1. Osmomolarita roztokl — termodynamicky popis

Zakladni principy termodynamiky plati
vzdy a to i v pfipadech, kdy na prvni
pohled nejsou ziejmé. Osmoticke déje
nejsou vyjimkou a cely tento proces neni
ni¢im jinym, nezli snahou sloZek
vyrovnat svllj chemicky potencidl ve
vSech Castech soustavy, aby ona sama
dospéla jako celek do svého minima
Gibbsovy energie. Schéma soustavy
s osmotickym d&em wuvadi Obr. 1.
Ptedpokladejme, Ze v celé soustavé je
teplota 7 stejna.

Pro chemicky potencial rozpoustédla S v

roztoku R (tj . S+A4) i a v Cistém

Obr. 1: S...Cisté rozpoustédlo, S+4...roztok
latky 4 v rozpoustédle S, M...membrana
propustnd pro rozpoustédlo ale nikoliv pro
latku A. A, ...vychozi vySka hladiny
rozpoustédle ! (tj. napravo a nalevo

od membrany na Obr. 1) plati [1]:
us = g + RT -Inag ps =g+ RT -Inag (6.1.)

kde pro . je standardni chemicky potencial rozpoustédla (za standardni podminky zvolime
tlak p, = 101,325kPa a aktudlni teplotu soustavy T'). R je univerzalni plynova konstanta, a: a
al je aktivita rozpoustédla vlevo a vpravo od membréany.

Pro rozpoustédlo plati, Ze jeho aktivita je ddna vyrazem: ag = py / p’, kde pg je tlak par
rozpoustédla v daném prostiedi a p, je tlak standardni [1]. Dulezité je si uvédomit, Ze k
chemickému potencialu rozpoustédla u membrany je nutné piipocitat i tlakovy prispévek
p, V', ktery zavisi na hloubce, ve které se nachazi sledované misto pod hladinou. V" je
molarni objem rozpoustédla. Hydrostaticky tlak zjistime ze zndmého vztahu p, =hp-g(h

je hloubka pod hladinou, p je hustota kapaliny a g je gravitacni zrychleni) [2]. V ndmi
sledovaném piipadé postaCuje za hustotu kapaliny pouzit hustotu rozpoustédla a parcialni
molarni objem rozpoustédla V" v roztoku [1] s latkou 4 nahradit molarnim objemem c¢istého

rozpoustédla.
Po dosazeni téchto vyrazt do vztahu (6.1.) ziskdme:
L P
y§=y§+RT-lnp—S+th-g y§=y2+RT-lnp—S+th-g (6.2.)
Po Po

Pokud bychom do vySe uvedeného vztahu dosadili pfislusné hodnoty, zjistili bychom, ze
rozpoustédlo na stran¢ vlevo od membrany mé nizs$i chemicky potencidl nezli vpravo od
membrany. Bude-li membrana propustnd pro rozpoustédlo dojde k latkovému toku
rozpoustédla membranou — tj. k difuzi (viz feSeni difuze tenkou membranou [3]). Pro uplnost
dodejme, Ze pro rozpusténou latku 4 a lze vyjadfit chemicky potenciadl spocitat také, ale
vzhledem k nepropustnosti membrany pro latku 4 se tim v tomto pfipad€ nemusime zabyvat.

Situace, kdy membranou pronikd difuzi rozpoustédlo vede k zvétSeni objemu roztoku S+4
spojenému s mirnym snizovanim koncentrace latky 4. Difuze rozpoustédla membranou by
teoreticky mohla (napiiklad ve stavu beztize) pokracovat az do stavu, kdy na strané Cistého
rozpoustédla nezbude z4dna kapalina. K tomu ale za laboratornich podminek nikdy nedojde,



protoze tento proces je dle Obr. 1 spojen se zménami vysky hladin v obou nadobkach. Zména
vysky hladiny A" a A" se postupné méni a tim i chemicky potencial rozpoustédla vlevo a
vpravo od membrany (dle vztaht (6.2.)). Po urCit¢ dobé dojde k rovnosti potenciall
rozpoustédla u¢ = u, proces difuze se zastavi a rozdil hladin se prestane zvySovat. Pokud

bychom béhem tohoto ¢asového vyvoje soustavy sledovali nikoliv pouze chemicky potencial
rozpoustédla, ale celkovou Gibbsovu energii soustavy G. na Obr. 1 tvofené obémi

oddélenymi kapalinami, zjistili bychom, ze hodnota G, od pocatku osmotického déje klesala

a nyni dosahla svého minima. Osmoticky d¢j je tedy samovolny. Pfi tomto dé&ji byla
vyprodukovana volna energie AG,, , ktera je nyni ulozena v podobé potenciadlni energie

umérné rozdilu hladin kapalin vlevo a vpravo od membrany. Tento zplisob vyroby energie
vyuzivaji tzv. osmotické elektrarny [4].

Cas nutny k dosazeni osmotické rovnovahy s pouzitim experimentélniho uspotadani na Obr.
1 1ze zkratit pokud necekame pasivné na zmeénu vysky hladiny, ale vhodnym experimentalnim
uspofadanim se snazime zvysit a piesné zméfit hydrostaticky tlak v roztoku od membrany
nalevo ihned. Tato metoda soucasné eliminuje snizeni koncentrace rozpusténé latky v roztoku
v dusledku pronikani rozpoustédla pfes membranu.

Zvyseni tlaku, které je nutné k zastaveni difuze pies semipermeabilni membranu,
experimentdlné méfime v Osmometrech. Protitlak, ktery vyviji rozpoustédlo se nazyva
,»Osmoticky tlak®. Tento tlak lze také vypocitat z podminky rovnosti chemickych potenciali

uy = ul, které vystupuji ve vyrazech (6.2.), a to tak, ze dosadime pi =p*, kde p je
nasyceny tlak par ¢istého rozpoustédla. Dostaneme rovnici:

L *
W+RT- M2 v ntp.g= 10 +RT- M2 +h"p-g (6.3.)
Dy Po
kterou upravime:
L
RT-mPs =" -n')p-g (6.4.)
p
L
Ah-p-g=RT-InZs (6.5.)
p

kde vyraz Ah- p- g je osmoticky tlak 7.
Nebot’ pro sledovany roztok S+4 plati Rauoltiiv zidkon p} / p =x, , kde x, je molarni

podil rozpoustédla v roztoku S+4 , ziskame vztah pro zavislost osmotického tlak na obsahu
rozpoustédla vyraz

7 =RT -Inxg (6.6.)
ktery mizeme dale upravit s pouZitim podminky: 1=x; +x, , kde x, je molarni zlomek
rozpuiténé latky v roztoku'.

7 =RT -In(l-x,) (6.7.)
V Osmometrech méfime roztoky nizkych koncentraci, proto mizeme pouzit matematickou
aproximaci: hl(l—x A); —x, . Také vyjadiime molarni zlomek x, pomoci latkového
mnozstvi n ,rozpusténé latky a rozpoustédla nv roztoku. Pfi nadbytku rozpoustédla se pak

vyrazy dale zjednodusi:

' Je li v roztoku nejen jedna rozpu$téna latka 4, ale i B, C, ...pak plati: xg=1- (xA +Xxp+ X, + )



i~ pr.la (6.8.)
ns + I’ZA n

#=-RT-x,=-RT-

Znéame-li molarni objem rozpoustédla V' je ng = V/ V¢ aplati:
nA

=—_RT-
i vy

m,  (6.9.)

Osm

= —RT -V -%:—RT-VS’" c,=—RT - V!'ps-m,=K

kde p, je hustota rozpoustédla, c, je molarita (tj.: [mold latky 4 /m’ roztoku]) a m 4 Je
molalita (tj.: [mol moll latky 4 /kg rozpoustédla ]) roztoku. Osmoticky tlak je tedy umérny
koncentraci, konstantou umérnosti v piipadé¢ vyjaddieni koncentrace molalitou je
Osmometrickd konstanta K, .
Porovname-li experimentalné namérFeny osmoticky tlak nedisociujici inertni latky 7z
s tlakem vypoctenym dle vztahu (6.9.) zjistime, Ze tlak experimentdlni je pro vyssi
koncentrace rozpusSténé latky nizsi neZli je tlak vypocteny. Tento rozdil je zplsoben niZsi
aktivitou rozpusténé latky za vySSich koncentraci. Z podilu téchto tlakli miZeme stanovit
aktivitni koeficient rozpusténé latky y , = 7%/ .
Zavedenim aktivitniho koeficientu ptejde vyraz (6.9.) do tvaru:

=K, V.M, (6.10.)

Osmoticky tlak vyvolavaji vSechny rozpusténé latky neprochéazejici membranou. Jednotlivé
pfispévky mizeme vypocitat takto:

k k
7r=2ﬂj=K0m-Zyjmj (6.11.)
j=1 j=1

V ptipadé, Ze molekula rozpusténé latky v roztoku disociuje na v ¢astic a tato disociacni
rovnovaha vykazuje stupenl pfemény « je molalni koncentrace té€chto ¢astic 1 nasobné vyssi o
faktor i =1—a+v-a (. napt. 2 pro NaCl, 3 pro MgCl,, I pro nedisociujici latky napft.
mocovinu, ¢islo necelistvé pro latky disociujici neupln¢€). Pro Osmometricky ylak pak plati:

k k
ﬂ:KOSm-Zij;/jmj :ZOsmj (6.12))

j=1 j=1
v tomto vztahu se vyraz (i v m j) nazyva osmomolaritou latky j . Osmomolarita je dulezitou

hodnotou roztoki pii posuzovani jejich osmotického tlaku. Roztoky se stejnou osmomolaritou
vykazuji shodny osmometricky tlak.



Priklady objekti jejichZ chovani je ovlivnéno osmotickymi projevy [5]

Moftskou vodu ani vodu destilovanou nemuze ¢lovek pit. Motska voda je .
hypertonicka , dochazi k dehydrataci té€lnich tekutin. Destilovana voda je takzvané
hypotonickd, a zpisobuje fedéni télnich tekutin. Kazdy organismus je pfizpiisoben pro
urcité rozmezi osmomolarity svého zivotniho prostredi.

Ttesné, které obsahuji mnoho cukru, za vydatného desté popraskaji. (cukerny roztok
uvnitf tfeSiovych bun€k vtahuje okolni ¢istou vodu dovnitt buiiky; t7esné byly v
takzvaném hypotonickém prostiedi)

Proto naopak uschnou rostliny, které jsou pomoceny nasim domacim mazlickem.
(Moc¢ obsahuje velice koncentrovany roztok soli, ktery vytahuje vlahu z potfisnénych
rostlin; Moc predstavuje pro ony rostliny tzv. hypertonické prostredr)

Proto také nemtlize byt pacientovi poddna nitrozilng ¢ista voda, ale tzv. fyziologicky
roztok, ktery ma obdobnou koncentraci rozpusténych latek jako je v krvi. (z
osmotického hlediska jde o isotonicky roztok). Jakozto fyziologicky roztok se pouziva
0,9% roztok NaCl. Dusledky viz Obr.2. Stény krevnych kapilar jsou nepropustné
pouze pro velké molekuly bilkovin takze jen tyto bilkoviny mohou podminovat
existenci osmotického tlaku krevni plazy vici okolnimu prosttedi. Osmoticky tlak
bilkovin krevni lamy se nazyva tlak onkoticky a ma hodnotu 3.3kPa.

Tohoto principu byva vyuzivano pfi ur€itych zptisobech konzervace potravin. Cukerny
sirup a slanecci jsou sterilizovani tim, ze patogeny nemohou piezit hypertonickou
koncentraci cukru/soli.

Obr. 2: Degradace cervenych krvinek v roztoku nizné ¢i vysoké osmomolarity
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Zakladni ucebnice fyzikalni chemie

Fyzika pro zakladni skoly

Laboratorni uloha: ,,Prichod amoniaku membranou* a feSeni diftize za pomoci
Fickovych zakont a pouziti gradientu chemického potenciélu.

Osmoticka elektrarna (viz google)

wikipedie a internet.

Osmoticky kalkulator vody: http://www.lenntech.com/calculators/osmotic/osmotic-

pressure.htm
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