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V' Estudio de las leyes que rigen la presion osmética®”

Clase dictada en el eurso de Quimica Ampliada

Version taquigrafica de ]. Ernesto Moya — Junio 4/918. Con el visto bueno del Prof. Farm, José Lanza

Las observaciones hechas por Pfeffer es-
tablecieron que la presion osmética es pro-
porcional a la concentracién.

Asi, si llamamos C y C’ las concentraciones
de dos soluciones A y B de una misma es-
pecie, y P y P’ las presiones osméticas de
estas mismas soluciones, tenemos segun Pfe-
fer, que: '
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es decir, que la presiéon P de la solucién A,
es la presion P’ de la solucién B, como la con-
centracion de la primera, es a la de la se-
gunda.

Por concentracion entendemos la relacién
que existe entre la cantidad de sustancia di-
suelta y el volumen del disolvente. Por consi-
guiente, para una misma cantidad de sustan-
cia, la concentracién sera tanto mayor, cuan-
to menor sea el volumen.

La concentracién esti, pues, en razén de
los volimenes, lo cual podemos expresar de
la siguiente manera:

C Vv’
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Pero como dijimos anteriormente que la
presion osmética es proporcional a las concen-
traciones, sustituyendo en la férmula (1)
C
— por su valor de la férmula (2) tenemos que:
o

& o A%
—=— (3)
A

0 sea que las presiones osméticas estian en
razon inversa de los volimenes y por tanto:

PV =P V' — Constante

(1) Reproducimos de “Ph”, afic IV, nimeros 1 y 2,

Esta Ley es igual a la Ley de Boyle y Ma-
riotte, aplicada a los gases. Alli presiéon por
volumen, es igual a otra presién por otro vo-
lumen correspondiente, y por consiguiente,
igual también a una constante.

La Ley de Boyle, es aplicable, por lo tanto,
a las sustancias en solucién acuosa. Con sélo
reemplazar presion osmoética a presion ga-
seosa, obtenemos la férmula general para los
liquidos.

p v =p Vv’ = constante

Esta Ley, sblo es valida a temperatura
constante, lo mismo que la de Boyle y de Ma-
riotte, para los gases. Sabemos que en los ga-
ses,' los volimenes para una presiéon constan-
te, dependen de la temperatura, en una for-
ma tal, que un aumento de un grado produce

i ;
un aumento de —— en el volumen gaseoso.
273

La ecuacién correspondiente, es, como sa-

bemos: '

1
Vt=Vo (1 + ——1t) 4)
273
Vt=Vo (1+at)
1
puesto que a es igual a . Sabemos, igual-
273

mente, que si en lugar de mantener constan-
te la presién, dejando variar el volumen, pro-
cedemos de modo que sea ahora el volumen
constante y la presiéon variable, esta presién
aumenta, por cada grado de temperatura,
1

—— de su valor inicial; de modo que pode-
273 i

mos sustituir la ecuacion (4) por esta otra
equivalente:

1
pt =po (1 + —1t)
273

pt=po (1 +at) (5)
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Experiencias realizadas con una solucién de
azicar han demostrado que a distintas tem-
peraturas, se obtienen valores también dis-
tintos para la presion osmoética y estas dife-
rencias son tales que, pueden ser expresadas
por la ecuacién (5), en la cual pt ¥y po repre-
sentarian ahora presiones osméticas.

Asi, pues, para la presiéon osmética pode-
mos eseribir igualmente:

1
pt=po(1+4+at) opt=po (1+ —1t).
273

En esta ecuacioén se reconoce enseguida la
ley de Gay Lussac referente a los gases, y
como la de Boyle es también aplicable a las
soluciones, podemos emplear aqui, los mis-
mos razonamientos que hicimos al ocuparnos
de los gases en sus relaciones con las referi-
das leyes. Y asi, razonando ahora, como lo
hicimos entonces, podemos obtener, combi-
nando las dos leyes y sustituyendo la tempe-
ratura Celsius por la temperatura absoluta T,
una ley general aplicable al estado de solu-
cién y expresada por la féormula:

PY =RT

igual a la de los gases, en la cual P repre-
senta la presion osmoética; V el volumen total
de solucion; T la temperatura absoluta, y R
una constante.

Cuando estudiamos los gases, establecimos
el valor de R, — que, como se ve, depende de
los valores P, V y T .— Para el caso de P
igual a 1033.6 grs. de mercurio, peso de una
columna de 76 centimetros de longitud por
un centimetro cuadrado de seccion y a O° cen-
tigrados; de V igual a 22.384 c. ¢. volumen
a 0° C y 760 mm. de una molécula de un gas,
y T igual a 273 valor del O Celsius en gra-
dos absolutos, y teniamos, segin la férmula

PN
S

que, sustituyendo P, V y T por es-
T
tos valores, R es igual a 84746,

Ahora bien: experiencias efectuadas con
soluciones de Sacarosa, nos conducen a este
sorprendente resultado: cuando se disuelve
una cantidad de Sacarosa igual a su peso mo-
lecular, expresado en gramos, en un volumen
de agua tal, que el volumen final sea de 22384

c. c. a O¢ centigrados o sea 273 absolutos, la
presiéon osmética de esta solucién es de una
atmoésfera, sea de 1033.6 gramos de mercu-
rio; de modo que obtenemos para R, en la for-
mula general para las soluciones, el mismo
valor que con un gas estudiado en idénticas
condiciones de presién, volumen y tempera-
tura absoluta. '

Como se ve, la semejanza entre el estado
gaseoso y el de solucién, es perfecta en los
casos que hemos estudiado, pero ella va mas
lejos todavia.

En efecto, asi como las leyes de Boyle y
Gay Lussac s6lo son validas dentro de ciertos
limites, y las divergencias que presentan los
gases con respecto a ellas, son tanto mas no-
tables, cuanto mas cerca se encuentran aque-
llos de su punto de liquefaccion, es decir, de
la temperatura y presion para cuyos valores
han de cesar de ser gases, asi también las so-
luciones divergen tanto mas de dichas leyes
cuanto mas se acercan al estado de satura-
cidn, es decir, al limite a partir del cual, todo
aumento de concentracion, se traduce por un
depodsito de sustancia disuelta, que cambia,
por consiguiente, de estado, como los gases
en el caso referido.

Por otra parte, experiencias efectuadas por
de Vries, con sustancias diversas (aztcar de
cafia, glucosa, 4dcido malico, etc.), le han per-
mitido comprobar que cuando su concentra-
cién molecular es la misma, la presién osmé-
tica es también igual. Concentracién molecu-
lar igual, significa igual nimero de moléculas
en idéntico volumen de solucion; de aqui que
Van’t Hoff haya podido establecer para las
soluciones el postulado que Avogadro, habhia
formulado para los gases: ‘“Voliimenes igua-
les de soluciones que producen la misma pre-
si6n osmética, contienen el mismo niimero de
moléculas”. Luego, pues, la presién osmoética,
puede ser utilizada como medio para determi-
nar los pesos moleculares, puesto que éstos
son simplemente inversamente proporciona-
les a las referidas presiones. A esas solucio-
nes de igual concentracion molecular, se les
llama “isosméticas” o “isotonicas”.

Podriamos aun sehalar, para terminar con
esta cuestion de analogias entre los gases y
las sustancias en disolucién, el hecho de que
asi como un gas no sigue las leyes que aca-
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bamos. de mencionar, cuando su molécula se
disloca, o dicho de otro modo, se disocia en
moléculas mas simples, tampoco las sustan-
cias disueltas las siguen cuando, por el hecho
de su disolucién, sufren el fenémeno de la
disociacion; y las alteraciones numéricas que
afectan a las leyes de los gases, en esos casos,
son del todo comparables a las de las sustan-
cia s disueltas que sufren la disociacién. Tal,
por ejemplo, el caso del acido iodhidrico di-
suelto y el mismo compuesto al estado de
vapor y a temperatura elevada.

Desde un punto de vista exclusivamente
practico, las cuestiones que acabamos de es-
tudiar no tienen sino un valor muy relativo,
debido a la dificultad que hay para procurar-
se membranas hemipermeables y también a
otras causas diversas, relacionadas con la eje-
cucion de las medidas de la presion osmética.
De aqui que se prefiera, para la determina-
ci6on de los pesos moleculares de las sustan-
cias disueltas que sufren la disociacion. Tal,
damentos y técnica hemos estudiado ya, (me
refiero a la erioscopia y a ebullioscopia) y con
los cuales la presion osmética presenta rela-
ciones que vamos a procurar hacer conocer.

Figura N.° 1

Supongamos que en una gran campana C,
fig. 1, en la cual se ha hecho el vacio, tene-
mos un disolvente que llamamos L. Dos pro-
betas provistas de membranas hemipermea-
bles m, colocadas cerca de su parte superior,
se hallan en el interior de la campana, y su-
mergidas en el disolvente L, el cual llena toda
la parte inferior de las probetas hasta po-
nerse en contacto con las membranas m. En
la parte superior, sobre las membranas, se

ha puesto una pequefia cantidad de dos solu-

ciones de concentracién diferente, y que de-
signaremos 1 y I'. Es posible, subiendo o ba-
jando las probetas, segln el caso, colocarlas
en posiciones tales que las soluciones se en-
cuentren en equilibrio al nivel de las mem-
branas hemipermeables, en cuyo caso las pre-
siones osméticas seridn equilibradas por co-
lumnas liquidas del disolvente L. La altura
de estas columnas sera diferente, como se vé
en la figura, puesto que siendo distintas las
concentraciones de 1 y I’, también lo seridn
sus presiones osmdéticas, y por consiguiente
las columnas que deban hacerles equilibrio.

Entonces, las diferencias entre las presio-
nes osmoticas seran proporcionales a las di-
ferencias de altura de las columnas liquidas,
de modo que si llamamos o y o’ a las presio-
nes v h y h’ a las columnas, podemos esta-
blecer la siguiente proporcion:

O h
——— )
o R

Hemos dicho que al nivel de las membra-
nas m las soluciones y el disolvente se encuen-
tran en equilibrio, y segun el principio que
hemos establecido al estudiar los cambios de
estado fisico, un sistema que se encuentra en
equilibrio desde un punto de vista debe en-
contrarse también desde todo punto'de vista;
de modo que las soluciones 1 y I’ y el disol-
vente L. deben hallarse también en equilibrio
en el medio gaseoso, por lo tanto las tensiones
de vapor de las soluciones deben ser inferiores
a las del disolvente, y el valor de esta dife-

- rencia debe estar representado por las colum-

nas de vapor que sefalan las lineas de pun-
tos y h h’ en la figura (1). Es decir, que las
diferencias de tensién entre el disolvente L
y las soluciones 1 y I’ son iguales en valor a
la presion de las columnas de vapor h y h’,
v como la presién de éstas, depende de su
altura, tenemos que las diferencias de tensién
son entre si, como las alturas de esas colum-
nas; de modo que si llamamos to, t y t’ a las
tensiones de L, 1 y I’ respectivamente, po-
demos formular las relaciones mencionadas,
asi:
to—t h

to—t" b’
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h
y sustituyendo — por su valor deducido de
: b

la formula (1) tendremos que:
0

ool

to—t’ o

to—t

es decir: que las diferencias de tensién entre
las soluciones y el disolvente, son entre si,
como las presiones osméticas de dichas solu-
ciones.

Por otra parte, sabemos que a descensos
determinados de las tensiones de vapor co-
rresponden elevaciones proporcionales de los
puntos de ebullicién, de modo que si designa-
mos por e y € a estos aumentos, tendremos

to —1t

to —t’

e
= — (8) y sustituyendo en la

que J
N

to—t
férmula (2)

por su valor, tenemos que
o—¢t

0
— es decir, que los ascensos del punto

] L]

0

Hlt

@

de ebullicién de las soluciones, son, entre si,
como las presiones osméticas de las mismas;
¥y puesto que la determinaciéon del punto de
ebullicién es mucho mas factible que la de
la presion osmotica, de aqui que sustituya
a esta ultima en la practica para la fijacién
de los pesos moleculares.

Veamos ahora las relaciones con la crios-
copia, mas importantes aln, puesto que su
técnica es también mas facil de ejecutar.

Es un sistema de coordenadas (fig. 2) va-
mos a representar las temperaturas por ab-
civas, y las tensiones de vapor, por ordenadas.

Para un disolvente puro, existe una tem-
peratura a la cual la tension de vapor del
liguido y de su fase sélida, es igual, y esa
temperatura es la de congelacién.

Para el agua, por ej.: seria el O centigrado,
como sabemos. Aumentando la temperatura,
aumenta también la tensién de vapor hasta
llegar al punto de ebullicibn. A partir del
punto de congelacién y descendiendo la tem-
peratura, podemos mantener la fase liquida
hasta un cierto limite (regién metastable)
a condicion de evitar la presencia de gérmenes
de la fase soélida, y estas consideraciones
son igualmente vilidas para las soluciones,
s6lo que los valores de la tensién de vapor
de estas ultimas, son siempre inferiores a los
disolvente puro, a la misma temperatura, fig.
N.? 2. Es lo que nos indican en la grafica de

[ N L

}

o | it e e o, TR

Figura N.° 2
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la figura 2, las rectas 1 L, I’ I’ y 1” 1”, que
representan respectivamente al disolvente pu-
ro y a dos soluciones de diferentes concentra-
cibén, siendo la de I’ I’ menor que 1” 1”. Recor-
demos también que a temperaturas inferiores
al punto de congelacion, la presién de vapor
de la fase sélida es inferior a la de la fase
liquida; lo que en la figura estd expresado
por las rectas ab, bd y da, correspondientes
all, 'l y 1”1”7 respectivamente.

Los puntos a, b y d, representan las tem-
peraturas de congelacién del disolvente puro
v de las dos soluciones. Trazando las ordena-
das respectivas, tenemos las temperaturas
correspondientes, senaladas en el eje de las
abcisas por to t’ y t”.

Tenemos en esta grafica dos triangulos
semejantes, a b ¢, y a d f, que nos per-
miten establecer las siguientes relaciones:

ac be
——— (3
af df

Ahora bien: bc y df son iguales a to t’
y to t”, de modo que podemos formular igual-
mente:

ac - tot’
——— )
a.fb - tat”?
b
v sustituyendo en (3) — por su equivalente,
df
tendremos que:
ac ot
af to t”

a cy af, nos representan las diferencias
entre la tensién de vapor del disolvente y de
las soluciones I'’, y 1”"1”; y to t’ y to t” las
diferencias entre el punto de congelacién de
L, yde Y ¥y 1”17,

Luego, pues, los descensos del punto de
congelacién, son proporcionales a los descen-
sos de las tensiones de vapor, y por ende, a
los aumentos del punto de ebullicién. Hemos
demostrado ya la conexiéon que liga a estos
aumentos y las presiones osméticas, de modo
que por lo expuesto vemos como es posible
también sustituir en la practica la determi-

naciéon de la presion osmética por la crios-
copia. '

La misma grafica de la figura 2, nos per-
mite establecer las relaciones entre los des-
censos criosebpicos, y los aumentos corres-
pondientes de la presién osmética. Basta que
el eje de las ordenadas nos represente pre-
siones osmoéticas en lugar de tensiones de
vapor, para lo cual tendriamos que conside-
rar los aumentos de presién osmética en sen-
tido inverso a los de las tensiones; es decir,
en el sentido de la flecha que va de H’ hacia
H para las presiones osmoéticas, y en sentido
inverso, de H hacia H’ para las tensiones de
vapor.

Se puede demostrar también, como lo ha
hecho Van’t Hoff, por medio de un razona-
miento sencillo, que dos soluciones “isosmé-
ticas” de sustancias diferentes tienen la mis-

ma tensién de vapor.

Imaginemos un recipiente de forma anular
A -fig. 3, teniendo una membrana hemiper-
meable m. Coloquemos dos soluciones 1 y I,
de distinta naturaleza, pero de igual concen-
tracién molecular. Supongamos ahora que la
tension de sus vapores sea diferente: por
ejemplo 1 mayor I'. Es evidente que se pro-
ducira, en virtud de principios fisicos co-
nocidos, una verdadera destilacién en el sen-
tido indicado por la flecha. Entences, el
liquido condensado en I’ aumentara el volu-
men de esta solucién y como consecuencia
tendremos una disminucién de su concentra-
cién, y correlativamente de su presién osmé-
tica.

Figura N.° 3
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Por el contrario 1 se concentra y su presién
osmbética aumenta proporcionalmente a dicho
aumento. No teniendo ahora la misma presion
osmdética, tienden al equilibrio, para lo cual
debe producirse una corriente osmética de I’
a l, a través de la membrana hemipermeable,
y esto hasta que la concentracion de las solu-
ciones sea igual, condicion necesaria e indis-
pensable para que lo sea también su presion
osmoética. Pero entonces otra vez la tensién
de vapor de 1 seria mayor que la de I’, y de
nuevo comenzaria la destilacién y ambos fe-
némenos, destilacién y corriente osmoética se
continuarian sin cesar, con lo cual creariamos
un “movimiento perpetuo”, cosa que sabemos
irrealizable. Luego, pues, a presiones osmoti-
cas iguales deben corresponder, segin vemos,
iguales' tensiones de vapor.

A simple titulo ilustrativo, sefialaré un caso
practico tomado de los estudios hechos por
Pfeffer con soluciones de sacarosa.

Operando con una solucién de esta sustan-
cia, de concentracién de uno de sacarosa por
100 de agua, y siendo la temperatura de 15,
5° C, obtuvo una presion osmética de 0.684.
Un gramo de sacarosa disuelto en 100 de agua

a la temperatura referida, nos d4 un volumen
total de solucidn, igual a 100’6 c. c.

Para obtener la misma presién osmoética
con la cantidad que expresa en gramos el
peso molecular de la sacarosa, debemos ob-

342 < 100,6
tener un volumen total V igual a
1
o sea 34.405 litros.

Calculando por medio de estos valores la
presién que corresponde para la temperatura
de 0°C, a un volumen molecular, es decir a
un volumen total de 22.400 litros, en los cua-
les haya disueltos 342 gramos, sea el peso mo-
lecular de sacarosa, tendriamos, aplicando la
formula general de los gases, que la presién

34,4
seria: p = 0,684 pod
22,4

273

— 0,99
2173 % 15,5

atmosferas, en lugar de 1 que debiera ser,
segiin lo que sabemos. La concordancia en
este caso, es pues, completamente satisfac-
toria.

Los estudiantes de Farmacia queremos que el farmaecéutico

esté TAMBIEN en la Farmacia



