molowego substancji rozpuszczonej Cg zastosuje si¢ jej stezenie molalne
(myp, m lub b) to uzyska si¢ rownanie Morsa:

n = myRT (28)

gdzie:
my - to stezenie molalne definiowane jako stosunek liczby moli substancji
rozpuszczonej (ng) do masy rozpuszczalnika (m, =1 kg).

m, = == (29)

my

Nalezy zaznaczy¢, ze rownanie Morsa jest prawdziwe jedynie dla roztworow o niskim
stezeniu.

Wiadomo, ze obnizenie temperatury krzepnigcia roztworu wzgledem krzepnigcia
czystego rozpuszczalnika (ATy) jest wprost proporcjonalne do ste¢zenia molalnego,
gdzie wspodlczynnikiem proporcjonalnosci jest stata krioskopowa (K),)

ATk = Kkmb (30)

Laczac ze sobg réwnanie (28) 1 (30) uzyskuje si¢ powigzanie cisnienia osmotycznego
z obnizeniem temperatury krzepnigcia.

_ o7
n = ERT (31)

Powyzsze réwnanie jest podstawg wyznaczania osmolalnosci roztworo6w za pomoca
osmometrow krioskopowych.
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lll.5. Wspétczynnik van’t Hoffa

Jezeli poréwna si¢ ci$nienie osmotyczne roztworu elektrolitu z analogicznym
roztworem nieelektrolitu to okaze si¢, ze ci$nienie osmotyczne elektrolitu jest
zdecydowanie wigksze. Ma to zwigzek z ilo$cig materii wprowadzong do roztworu
w wyniku procesu dysocjacji. Rozpuszczenie 1 mola substancji niedysocjujacej jest
rownowazne z wprowadzeniem do ukladu 1 mola czastek. Natomiast w wyniku
rozpuszczenia 1 mola elektrolitu np. soli kuchennej w wodzie, dochodzi do dysocjacji
soli w wyniku, ktorej z kazdej czasteczki NaCl powstajag dwa jony (dysocjacja 1 mola
NaCl wprowadza dwa mole jonéw (I mol Na“ oraz 1 mol CI) do roztworu.
Teoretycznie, jezeli w 1 kg wody rozpuszczony zostal 1 mol chlorku sodu to
osmolalno$¢ takiego roztworu wyniesie 2 Osm/kg. W praktyce dzieje si¢ tak tylko dla
bardzo rozcienczonych roztwordéw. Przy wigkszych stezeniach jony substancji
rozpuszczonej ulegaja asocjacji obnizajac ilo$¢ ,,swobodnych” jonéw pochodzacych
z dysocjacji soli.

Roéwnanie (27) jest prawdziwe dla rozcienczonych roztwordw nieelektrolitow.
W wypadku mocnych elektrolitéw lub substancji dysocjujacych do rownania van’t
Hoffa nalezy wprowadzi¢ wspotczynnik korygujacy oznaczany literg i.

n = 1C4,RT (32)
lub

= im,RT (33)

Wspotczynnik ten mozna definiowac na trzy rownorzgdne sposoby:

1) jako stosunek ilosci czastek bedacych w roztworze do catkowitej ilosci
czastek wprowadzonych do rozpuszczalnika.

2) jako stosunek rzeczywistej masy molowej substancji do masy molowej
wyznaczonej z pomiarOw cisnienia osmotycznego.

3) jako stosunek dowolnej eksperymentalnej wiasciwosci koligatywnej do jej
teoretycznie obliczonej wielkosci.

Dla substancji niedysocjujacych wprowadzenie 1 mola substancji
rozpuszczonej spowoduje wprowadzenie do uktadu 1 mola czastek (i = 1).

Zatozmy, ze w rozpuszczalniku zostaje rozpuszczony zwigzek A,, ktory
dysocjuje na n czastek A, ze stopniem dysocjacji .

A, 2nA
Catkowita liczba moli substancji 4,, jest rowna x,. Jezeli teraz ilo$¢ moli czastek A
pochodzacych z dysocjacji oznaczy si¢ jako x, to stopien dysocjacji tej substancji
bedzie zdefiniowany nastepujaco:
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a=— (34)

X0

Gdy do ukladu wprowadzi si¢ 1 mol A,, xo =1, za§ a =x. Liczba moli
niezdysocjowanych czastek A, w stanie rOwnowagi bedzie wynosi¢ 1 — a, natomiast
liczba zdysocjowanych czastek w roztworze bedzie rowna na. Calkowita liczba
czastek w roztworze, zdysocjowanych i niezdysocjowanych bedzie rowna 1 — a +
na. Po podstawieniu powyzszych wartosci do pierwszej definicji i uzyskuje si¢:

i = 1-a+(na) _ (na)—a+1
- 1 - 1

=na—a+l=an—-1)+1 (35)
W wypadku, gdy dysocjacji bedzie ulegal mocny elektrolit np.

KCl2 KT+ Cl™

wowczas

to

i=12-1)+1=2.

Jezeli teraz przeprowadzi si¢ analogiczne dziatania i1 zatozenia dla reakcji
asocjacji (reakcji odwrotnej do 4,, 2 nd), przy czym tym razem a be¢dzie stopniem
asocjacji wowczas wspoOlczynnik van’t Hoffa bedzie wyrazony nast¢pujacym
roOwnaniem:

P = 1-a+() _ n-(an)ta (36)

1 n

W wypadku, gdy catkowitej asocjacji (dimeryzacji) bedzie ulegal np. kwas octowy

0 //0 /O ------------------- HO
Hac—c// 4+ HO—C — H3C—C/ \C—CH3
V4
OH CHj OH s 0O
wowczas
a=1n=2,
to

P = n—(an)+a _ 2—(1-2)+1 _ 1
B n B 2 2

=hy ngié ~15-
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Dla substancji, ktore ulegaja dysocjacji z 1 mola czastek wprowadzonych do roztworu
uzyska si¢ wigkszg niz 1 mol liczbe czastek (i > 1, np. iyger = 2, imgc, =
3,ireci; = 4 ). Natomiast dla substancji, ktore w roztworach mogg asocjowac
(np. kwasy karboksylowe, aminokwasy) warto$¢ i < 1. Gdyz wypadkowa liczba
»swobodnych” czastek poruszajacych si¢ w roztworze bedzie nizsza od ilosci czastek
rozpuszczonych.

lll.6. Znaczenie cisnienia osmotycznego

Cis$nienie osmotyczne ma fundamentalne znaczenie dla funkcjonowania
wszystkich organizméw zywych. Blony biologiczne obecne w komoérkach roslinnych
1 zwierzecych charakteryzujg si¢ asymetria budowy 1 maja charakter bion
pOtprzepuszezalnych. Komoérka stanowi podstawowy budulec tkanek, za$ tkanki
petnia okreslone funkcje w organizmach zywych. Jezeli poszczegdlne komorki nie sg
w stanie speilnia¢ swojej roli, to i tkanka z nich zbudowana ulega degradacji
i obumiera. Wiadomo, ze ci$nienie osmotyczne sprawia, ze woda bedzie albo
migrowata do komorki lub z komorki na zewnatrz. Jezeli roztwor, ktory jest
w kontakcie z komorka bedzie mial wicksze stezenie substancji osmotycznie
aktywnych (roztwor hipertoniczny), wowczas woda z komoérki bedzie oddawana na
zewnatrz komorki. Komorka bedzie ulega¢ obkurczaniu, a w sytuacji skrajnej moze
mie¢ miejsce zapadnigcia si¢ jej struktury. W przeciwnym wypadku, gdy w roztworze
bedacym w kontakcie z komorka jest duzo nizsze st¢zenie substancji aktywnych
osmotycznie niz w komodrce (roztwdr hipotoniczny), woda z roztworu bedzie
spontanicznie wnika¢ do wnetrza komorki. Komorka w rezultacie bedzie pgcznied
(zwigksza¢ swoja objetos¢). W sytuacji skrajnej, moze dojs¢ do rozerwania btony.
Zarowno naptyw rozpuszczalnika do komorki jak i jego wyplyw ustang w momencie,
gdy po obu stronach btony komdrkowej nastagpi wyrownanie ci$nienia. Roztwor, ktéry
ma ci$nienie osmotyczne roéwne ci$nieniu panujagcemu w komodrce nazywa si¢
roztworem izotonicznym.
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

— Osmometr Marcel 3000,

— Pipeta automatyczna o pojemnosci 100 pl,

— Koncowki do pipety automatycznej,

— Probowki typu Eppendorf do wiréwek o poj. 2 ml,
— Kolbki miarowe o poj. 25 ml - 25 szt.

— Zlewka z tworzywa o poj. 50 ml — 1 szt.

— Pipeta szklana jednomiarowa o poj. 5 ml — 3 szt.
— Pipety szklane.

2. Odczynniki:

— Chlorek sodu (NaCl),

— Wodoroweglan sodu (NaHCO3) lub NaxSOs,

— Woda destylowana,

— Mocznik,

— Glukoza (lub sacharoza),

— Albumina jaja kurzego,

B. Sporzadzenie roztworow

1. Sporzadzi¢ roztwory soli kuchennej, wodorowegglanu sodu, mocznika, glukozy
oraz albuminy o st¢zeniu 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 5 %. Roztwory nalezy wykonaé
poprzez pobranie okreslonej probki roztworu za pomoca pipety automatycznej,
przeniesienie do kolbki 1 uzupetnienie ,,woda destylowang do kreski”. Nalezy
zapisa¢ mas¢ roztworu jak i mas¢ odmierzonej probki roztworu podstawowego
dla kazdego z roztwordw.

2. Sporzadzi¢ roztwor ztozony z NaCl, mocznika 1 glukozy. W tym celu nalezy
odmierzy¢ po 5 ml roztworéw NaCl, mocznika i glukozy o stezeniu 0,1 % do
zlewki 1 wymieszac.

3. Wykona¢ po jednym pomiarze osmolalnosci za pomocg osmometru
krioskopowego dla wszystkich sporzadzonych roztworow.

C. Przygotowanie aparatu do pracy

1.) Wlacz osmometr OS 3000 Marcel S.A. przyciskiem POWER znajdujacym
si¢ po prawej stronie obudowy urzadzenia.

o~ ngig 17—
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Przycisk
pomiar

ie’ !

Rys. 7. Zdjecie wtgcznika osmometru OS 3000 Marcel S.A..

Od momentu wilaczenia do osiaggnigcia przez aparat gotowosci do prowadzenia
pomiaréw mija okoto 6 min. Podczas uruchamiania na wyswietlaczu wyswietlaja si¢
cztery jedynki lub pionowe kreski (||||). Urzadzenie jest gotowe do pomiaru, gdy na
wyswietlaczu pojawig si¢ cztery poziome kreski (----). Gotowos¢ do pracy urzadzenie
sygnalizuje krétkim sygnatem dzwigkowym.

2.) Po zgloszeniu przez osmometr stanu gotowosci do pracy, w gniezdzie
pomiarowym nalezy niezwlocznie umies¢ pusta probéwke typu Eppendorf o poj. 2 ml.
W tym celu unie$ glowice pomiarowg pionowo, a nastepnie przekre¢ o 90° ,,do siebie”
1 umies$¢ pustg 1 suchg probowke w gniezdzie pomiarowym.

| | Zakres ruchu glowicy|
~ pomiarowe pomiarowej

glowica
pomiarowa
Fot. Andrzej Sienkiewicz =

Rys. 8. Osmometr Marcel OS 3000.

W przerwach miedzy pomiarami w gniezdzie pomiarowym musi by¢ umieszczona
pusta probowka, aby zapobiega¢ jego oszronieniu. Przyrzad moze pracowaé w trybie
ciggtym dopoki komora chtodzaca w gniezdzie pomiarowym nie pokryje si¢ szronem.
Wowczas nalezy wylaczy¢ =zasilanie przyciskiem POWER, odczeka¢ az 16d
w komorze chtodzacej si¢ stopi, a nast¢pnie osuszy¢ recznikiem papierowym lub
ligning wnetrze komory.

3.) Nacisnij dzwigni¢ blokujaca probowke. Trzymajac nacisnigta dzwignig
zdejmij suchg probowke. Ostroznie podstaw zlewke pod mieszadetko 1 czujnik w
szklanej obudowie. Optucz woda destylowang mieszadetko i czujnik. Delikatnie osusz
mieszadetko 1 czujnik niepylagcym recznikiem papierowym, ligning lub gazg. Nie
dotykaj palcami mieszadetka ani czujnika.
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T — " dzwignia
«\m-. g ‘

 mieszadetko e czujnik |

Fot. Andrzej Sienkiewicz

Rys. 9. Budowa gtowicy pomiarowej osmometru Marcel OS 3000.

D. Pomiar osmolalnosci

1.) Pipeta jednomiarowo-jednokanalowa odmierz 100 pl wody destylowanej i
umies$¢ ja w czystej i suchej probowce typu Eppendorf (2 ml). Ciecz do
probowki pomiarowej wprowadzaj powoli, jednostajnym ruchem wciskajac
przycisk pipety automatycznej. Ptyn we wnetrzu probowki pomiarowej nie
moze zawiera¢ pecherzykdw powietrza, ani nie moze znajdowac si¢ na jej
sciankach. Zewnetrzne $cianki probowki pomiarowe] réwniez muszg byc¢
suche.

Uwaga! Kazdy z pomiaréw nalezy wykona¢ przy uzyciu nowej suchej
probowki Eppendorf oraz nowej koncowki do pipety automatyczne;.

e _v{‘-

| kropelki
badanego
roztworu

\ | £

oV ; X

Fot Andrze] Sionkiowicz

Rys. 10. Prawidtowy sposéb umieszczenia badanego roztworu w probdéwce.

2.) Nacis$nij dzwigni¢ na glowicy pomiarowej i trzymajac ja zamocuj probowke
z roztworem na glowicy w taki sposob, zeby mieszadetko i czujnik bytly
zanurzone w badanym roztworze. Puszczenie dzwigni spowoduje
zamocowanie probowki w glowicy pomiarowej. Wyjmij pusta probowke
z gniazda pomiarowego.

3.) Przekre¢ o 90° glowice pomiarowa w lewa strong i opus¢ ja do gniazda
pomiarowego. Wcisnij przycisk START/STOP. Cykl pomiarowy urzadzenia
sktada si¢ z kilku etapow:
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a. schtodzenie probki do okoto — 10 °C za pomocg modutu Peltiera (nie
wolno zastawia¢ lewej strony osmometru gdzie znajduje si¢
wentylator urzadzenia),

b. wzbudzenie krystalizacji za pomoca mieszadetka (stycha¢ wowczas
charakterystyczne stukanie),

c. rejestracja i analiza zmian temperatury w czasie krystalizacji,

d. wyswietlenie na wyswietlaczu wartosci osmolalno$ci roztworu.
Zard6wno rozpoczecie pomiaru jak i jego zakonczenie jest sygnalizowane
krotkim sygnalem dzwigkowym. Pojedynczy cykl pomiarowy trwa okoto
4.5 min.

4.) Niezwlocznie po zakonczeniu pomiaru unie$ gtowice 1 przekre¢ do siebie,
a w gniezdzie pomiarowym umie$¢ pusta probowke.

zamarznieta
prébka roztworu
na czujniku

Fot. Andrzej Sienkiewicz

Rys. 11. Jezeli po zakonczonym pomiarze probka zbyt dtugo jest w gniezdzie pomiarowym,

moze zamarzng¢ i podczas sciggania probowki z gtowicy, zamarzniety roztwor zostanie na
czujniku.

5.) Nacisnij dzwigni¢ 1 zdejmij probowke z roztworem. Zréb to z wyczuciem,
nie ciggnij proboéwki na sitg, roztwdr moze zamarznag¢ na czujniku i
mieszadle. Najlepiej potrzymaj przez okoto 15 sekund probowke ze
zmrozonym roztworem w palcach. To spowoduje, ze roztwdr znow sig stopi.

6.) Oplucz czujnik i mieszadto woda destylowang a nastepnie osusz je delikatnie
dotykajac recznikiem papierowym.

7.) Zanotuj temperature przemiany fazowej wraz z osmolalno$cig roztworu dla
zbadanej probki. Obie wartosci beda wyswietlane tylko do momentu
rozpoczecia kolejnego pomiaru. Jezeli wartos¢ osmolalnosci dla wody
destylowanej wynosi 0 mOsm/kg, urzadzenie nie wymaga kalibracji.

Nastepnie mozna rozpocza¢ seri¢ pomiarowg dla badanych roztworéw powtarzajac
kazdorazowo czynno$ci z punktow od 2.) do 8.). Po zakonczeniu wszystkich
pomiaréw zamontuj pustg probowke Eppendorf na glowicy pomiarowej, a nastepnie
umies$¢ glowice pomiarowa w gniezdzie pomiarowym. Wylacz osmometr przyciskiem
POWER. Jezeli istnieje potrzeba ponownego wiaczenia urzadzenia nalezy odczekac
co najmniej 30 s po wylaczeniu, by ponownie go wiaczyc.

20— 0 HH
20 DDEHg



" Cwiczenie nr 15 — Wyznaczanie ci$nienia osmotycznego

D. Opracowanie wynikéw

1. Przelicz zmierzong osmolalno$¢ dla kazdego roztworu na ci$nienie
osmotyczne wyrazone w paskalach, atmosferach i barach. Zeby to zrobi¢ nalezy
najpierw obliczy¢ jakiemu ci$nieniu odpowiada 1 Osm/kg. Korzystajac z rOwnania
(26), definicji osmolalnosci oraz zaktadajac, ze gesto$¢ rozcienczonego roztworu
wodnego wynosi 1kg/dm3, dla przemiany fazowej (Tps) zachodzacej w 273 K

uzyskuje si¢ nastepujacg wartosc:

_ ngRT,; 1mol-8314] mol™1K~1-273K
Ty T 0,001 m3

= 2269722 Pa = 2,27 MPa

Dzielac tak uzyskang warto$é cisnienia przez 10° uzyska sie ci$nienie
osmotyczne wyrazone w barach, za$ dzielac wartos¢ w Pa przez 101325 uzyska si¢
ciSnienie osmotyczne wyrazone w atmosferach. Nastepnie pamigtajac, ze ci$nienie
osmotyczne zalezy od temperatury przemiany fazowej, z prostej proporcji mozna
przeliczy¢ mOsm/kg na ci$nienie w innych jednostkach. Dla kazdego z badanych
roztworow wyniki przedstaw w oddzielnej tabeli.

Tabela 1. Wielkosci fizyczne zmierzone i obliczone na podstawie przeprowadzonego
eksperymentu. Cp — stezenie procentowe, Tpr — temperatura przemiany fazowe;j,
T - ciSnienie osmotyczne.

Cp [%] Tpt [°C] Tpt [K] n [mOsm/kg] nw[Pa] w[atm] = [bar]

2. Najednym wykresie nanie$ krzywe zmian ci$nienia osmotycznego w funkcji
stezenia kazdego z badanych roztworow. Podaj réwnania opisujace te krzywe wraz ze
wspotczynnikami determinacji (R?). Okresl, ktéra ze zbadanych substancji wykazuje
si¢ najwigksza aktywnos$cig osmotyczna.

3. Z pomiarow cis$nienia osmotycznego oblicz mase¢ czasteczkowa mocznika,
glukozy oraz albuminy. Poréwnaj uzyskane w ten sposdb warto$ci z danymi
dostepnymi w literaturze.

4. Okresl w jaki sposdb zmienia si¢ ciSnienie osmotyczne wraz z rosngcym
stezeniem kazdej z substancji oraz czy ci$nienie osmotyczne istotnie jest wielkoscig
koligatywna.

5. Dla podanych stezen oblicz teoretyczng wielko$¢ cisnienia osmotycznego
iporownaj ja z wartoSciami uzyskanymi eksperymentalnie. Ci$nienie wyraz
w dowolnych jednostkach Pa, atm lub bar. Wyznacz wspotczynnik van’t Hoffa (i)
korzystajac z nastepujacej zaleznosci:

i=2e (37)
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. Budowa czasteczki

Wiyniki obliczen przedstaw w tabeli 2.

Tabela 2. Wielkosci fizyczne zmierzone i obliczone na podstawie przeprowadzonego
eksperymentu. e — zmierzone cisnienie osmotyczne, 1t — obliczone teoretyczne cisnienie
osmotyczne, I - wspoétczynnik van’t Hoffa.

Cp [%] Te m i

6. Podaj wartos¢ ci$nienia osmotycznego ludzkiej krwi, osocza, moczu i ptynu
mozgowordzeniowego. Pamigtaj o podaniu zrodta tych informacii.
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