OTAPALA — OTOPINE of

Tablica 11

UDJELI POJEDINIH OTAPALA U NJIHOVOJ UKUPNOJ
SVJETSKOJ PROIZVODNJI (1980)

Otapalo % Otapalo %
Benzini 52 Metanol 34
Benzen 14,1 Etanol 6,1
Toluen 114 Izopropanol 57
Ksileni 72 Butanoli 3,2
Terpentin 4,1 Amilol 0,14
Aliciklicki spojevi 2,3 Etilacetat 0,48
Tetraklormetan 2,2 Butilacetat 0,54
Tetrakloretan 2,6 Amijlacetat 0,04
Kloretan 2,8 Glikoleteri 1,18
Kloretilen 51 Aceton 4.2
Diklormetan 0,82 Metiletilketon 13
Perkloretilen 17 Uglj ik-di sulfid 2,8
Trikloretilen 18 Ostala otapala 9,6

Tablica 12
PROIZVODNJA ORGANSKIH OTAPALA U JUGOSLAVIJI
(u tonama)
Broj Broj
Proizvod 1974.  1975. 1976. proiz- 1977.  1978.  proiz-
vodaca vodaca
Benzen 41400 39141 44014 3 29271 37614 3
Toluen 24732 21388 13533 3 17428 7931 3
Ksileni 46000 46000 48000 1 26000 19684 1
Metanol - 246 996 2 3244 5826 3
Aceton — 5950 2 2482 — 1
Trikloretilen 5380 6591 6594 1 7478 7557 1
MijeSana otapala 185 265 284 1 284 330 1
Ugljik-disulfid 21309 13384 11369 2 12581 18671 3
Razrjedivaci 20348 21298 23783 29 25648 26292 29
Ukupno 159354 148313 154523 44 124416 123905 45

su tome nedovoljna razvijenost velike organske kemijske i naftne
industrije.

Postrojenja industrije petrokemikalija koja se grade i pla-
niraju trebala bi povecati domacu proizvodnju otapala na vise
od 11 +1061 godisnje.
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D. Tomi¢

OTOPINE, tekuée (kapljevite) ili &vrste faze (t. homo-
geni fizikalni sustavi) koje sadrze dva ili vise sastojaka (kom-
ponenata) od kojih je jedan, otapalo, prisutan u mnogo vecoj
proporciji nego ostali, koji se nazivaju otopljenim tvarima ili
solutima (gdjekad je otapalo i smjesa dviju ili viSe tvari; omjer
je njihovih mnoZina redovito stalan). Prema medunarodnom
dogovoru otopine se razlikuju od homogenih smjesa u kojima
se svi sastojci promatraju na jednak nacin, ne c¢ineci razlike
medu otapalom i solutima. Budué¢i da nema neke temeljne
razlike medu otapalima i smjesama, ta se dva razreda tvari
¢esto brkaju ili poistovjecuju.

Vrlo mnogo, mozda i pretezno, kemijskih reakcija, vaznih
bilo s bioloSkoga bilo s tehni¢kog stajalista, zbiva se u kaplje-
vitim otopinama.

Iskazivanje sastava otopina. U razli¢itim podrucjima znanosti
i tehnike upotrebljavaju se razli€iti nacini iskazivanja sastava
otopina Poku3aji njihova ujednaivanja nailaze na znatne te-
Skoce i za sada nisu dali vecih rezultata

U fizikalnoj kemiji najéeSée se rabi veli¢ina nazvana molal-
nost. Oznaci li se otapalo op¢im simbolom A, a solut simbolom
B, molalnost toga soluta jest

bB= VmA (h

gdje je nBmnozina (koli¢ina) soluta B koja je otopljena u masi
otapala mA NajceS¢e se molalnost oznacuje znakom mB, ali
je ovdje odabran znak bB (u skladu sa DIN) da se izbjegne
koliziji simbola za molalnost s opcenito prihvaéenim simbolom
za masu. Jedinica za molalnost u Sl jest mol/kg. Rjede se upo-
trebljava veli¢ina razmjerna molalnosti, tzv. mnozinski omjer

rb= "b/"a = maN>

gdje je Ma molama masa otapala, a nAnjegova mnoZzina (ko-
li¢ina).

U ostalim se podru¢jima kemije sastav otopina najcesée iska-
zuje pomocu veli¢ine nazvane mnozinska koncentracija (zastarjeli
nazivi: molaritet, molarna koncentracija):

cB= [B] = nB=rBnlV, ®3)

gdje je V volumen otopine u kojemu je otopljena mnozina nB
soluta B. Jedinica za koncentraciju u Sl jest mol/m3, ali se
obi¢no upotrebljava mol/dm3 (zastarjeli znak: M). Jo§ se uvijek
tu i tamo susree veliina nazvana normalitet ili ekvivalentna
koncentracija koja je zapravo posve istovjetna koncentraciji i
zbog toga suvisna.

Cesto se upotrebljava i masena koncentracija (neki je zovu
parcijalna gustoc¢a), tj. masa soluta podijeljena volumenom
otopine

gb = mJV. 4)

Jedinica u SI za tu veli¢inu kg/m3 jednaka je najce$¢e upo-
trebljavanoj jedinici: g/dm3. Osim te, upotrebljava se gdjekad
i nezgrapnija jedinica g/100cm3, a u klinickoj biokemiji jo$
se uvijek moZze susresti nazovijedinica zvana miligram-procent
(mg/100 g, ali katkad i mg/100 cm3). Za razliku od molalnosti,
obje su koncentracijske veli¢ine, gb i cB ovisne o temperaturi
(jer je volumen otopine ovisan o temperaturi); to otezava pre-
racunavanje fizikalnih svojstava otopine s jedne temperature na
drugu. Za preraunavanje koncentracije sjedne temperature na
drugu treba poznavati izobarni volumni koeficijentekspanzije

a = V~1(dV/dT)P, ®)

gdje su T i P temperatura i tlak, jer se koncentracija mijenja
s temperaturom prema izrazu

dcrdT = —alcB. (6)
Sastav otopine Cesto se iskazuje masenim udjelom soluta:

WB= "V 2>k> @)
K
gdje je K indeks sastojaka otopine (K = A, B,...), zatim vo-
lumnim udjelom

= V(BYZV{K), ®

gdje su V(B) i F(K) volumeni sastojaka prije otapanja, te, ko-
nacno, mnozinskim udjelom (loSiji naziv: molni udjel)

*b= w2 wk- ©)

Vrlo se Cesto upotrebljavaju umnoSci 100wB (maseni postotak),
100cpB (volumni postotak), odnosno 100xB (mol-postotak), iako
za njihovu upotrebu gotovo i nema opravdanja

Opcenito, udjeli xB wB cpB ili (B prikladniji su za iskazi-
vanje sastava smjesa (gdje se svi sastojci promatraju na jednak
nacin); za otopine su obi¢no najprikladniji molalnost i mno-
Zinski omjer.
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Oznace li se soluti u promatranoj otopini gustoée q op¢im
simbolom S, za bilo koji solut B vrijedit ¢e sljedeée relacije
medu molalno$éu toga sastojka i njegovom koncentracijom:

bR = (10)

T.csM s’

i+ 2>siWs’ (11)

gdje su Ms molame mase soluta.

MnoZzinski omjeri i mnoZinski udjeli povezani su relacijama:

[= *b/ea = | (12)
i
(13)

Pri tom takoder vrijedi

@+ 2>9)( - 2>5) = i (14)

Primjenom jednadZbe (2) dobivaju se i relacije medu mo-
lalno$¢u i mnozinskim udjelom
*BIMa

b» = 15
i- 2>s’ (1)

(16)

TERMODINAMICKA SVOJSTVA OTOPINA

Ekstenzivna termodinamicka svojstva otopina (npr. volumen
V, unutraSnja energija U, entropija S, Helmholtzova energija
A, Gibbsova energija G) ovise, osim o temperaturi, tlaku i
vanjskom polju sila, i o sastavu otopine. Korisno je izraziti tu
ovisnost s pomocu naro¢itih diferencijalnih koli¢nika koji se
obi¢no zovu parcijalna molarna svojstva sastojaka otopina. Iz
svakog ekstenzivnog svojstva X mogu se izvesti parcijalna mo-
lama svojstva otapala

1 (dX/dnA) a7
i svakog soluta
XB= (dX/dnB) (18)

Moze se pokazati da su parcijalna molarna svojstva pri stalnom
tlaku i temperaturi povezana poopcenom Gibbs-Duhemovom
jednadZzbom

dVA+ 2>sdVs = 0, (19)
s

gdje je S= B,C,... Kad otopina sadrzi samo jedan solut B,
obi€no se odreduju prividna molarna svojstva X (@ pomocu re-
lacije

NBXp — X —«AXA, (20)

gdje zvjezdica oznaCuje svojstvo Ciste tvari, u ovom primjeru
otapala A. Kad se odredi X gpri razli¢itim molamostima soluta,
moze se lako izraCunati parcijalno molarno svojstvo iz izraza

—X g+ nB(dX/dnB)TPnA —
= + bB(dx/dbB)TPnA’ (21)

Kemijski potencijal i apsolutna aktivnost. Najvaznije parci-
jalno molarno svojstvo svakoga sastojka otopine jest njegov
kemijski potencijal koji se definira kao parcijalna molarna
Gibbsova energija pri stalnoj temperaturi i tlaku:

MA = (dG/dnJPZVec 22)

Mb= (SG/dnB (23)

AC’

Pri konstantnom volumenu i temperaturi kemijski je potencijal
parcijalna molarna Helmholtzova energija, pri konstantnoj entro-
piji i volumenu kemijski je potencijal definiran kao parcijalna
molarna unutranja energija, a pri konstantnoj entropiji i tlaku
kao parcijalna molarna entalpija.

U statistiCkoj mehanici upotrebljava se funkcija nazvana
apsolutnom aktivnoSéu A koja je u najuzoj vezi s kemijskim
potencijalom prema izrazu

AK = exp(pK/RT), K = AB.C.. (24)

gdjeje R = 8,31441 JK _1mol_1,a T termodinamicka tempera-
tura Funkcija A Cesto je vrlo korisna i za upotrebu u feno-
menologijskoj termodinamici.

Kemijski potencijal i apsolutna aktivnost povezani su s dru-
gim parcijalnim molarnim veli¢inama (parcijalna molarna ental-
pija Hk, parcijalna molarna entropija SK, parcijalni molami
volumen FK) nizom relacija od kojih su najvaznije:

Ik —Hk ~TSk (T,P const), (25)
dpxJdT = —SK (P const.), (26)
dinA~AT = —HK (P const), (27)
dpJdP= VK (T const.). (28)

Idealna razrijedena otopina. Kad se dovoljno razrijedena oto-
pina (tiB<n” hlapljivoga soluta nalazi u ravnoteZi s plinskom
fazom pod ukupnim tlakom P, udjelni (parcijalni) tlak soluta
P Bpriblizno je razmjeran njegovoj molalnosti u otopini (Henry-
jev zakon; v. Apsorpcija plinova, TE 1, str. 325), a zbog toga i
njegovu mnozinskom omjeru

PB= yBP cchBocrB, (29)

gdje je yBmnozinski udjel soluta B u plinskoj fazi. Ta relacija
vrijedi tek asimptotski kada bB-+0 i P 0. Uvede li se na-
mjesto udjelnoga tlaka soluta njegov fugacitet f B, definiran
izrazima

d/V/b —d?B/IB—dpBR T, (30)
lim {fRlyEP)= 1, (31)
p->0

dobiva se neSto tocnija, ali jo§ uvijek priblizna relacija
/ B°crB. (32)

Za njezinu asimptotsku valjanost nije potrebno da P -»0, vec
samo da rB-» 0. Razmjernost (32) gubi svaki smisao kada je oto-
pina vrlo koncentrirana, tj. kad xB-» 1, jer tada rA-> 0o, pa
bi i fugacitet otapala i njegov udjelni tlak bili beskona¢no veliki,
§to je, naravno, apsurd. Stoga idealna otopina mora biti razri-
jedena.

Na osnovi jednadZbi (30-*-32) moze se definirati idealna raz-
rijedena otopina: za svaki solut B u idealnoj razrijedenoj oto-
pini treba da vrijedi:

B ="BrpB
gdje je Ag konstanta razmjernosti ovisna o prirodi soluta i
otapala, o temperaturi i tlaku, ali neovisna o rB tj. o bB.
Gornji indeks oo oznaCuje svojstvo sastojka ili otopine kada
je ona beskonacno razrijedena. MoZe se pokazati da je

34

lako je, strogo gledajuci, idealna razrijedena otopina ne-
ostvarljiv hipotetski sustav, ipak ima mnogo otopina koje se
priblizno idealno pona$aju, a termodinamicka obradba realnih,
neidealnih otopina zasniva se upravo na njihovoj usporedbi
s idealnima.
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Uvrste li se namjesto mnozinskih omjera molalnosti, kako
se to u praksi redovito €ini, dobiva se izraz
. (b= W A =W b0y (35)
gdje
28> = 2g>MAbe (36)

oznaCuje standardnu apsolutnu aktivnost soluta koji je, kao i

neovisan o bB; be je standardna molalnost koja se obicno,
iako nepotrebno, uzima kao mol/kg. Ekvivalentan izraz moze
se napisati upotrebom kemijskih potencijala namjesto apsolut-
nih aktivnosti

HB= +RT"bN). (37)

Ta relacija moZe posluZiti i kao alternativna definicija idealne
razrijedene otopine, umjesto jednadzbe (33). Primjenom Gibbs-
-Duhemove jednadzbe (19) dobiva se i izraz za kemijski poten-
cijal otapala

pr =p*-RTMAZbs
s

(S= B,C,..) (38)

1z jednadzbi (37,38) slijede dalje vazne relacije medu parcijalnim
molarnim svojstvima sastojaka idealne razrijedene otopine:

V =

= Vt = VB EE?: I/g)' (39)

=H? = H* HO = H«. (40)

Prema tomu, pri mijeSanju dviju idealnih otopina u istom ota-
palu ili pri razrjedivanju idealne otopine istim otapalom ne do-
lazi ni do promjene volumena ni do ikakva toplinskog ucinka.

Parcijalne molame entropije otapala i bilo kojega soluta
odredene su jednadZbama

Sa= SO+RM Ap s= $A+ KEInrs (41)
SB=SB-K M AlIn(V>e) SE£-R InrB (42)

gdje je S® definirano izrazom
Sle= (43)

Realne otopine. MoZe se ocekivati da ¢e se realne otopine
tek izuzetno ponaSati poput idealne razrijedene otopine, osim
u graniénom sluc¢aju beskonatnog razrjedenja. Ipak, prikladno
je usporedivati ponaSanje svake realne otopine s njezinim hipo-
tetskim ponaSanjem koje bi ona oCitovala kad bi bila idealna
pri svim razrjedenjima, poCevsi od beskonatnog razrjedenja pa
do njezina stvarnog sastava Odstupanja stvarnog ponasanja od
hipotetskog idealnog pona3anja opisuju se uvodenjem narocitih
koeficijenata, koeficijenata aktivnosti i osmotskog koeficijenta.

Koeficijent aktivnosti soluta. Za bilo koji solut B moze se
definirati pripadni koeficijent aktivnosti yB pomocu izraza:

A8 = 7 +RTh (44)
AB=AB + RTIn(VB)> (45)
limy =1 (46)

Gornji izrazi vrijede pri konstantnoj temperaturi i tlaku. Iskaz
ekvivalentan jednadzbama (44) i (45) moze se dati i pomocu
apsolutnih aktivnosti:

(47)
Omjer naziva se relativnom aktivno$¢u soluta (mnogi ga
zovu naprosto aktivnost)

aB=V ab = b*yJhe =w B- 8)

Osmotski koeficijent otapala. Za opis termodinamickih svoj-

stava otapala uveo je N. Bjerrum (1916, 1918) osmotski koe-
ficijent:

(pRTA Y (T,P const.), (49)

(pPRTMAZbs, (T,P const.). (50)
NapiSe li se jednadZba (49), upotrijebivsi apsolutne aktivnosti
namjesto kemijskih potencijala, dobiva se odmah i relacija
osmotskog koeficijenta s relativnom aktivnoS¢éu otapala aAi s
njegovim fugacitetom /

- InaA= In(2A2*) = In = <pMAp s. (51)

Usporedbom jednadZzbe (49) s jednadZbom (38) postaje ocito
da vrijedi

fid = 1, (52)

tako da je veliina (p —1 mjera za odstupanje realne otopine
od idealne.

Osmotski koeficijent povezan je s koeficijentom aktivnosti
Gibbs-Duhemovom jednadZzbom

d (<PX>s) = sMAZ i’sdIn(6sys/i>©). (53)

Da bi se jednadzba (53) mogla integrirati, potrebno je tocno
poznavati funkcijsku ovisnost (p = / (b), a ta se ne moze doku-
Citi metodama fenomenologijske termodinamike, ve¢ je po-
trebno posluziti se statistiCkomehanickim metodama, tj. razviti
teorijski model za promatrani sustav, ili pak pribjeci eksperi-
mentalnom odredivanju vrijednosti ep pri razli¢itim vrijedno-
stima b i onda numericki integrirati jednadzbu (53).

Ovisnost y i (p o temperaturi i tlaku. Parcijalnim derivira-
njem jednadZbe (47) po temperaturi dobiva se izraz za tempe-
raturnu ovisnost koeficijenata aktivnosti soluta

dinX*/dT + dinyBdT = -HJRT2 (54)

koji se u grani¢nom slu€aju beskonacnog razrjedenja svodi na
dink%/dT= -HE/RT2. (55)

Usporedbom jednadZbi (54) i (55) dobiva se jednostavna relacija
d\nyJdT = -(HB-H%)/RT2. (56)

Odatle se moze razabrati da ¢e koeficijent aktivnosti biti neovi-
san o temperaturi kada parcijalna molama entalpija soluta HB
ne ovisi o sastavu otopine.

Na analogan nacin moze se do€i i do izraza za tempera-
turnu ovisnost osmotskoga koeficijenta

dep
Mf. T.bs= (H, -

H*)/RT2 (57)
Kao i koeficijent aktivnosti i osmotski ¢e koeficijent biti neo-
visan o temperaturi, pod uvjetom da je razlika HA— neo-
visna o temperaturi.

Ovisnost koeficijenata aktivnosti i osmotskog koeficijenta o
tlaku vrlo je mala, osim pod vrlo visokim tlakovima, tako da
se gotovo uvijek moze zanemariti. To znaci da su razlike par-
cijalnih molarnih volumena (VB — PEE) i (KA—T5) obi¢no vrlo
malene u usporedbi sa V§, odnosno sa \Wa

Standardna stanja soluta i otapala. Kao i za sve druge tvari,
tako se i za sastojke otopina termodinamicka svojstva pri-
kupljaju, sreduju i objavljuju u posebnim termodinamickim ta-
blicama. Da bi takve tablice bile uopce upotrebljive, veli€ine koje
se u njima nalaze treba da budu jednoznacno definirane i medu
sobom uskladene. S obzirom na razli¢ite okolnosti u kojima
se izvode termodinamicka mjerenja takvo uskladivanje nije ni-
posto jednostavno.

Termodinamicka svojstva svakoga sustava ovise 0 nizu ¢im-
benika, osobito o tlaku, temperaturi, sastavu te o vanjskom
polju sila koje na sustav djeluju. Da bi intabulacija termodi-
namickih veli¢ina bila $to jednostavnija, treba mjerne rezultate
preraCunati na takve okolnosti u kojima su gradijenti vanjskih
sila u promatranom sustavu zanemarljivo maleni (na srecu to
i jest najéeSce pri termodinami¢kim mjerenjima) i na dogo-
vorom utvrdenu, standardnu vrijednost tlaka P G. Kao standardni
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tlak redovito se uzima Pe = 101,325 kPa. Nadalje, termodina-
micke veli€ine intabuliraju se za razli¢ite temperature, tezeci da
intabulacija obuhvati 8to Siri temperaturni interval, uz Sto guséu
podjelu (ipak, od svih mogucih temperatura, najvaznije su dvije:
298,15 K i 0K). Da bi se standardno jednoznacno stanje opi-
salo, treba jo$ standardizirati i sastav. Za Ciste plinove i za
sastojke plinskih smjesa standardno stanje pri temperaturi T
jest stanje hipotetskoga cistog idealnog plina pri T,PQ. Za
Cvrste i kapijevite Ciste tvari, kao i za sastojke ¢vrstih i kaplje-
vitih smjesa, standardno je pri temperaturi T stanje pripadne
Ciste tvari pri T,PQ. Ako neka ¢&vrsta tvar moze pri T,Pe
postojati u dva ili vise alomorfnih oblika, standardan je onaj
alomorf koji je termodinamicki postojaniji.

Izbor standardnih stanja za sastojke otopina u tijesnoj je
vezi s nainom iskazivanja sastava otopine, kako se moze ra-
zabrati iz jednadZzbi (37), (38), (44), (45), (49) i (50). Kad bi se
kao standardni nacin iskazivanja sastava odabrali mnoZinski
udjeli, termodinamicki opis otopine ne bi se nimalo razlikovgo_
od opisa smjesi. Uvodeéi mnozinske omjere ili razmjerne im
molalnosti, uvodi se razlikovanje soluta od otapala (v. jed-
nadzbe 37 i 38). Tada se svojstva svakoga soluta usporeduju
sa svojstvima njegove idealne razrijedene otopine koja ima neki
standardni sastav, a svojstva otapala usporeduju se sa svoj-
stvima koja ono ima u Cistom stanju. lako su jednadZbe u
kojima se pojavljuju mnoZinski omjeri mnogo jednostavnije i
lakSe shvatljive negoli analogni izrazi s molalnostima [v. npr.
jednadzbe (44) i (45), zatim (49) i (50)], zbog opce priviknutosti
prihvaéena je molalnost kao standardan nacin iskazivanja sa-
stava otopina kada se radi o solutima.

Prema tome, standardno stanje pri temperaturi T definirano
je za svaki solut B kao stanje u hipotetskoj idealnoj otopini
tvari B u otapalu A (bez drugih sastojaka), u kojoj je bB=
= bQ = mol/kg pri T,Pe;za otapalo A kao standardno stanje
Ciste tvari A pri T,PQ; za obje tvari u standardnom stanju
gradijenti vanjskih sila treba da budu iS¢ezavajuée maleni.

Eksperimentalno odredivanje koeficijenata aktivnosti i osmot-
skog koeficijenta. U nacelu je moguée odrediti vrijednosti yB i ep
ako se mjeri tlak i sastav plinske faze uravnotezene s otopi-
nom, kako se to skoro redovito radi pri proucavanju tekucih
smjesa. Takve su metode kad se proucavaju otopine ograni¢ena
dometa, jer su tu koncentracije soluta niske, a k tomu soluti
mogu biti slabo (ili ¢ak nimalo) hlapljivi; tada je ukupni tlak
para nad otopinom prakticki jednak tlaku para otapala, a ko-
licina para soluta moze vrlo lako biti premalena da bi se mogla
to€no izmjeriti. Stoga su potrebne druge metode, od kojih ce
biti nacelno opisane samo one koje su opcenitije primjenljive,
tj. koje nisu specificne samo za mali broj soluta i otapala.

Odredivanje koeficijenata aktivnosti soluta. Vrlo se €esto koe-
ficijenti aktivnosti otopljenih tvari mogu odrediti metodom raz-
djeljenja soluta izmedu dvaju otapala koja se ne mijeSaju (v.
Ekstrakcija, TE 3, str. 538). Kad su dvije otopine a i /? istog
soluta B u dva otapala, koja se medu sobom ne mijeSaju, u
ravnotezi, kemijski potencijal soluta u otopini a bit ¢e jednak
onomu u otopini /?, a isto vrijedi i za pripadne apsolutne
aktivnosti, pa je

(58a)
(58b)
Pomocu formule (47) dobiva se:
(59a)
P AeXet= (590)

Omjer standardnih apsolutnih aktivnosti IBp zove se koeficijent
razdjeljenja. Kada su otopine a i idealne, jednadzba (59b)
svodi se na Nernstov zakon razdjeljenja

I«P_ o (60)
Ako se zna vrijednost yBu jednoj od dviju otopina ili ako je
ta otopina u dobrom pribliZenju idealna, moZe se lako odrediti
koeficijent aktivnosti Soluta B u drugoj otopini.

£e- _In

Cesto je mogude, osobito kada se radi o otopinama anorgan-
skih tvari, odrediti koeficijent aktivnosti soluta iz ravnoteznog
napona (tzv. elektromotorne sile) elektrokemijskog ¢lanka (v.
Elektrokemija, TE 4, str. 385). Takvo je odredivanje vrlo to€no
i pouzdano kada je moguce izgraditi galvanski ¢lanak bez prije-
nosa koji sadrzava promatranu otopinu, jer tada otpadaju kom-
plikacije pri bazdarenju i gubitak to€nosti povezan s uklanja-
njem ili proratunavanjem difuzijskog potencijala (v. Elektroke-
mija, TE 4, str. 370). Tako se npr. u Hamedovu c¢lanku

Pt(cr) |[H2(g) | HX(aqg) | AgX(cr) | A~cr) | Pt(cr), (61)

gdje je X = Cl~, Br~ ili 1", moZe vrlo to€no odrediti prosjecni
koeficijent aktivnosti HC1 (HBr ili HI) u vodenoj otopini.
Ravnotezni napon E €lanka (61) pri T,PQ povezan je s molal-
nos¢u izrazom

2RT 2RT
(bHXp —  InyHXx, (62)

gdje je Ee standardni ravnotezni napon (onaj $to bi ga imao
hipotetski €lanak koji bi sadrzavao idealnu otopinu HX molal-
nosti bHX = be = mol/kg), F = 9,648456 C/mol Faradayeva
konstanta, ay HX prosje€ni koeficijent aktivnosti elektrolita HX
definiran izrazom

fIHX = (bH X W b9)2’ (63)

gdje je aHX relativna aktivnost elektrolita HX (v. jednadZbu 44).
Odrede li se vrijednosti E za nekoliko otopina razliCite molal-
nosti, za svaku od njih bit ¢e moguce izraCunati velic¢inu

M b HX/be)ti2
1+ Kx/bQy

2RTL bnx

(64)

E=£ +rr(,n#
gdje je Ab konstanta Debye-Hlickelova grani¢nog zakona (v.
Elektrokemija, TE 4, str. 368); pri 298,15 K je Ab= 1,711. Kako
se ovisnost yHX o bHX moze sa zadovoljavaju¢om tocnosc¢u (ako
je bHX < 0,\b&) opisati proSirenom Debye-Huckelovom for-
mulom

Ab(bux/b °) 112 0
In?HX 1+ (bm/beYR HX

ovisnost E' o bHX bit ¢e u dobrom pribliZzenju linearna

E -EB-iIE (66)

pa nece biti teSko odrediti prilagodljive konstante Ee i p (o
fizikalnom znacenju parametra /? v. kasnije). Kad je jednom
poznata vrijednost /?, za svaku molalnost soluta HX unutar
granica valjanosti formule (65) mo¢i ¢e se izraCunati prosjecni
koeficijent aktivnosti.

Odredivanje osmotskoga koeficijenta otapala. Metode za odre-
divanje osmotskog koeficijenta koji je u najuzoj vezi s relativ-
nom aktivno$éu otapala [v. jednadzbu (51)] malobrojnije su
negoli one za odredivanje koeficijenta aktivnosti soluta, ali su
zato opcenitije primjenljive. Najosnovnija takva metoda, po
kojoj je veli¢ina o i dobila svoje ime, jest osmometrija, tj. mje-
renje osmotskog tlaka (v. Membrane, TE 8, str. 381). Osmotski
je tlak (77) povezan s relativnom aktivnoS¢u otapala izrazom

~aA= TIVIR T, (67)

gdje je VA parcijalni molarni volumen otapala (pri izvodenju
toga izraza pretpostavlja se da VA ne ovisi o tlaku, Sto nije
sasvim to¢no, ali takvo priblizenje naj¢eS¢e sasvim zadovoljava).
Kad se uvrsti jednadZzba (51) u gornji izraz, dobiva se relacija
za osmotski tlak i sastav otopine

nVA=<pRTMAZbs, (68)
s

gdje je S op¢i znak za solute (S = B,C,...). Za idealnu oto-
pinu vrijedi jednostavnija jednadzba
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/TEA= «rM Alb s, (69)
S

jer je ud= 1. Kad otopina sadrzi samo jedan solut, moguce
je pomocu Gibbs-Duhemove jednadzbe izracunati i koeficijent
aktivnosti soluta, pod uvjetom da je odreden osmotski tlak za
viSe otopina razli€itih molalnosti.

Poznato je da je lediSte otopine nize od lediSta Cistog ota-
pala; ta se pojava snizenja lediSta iskoriS¢uje za .odredivanje
molarne mase soluta (v. Fazne ravnoteze, TE 5, str. 385), ali
moze posluziti i za odredivanje osmotskoga koeficijenta; od-
nosno relativne aktivnosti otapala. Da bi se takvo odredivanje
moglo na€initi dovoljno to€no, potrebno je da otopina sadrzi
samo jedan solut i da sledivanjem nastaje led Cistog otapala,
a ne Cvrsta otopina Osmotski koeficijent povezan je s ledistem
otopine T i lediStem Cistog otapala T* krioskopskom jednadzbom

<pMADB= - (A\HX>(1 -1 (70)

gdje <A\H*a} oznacuje prosje€nu promjenu entalpije pri taljenju
Cistog otapala u temperaturnom intervalu [T,T*].

Takoder je poznato da je vreliSte otopine slabo hlapljiva
soluta uvijek vise od vrelista Cistog otapala, Sto se takoder
iskoriséuje za odredivanje molarne mase soluta, a moze korisno
posluziti i za odredivanje osmotskoga koeficijenta Osnovna
ebulioskopska jednadzba posve je analogna krioskopskoj jed-
nadzbi (70)

(pPMAbB = - 1/RT),

gdje je T vreliSte otopine, T* vreliste Cistog otapala, a
prosje€na vrijednost entalpije ¢sparivanja Cistoga otapala u tem-
peraturnom intervalu [T*,T].

Opcenito, ebulioskopska su mjerenja teza, manje to¢na i
skuplja (zbog zamrSenijih uredaja) nego krioskopska. Izbor pak
izmedu krioskopije i osmometrije ovisi o dostupnosti zaista
polupropusne membrane (tj. takve koja ¢e propustati samo mo-
lekule otapala, a ne i molekule soluta; v. Membrane, TE 8,
str. 381), o sklonosti soluta tvorbi ¢vrstih otopina, te o po-
stizivoj preciznosti i to¢nosti diferencijalnog mjerenja tempera-
ture. Kad se radi sa solutima male molarne mase i otapalima
poput vode ili benzena (koji rijetko kad tvore Cvrste otopine),
bit ¢e bolje ijednostavnije primijeniti krioskopsku metodu. Na-
suprot tomu, za rad s makromolekulama bit ¢e obi¢no po-
voljnija osmometrija, jer je tada molalnost soluta malena (zbog
velike molarne mase), pa treba primijeniti osjetljiviju metodu.
Osim toga, lakSe je naciniti membranu koja ¢e bez teSkoca
propustati male molekule otapala, a djelotvorno ¢ée zaustavljati
goleme molekule soluta

(1)

STATISTICKOMEHANICKI OPIS GRADE OTOPINA

Teorija kapljevitih sustava mnogo zaostaje za uspjesima su-
vremene statistiCke mehanike u objasSnjavanju fizikalnih svoj-
stava plinovitih i €vrstih tvari. To potpuno vrijedi ne samo za
Ciste kapljevine ve¢ i za kapljevite smjese i otopine. U ovom
odlomku nece hiti govora o ¢vrstim otopinama; one se, kao i
Ciste €vrste tvari, mogu uspjeSno opisati metodama koje se upo-
trebljavaju u statistickoj mehanici &vrstoga stanja (v. Cvrsto
stanje, TE 3, str. 128).

StatistiCkomehanicki opis svakoga kapljevitog sustava za-
sniva se na predodzbi o njegovoj kvazikristalnoj gradi (v. Kap-
ljevine, TE 6, str. 654); svaka molekula u kapljevini smatra se
okruZzenom viSe-manje stalnim brojem susjednih molekula, tzv.
neposrednih susjeda. Dok broj neposrednih susjeda tek ne-
znatno fluktuira, broj se daljih susjeda znatno koleba. Na osnovi
takve predodzbe mogu se izgraditi prilicno to¢ni modeli mole-
kulske grade kapljevitih sustava, ali je potrebno uvesti jo§ neke
pojednostavnjujuée pretpostavke koje, naravno, suzuju podrucje
primjenljivosti modela. Da bi model bio matemati¢ki jedno-
stavniji, potrebno je pretpostaviti da su sve medumolekulske
interakcije u kapljevini kratka dometa, tj. ograniCene na nepo-
sredne susjede, te da nisu prostorno usmjerene, ve¢ da im je
raspored oko molekule dovoljno visoke simetrije. Zanimljivo je
da su se takvi modeli pokazali uspjeSnijima u primjeni na

*

61

dvojne smjese kapljevina i kapljevite otopine nego na CcCiste
kapljevine. Teorijama koje polaze od takvih predodZbi uspjelo
je prilicno to€no proracunati termodinamicka svojstva nekih
kapljevitih dvojnih smjesa, osobito onih kojima su sastojci slicne
kemijske grade, ali takoder i svojstva otopina nekih sintetskih
makromolekula u organskim otapalima, dakle, opéenito za oto-
pine neelektrolita U otopinama elektrolita prilike su bitno
drugacije, jer su tu najvaznije elektrostatske interakcije, dakle,
medumolekulske interakcije dugog dometa.

Otopine neelektrolita. Nije nikakva rijetkost, ve¢ prije pra-
vilo, da se otopine neelektrolita ponaSaju priblizno idealno sve
do prilicno visokih molalnosti soluta (~0,1 mol/kg). Jedan od
najjednostavnijih statistitkomehani¢kih modela na osnovi ko-
jega se moZe izvesti idealno ponaSanje otopina neelektrolita
jest model jednostavne regularne smjese. Taj se model zasniva
na sljede¢im pretpostavkama: a) smjesa je kvazikristalna kap-
ljevita faza, b) interakcije medu molekulama koje nisu nepo-
sredni susjedi mogu se zanemariti, ¢) molekule svih sastojaka
podjednake su veliCine i oblika, te d) translacijska su gibanja
molekula svih sastojaka klasicna, ma kako bila meduovisna.

Energija interakcije molekule soluta B i molekule otapala A
moze se definirati kao promjena (konfiguracijske) potencijalne
energije sustava koji sadrzava otopinu B u A, kad se iz unu-
tradnjosti otopine izvadi jedna molekula A (koja je tamo bila
okruZena sa t istovrsnih molekula) i udalji na beskona¢no veliku
udaljenost, a zatim se iz beskona€ne udaljenosti u otopinu do-
vede jedna molekula B i stavi na mjesto koje je ostalo prazno
nakon udaljenja molekule A. Ti se procesi mogu prikazati jed-
nadzbama:

A-A, —A, + A,
At + B * BeAf,

A A + B-* B At+ A, (72)

Nakon procesa prema jednadzbi (72) potencijalna energija su-
stava promijenit ¢ée se za iznos W. Pretpostavi li se da je
mogucée ponoviti proces (72) mnogo puta a da se pri tom po-
tencijalna energija sustava promijeni uvijek za isti iznos, tj. za
w, ima smisla definirati i pripadnu makroskopsku veli€inu

w= WL, (73)

gdje je L —6,022045-1023mol-1 Avogadrova konstanta. Na
osnovi tihpredodzbi moguce je izvesti da sufugaciteti sasto-
jaka takveotopine povezani sa sastavom otopinerelacijama:

JA= [*AxPexp(VVXAT), (74)

J/B=
Ako model odgovara stvarnosti, te relacije treba da vrijede u
cijelom podrucju vrijednosti x: 0 < x.< 1, 0< xfi< 1 Bu-

duéi da je u otopinama mnoZina otapala obiéno mnogo veca
od mnoZine soluta (nA> nB), moZe se pisati

FA N1y (76a)
"brB K~*XJM K- <J6b)

Zbog toga se mogu jednadzbe (74) i (75) aproksimirati izra-
zima:

la=/X*a> (77a)
/b =1/b xBexp(w/ R [77b)

pa je
le* V (78)

Prema tome, u prikazanom modelu otopine fugacitet (dakle i
udjelni tlak) otapala slijedi Raoultov zakon, tj. razmjeran je mno-
Zzinskom udjelu otapala, dok fugacitet soluta slijedi Henryjev
zakon (jednadzbe 78 ili 29). To znaCi da promatrani model
opisuje idealnu otopinu ili, drugim rijeCima, da se dovoljno
razrijedena regulama smjesa ponasa kao idealna otopina. Na-
ravno, iz modela idealne smjese (w= 0) takoder se izvodi
idealna otopina

J\x Bexp (wWx"T).
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Savrseniji statistitkomehani€ki modeli otopine i kapljevitih
smjesa zasnivaju se na malo ograni¢ujucih pretpostavki (obi¢no
se ispustaju pretpostavke b) i c) spomenute na pocetku ovoga
odlomka), pa su stoga moguénosti modela vece, ali se isto-
dobno javljaju izvanredno velike matematiCke teSkoce.

Otopine elektrolita. Statistickomehanic¢ki opis razrijedenih
otopina solut& koji otapanjem disociraju u ione, tzv. elektro-
lita, zasniva se na Debye-Hiickelovoj teoriji (1923) (v. Elektro-
kemija TE 4, str. 366). Pomocu te teorije mogu se sa zadovo-
ljavajuéom to€noSéu proracunati svojstva otopina kojima ion-
ska jakost

i=4-XV1 (79)

ne premasuje 10“3mol/kg. U jednadZzbi (79) / oznacCuje ionske
vrste nastale otapanjem soluta, a zYje tzv. nabojni broj iona,
tj. naboj iona podijeljen nabojem protona (q = 1,6021892-
*10-19 C):

z, = <GP (80)

Ta se veli€ina Cesto (pogre$no) naziva ionskim nabojem.

Za vece ionske jakosti, osobito kad je permitivnost otapala
malena (npr. s obzirom na vodu), stanovitih prednosti ima
Bjerrum-Fuoss-Krausov model ionske asocijacije (v. Elektroke-
mija, TE 4, str. 368). Za vodene otopine elektrolita pri viSim
ionskim jakostima, osobito kada sadrze vise od jednoga elektro-
lita, Cesto se upotrebljava poluiskustveni opis koji se zasniva
na Bronstedovu nacelu specificnih ionskih interakcija i upotrebi
proSireneDebye-HUckelove jednadZzbe (65) ili slicnog izraza.
PremaBronstedovunacelu, dva iona istoimena naboja rijetko
¢e se kada naci blizu, pa se njihova (odbojna) interakcija smije,
sa zadovoljavajuéom to¢noSéu, smatrati nespecificnom, tj. ovi-
snom samo o njihovim nabojima; nasuprot tomu, ioni razno-
imena naboja Cesto ¢e se naéi jedan blizu drugoga, pa njihove
interakcije treba vjernije modelirati: morat ¢e se uzeti u obzir
da su one specifitne, ovisne o veliCinama iona, o njihovim
oblicima, polarizabilnostima itd. Kako Debye-Hlickelova teorija
ne uzima u obzir druga svojstva iona osim naboja i veli€ine
(to€nije promjera, jer se u toj teoriji ioni smatraju kuglastim
tvorevinama), za primjenu u podrucju vecéih ionskih jakosti
treba je proSiriti parametrom meduionske interakcije, npr.

(1)

Prikladno je odabrati jedan jednostavni elektrolit MX kao re-
ferentnu tvar (npr. KC1 ili NaCl). Jednadzba (81) i u njoj sa-
drzani parametar p° mogu posluZiti za opis ovisnosti prosjecnog
koeficijenta aktivnosti toga elektrolita o njegovoj molalnosti.
Oznaci li se prosjecni koeficijent aktivnosti referentnog elektro-
lita kao y0, za svaki drugi elektrolit M'X' mogu se napisati
relacije za yMX 1 <P

In(rMx/No) = B2)

(P-n=

gdje je relativni interakcijskiparametar, a c¢p0 je osmotski
koeficijent otopine referentnog elektrolita Naravno, vrijednosti
y0, 7m,xx' i 9 odnose se sve na istu ionsku jakost. Velika
je prednost takvog pristupa $to se jednadzbe (82) i (83) mogu
poop¢iti i na otopine koje sadrze viSe otopljenih elektrolita:

n(W70)= I/W V/&e)+ E/W (84)
M X

f-W — (85)
M X

gdje je M'X' opéi simbol za bilo koji od elektrolita koji se
nalaze u otopini, MX referentni elektrolit, /?' relativni interak-
cijski parametri, a bM, i bx, molalnosti pojedinih ionskih vrsta.
Ako je, npr., elektrolit M'X' kalcij-klorid, CaCl2, tada je
h(Ca2+) = h(CaCl2), ali je b(C\~) = 2h(CaCl2). Analogno jed-

nadzbama za koeficijent aktivnosti i osmotski koeficijent mogu
se izvesti i relacije za druge termodinamicke veliCine. Inter-
akcijski parametri /?, kojima se mjeri specificna interakcija
nekog kationa s nekim anionom (takvi su parametri jednaki
nuli za parove kation-kation i anion-anion), mogu se za sada
smatrati iskustvenim parametrima, iako ¢e jednom mozZda biti
mogucée pokazati i njihovo molekulsko znacenje. Suvremeni
teorijski opisi otopina elektrolita, koji se preteZito zasnivaju
na kvazikristalnoj gradi otopina, Cini se da su u skladu s
Bronstedovim nacelom specificnih ionskih interakcija, iako neki
autori drze ipak potrebnim uvodenje iskustvenih parametara i
za interakcije iona istoimena naboja (K. S. Pitzer, 1972).

KEMIJSKE REAKCIJE U OTOPINAMA

Ako soluti B,C,D,... koji se nalaze u otopini otopljeni u
otapalu A reagiraju medusobno ili s otapalom, a u toj reakciji
nastaju kao produkti molekulske vrste L,M,... topljive u ota-
palu A, ta ¢e se reakcija moci prikazati kemijskom jednadzbom

ValA 4 [VbJB + s = L + [vmM + oo, (86)

u kojoj se brojevi vAvBvc,...,vLVM,... nazivaju stehiometrij-
skim koeficijentima. Valja istaknuti da izrazi poput jednadZbe
(86) nisu algebarski izrazi, jer se u njima ne pojavljuju samo
veli¢ine, ve¢ i fizikalni objekti kao $to su molekule, atomi i ioni.
Stehiometrijski koeficijenti oznacuju koliko molekula (ili atoma,
ili iona) od svake vrste (A,B,C,...) sudjeluje u reakciji. Da bi
bio zadovoljen op¢i oblik kemijske jednadZzbe

0=ZvsS+vaA (s=B,C,.), (87)

koji je zbog svojeskonciznosti vrlo koristan, stehiometrijski
koeficijenti reaktanata (molekulskih vrsta koje se piSu na lijevoj
strani kemijske jednadZbe (86)) moraju imati negativan pred-
znak. Veli€ine koje se u jednadzbi (87) odnose na otapalo
prikazane su izdvojeno.Kad otapalo ne sudjeluje u reakciji,
ispuSta se drugi €lan na  desnoj strani te jednadzbe.

Doseg i brzina kemijske reakcije u otopini. Prema Th. de
Donderu uznapredovalost reakcije, tj. broj elementarnih pre-
tvorbi u jednadzbama (86) ili (87), iskazuje se pomocu veli¢ine
nazvane doseg reakcije:

df = —dnB, A= — AnB. (88)
VB VB

Jedinica za tu veli¢inu u SI jest mol.

Kako reakcija napreduje, tako raste i vrijednost veliCine &.
Derivacija dosega reakcije po vremenu naziva se brzinom reakcije

J= = dé&/di = — (drig/dr).
VB

Istim se imenom obi¢ava nazivati (u neskladu s medunarodno
dogovorenom terminologijom) i veli¢ina

BBs &B= d[B]/di, (90)

kojoj je propisano (ponesto glomazno) ime brzina promjene
B‘rf&@%’l?racije tvari B. Kad se tijekom reakcije ne mijenja vo-
lumen sustava u kojemu se ona zbiva, moguce je napisati jedno-
stavnu vezu izmedu brzine reakcije J i veliCine vB:

vB=JvjJV. 91)
Nade li se eksperimentom da vrijedi relacija
b = k[C]c[D]d..., 92)

kaze se da je reakcija c-toga reda s obzirom na tvar C, d-toga
reda s obzirom na tvar D itd.,, a ukupni red reakcije je tada
c + d + eee. Koeficijent razmjernosti k u jednadzbi (92) naziva
se konstantom brzine reakcije. Ta konstanta ne bi smjela biti
ovisna o koncentracijama reagirajuc¢ih tvari, ve¢ jedino o tem-
peraturi, tlaku i vrsti otapala Ipak, Cesto se opaZza da razmjer-
nost tipa (92) vrijedi tek u ograni¢enom podrucju koncentracija
reagirajué¢ih tvari, a izvan toga podrucja ovisnost vB=
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= /([C],[D],...) biva ili zakrivljena ili pak linearna, ali s
drugacijom vrijedno$¢u koeficijenta k. Razlozi tomu mogu biti
dvojaki. U otopini drugacijeg kvantitativnog sastava mehanizam
reakcije moze biti drugaciji, Sto moZze utjecati na red reakcije
i na iznos konstante brzine reakcije. Osim toga, promjena kon-
centracija reagirajucih tvari mozZe uzrokovati znatnu promjenu
koeficijenata aktivnosti reagiraju¢ih tvari, osobito ako se radi
0 ionima (solni efekti). Ta dva uc€inka gdjekad je vrlo teSko
razluciti.

Ravnotezna stanja. U reakcijama S$to se zbivaju u otopinama
skoro je uvijek moguce obrnuti smjer reakcije promjenom od-
nosa koncentracija reaktanata i produkata Na primjer, reakciji
deprotoniranja (tzv. kiselinske disocijacije) octene kiseline u vo-
denoj otopini

CH3C 02H(ag) + H20(1) T* CH3C 02(ag) + H30 +aqg), (93)

moguce je obrnuti smjer poveéanjem kiselosti, tako da ¢e se u
dovoljno kiseloj otopini zbivati protoniranje acetatnih iona
umjesto deprotoniranja CH3C 02H. Nedvojbeno je, dakle, mo-
guce ostvariti i takvo stanje u otopini u kojemu nema pri-
mjetljive pretvorbe ni u jednom smjeru. To se stanje zove ke-
mijska ravnoteza. U tom i samo u tom stanju moguce je infini-
tezimalnim dodatkom jednoga od reaktanata (npr. vode u
reakciji 93) pokrenuti reakciju u smjeru nastajanja produkta ili
dodatkom jednoga od produkata (npr. H30 + u istoj reakciji)
pokrenuti je u suprotnom smjeru. U ravnoteZnom stanju u
otopini prisutna je kona¢na koli¢ina svake od reagirajucih tvari
(izuzevsi kad se jedan od produkata odvodi na umjetan nacin
ili kada je reakcijski sustav heterogen, tj. viSefazan). Posve
opéenito, ravnotezne se mnoZine reagirajué¢ih tvari mogu ozna-
Citi sa n”ne ... (gornji indeks e oznaCuje ravnoteznu veli€inu).
Pomocu jednadzbe (88) lako je pokazati da za bilo koji sastojak
otopine vrijedi

fe= K-"°B)/vB> 94)
gdje je znakom 1B ozna€ena poCetna mnoZina sastojka B.

Konstanta ravnoteze reakcije u otopini. Jedan je od najvazni-
jih zadataka kemijske (statisticke) termodinamike utvrditi ekspli-
citnu relaciju medu ravnoteznim dosegomreakcije i stan-
dardnima termodinamickim velicinama, osobito pG. Pri T,P
const. vrijedi [v. jednadzbe (22), (23)]:

dG =1/zKdnK (K = A,B,C....). (95)
K

Pomoc¢u jednadzbe (88) nije teSko pokazati da je tomu izrazu
ekvivalentan izraz

dG = dEZVK/*K. (96)
K

Kako u stanju ravnoteze pri P,T const. termodinamicki po-
tencijal G ima minimum, vrijedi

dGddce= 0, (97)
a odatle slijedi da je tada takoder

SvK/ifc= 0. (98)
K

Ako se upotrijebe sada jednadZzbe (44) i (48), dobiva se
ZvK/i© + RTEVKInuK =0, (99)
ili

X>Kixf = - InyK )W=- RT\nKe. (100)

Veli¢ina K G naziva se standardnom konstantom ravnoteze. Da
se dobije prakticki upotrebljiviji izraz, potrebno je prisjetiti se
da je relativna aktivnost otapala A definirana drugacije nego
relativna aktivnost soluta S= B,C...[v. jednadZbe (48) i (51)],
pa nece biti teSko izvesti da je

K@= [n (W e)s][exp(-vA*eMAZvs66)]. (101)

Izrazi (95)*-(101) vrijede kad je Pe= Pe (ili barem Pe%PQ,
§to je kudikamo najcesce). Kad to nije tako, valja desne strane
tih jednadZbi pomnoziti dodatnim fictorom

exp[J (ZVsF-/RT +VvAI/RT)dP]
Pe

(izraz u uglatim zagradama nije niSta drugo nego volumni rad
sustava pri promjeni tlaka od Pe do Pe). Ako otapalo ne
sudjeluje u reakciji, pri P,Tconst., vrijedi jednostavna jednadzba

Ke = u(biyybGYs= n K)Ww (102)

Tako definirana standardna konstanta ravnoteZe bit ¢e prilicno
to¢no pribliZenje pravoj vrijednosti i onda kad je |vA = 1
Kad je cpe= 1, M A= 0,018 kg/mol (. A= H20), zamjenom
ispravne jednadzbe (101) pribliznom jednadzbom (102) uvodi se
pogreska od svega ~2%.

Eksperimentom se obi¢no odreduju tzv. iskustvene konstante
ravnoteze, koje i nisu prave konstante nego ih je bolje zvati
ravnoteznim produktima; to su ravnotezni produkt molalnosti

Kb=n
K

i koncentracijski ravnotezni produkt

Ke = n(cKlce) \ (104)
K

gdje je ce = mol/dm3 (obi¢no, iako nije prijeko potrebno). Oba
ta ravnotezna produkta prikladna su za upotrebu samo onda
kad otapalo ne sudjeluje u reakciji ili se njegovo sudjelovanje
moZe zanemariti.

Za reakcije u otopinama neelektrolita Cesto je yB« 1 za
svaki sastojak B, pa se Kb (ako je uz to |vAl ~ 1) moZe pri-
blizno poistovjetiti sa K e, pa je

Kb« K Q. (105)

To na zalostnikako nije moguée naCiniti kad ureakciji su-
djeluju elektroliti.Tada se treba posluZziti tabelarnim vrijed-
nostima yB za reagirajuce tvari ako takvi podaci postoje. Kad
pripadnih vrijednosti yB (za konkretne okolnosti) nema u tabli-
cama, valja ¢i izraCunati pomocu proSirene Debye-Hlickelove
jednadzbe (81), a ako nije moguce doci ni do vrijednosti /?,
valja se posluziti makar i grubom Debye-Hlickelovom granic-
nom jednadzbom. PogreSku unesenu takvom priblizZnom procje-
nom koeficijenata aktivnosti treba svakako, barem priblizno,
izracunati, jer ona mozZe biti znatna

Ovisnost ravnotezne konstante o temperaturi. Pri stalnom
tlaku Pe= Pe promjena KO s temperaturom ravna se po van't
Hoffovoj reakcijskoj izobari:

{dinK GdT)pQ = A* /R T 2, (106)

gdje je ArH°° reakcijski prirast entalpije (reakcijskaentalpija)
pri beskonaénom razrjedenju otopine, tj. promjena entalpije po-
dijeljena promjenom dosega reakcije

\H = Mi/AE. (107)

Kad je reakcijska otopina u dobrom priblizenju idealna, vrijed-
nost AJEf@ moZe se izraCunati i iz temperaturne ovisnosti isku-

stvenih ravnoteznih produkata
{dinKb/dT)pQ = \H™/RT2, (108)

dok na koncentracijskoj skali vrijedi nesto sloZenijiizraz

(dinKddT)pQ = Anf7RT2-alv K, (109)
~ K

gdje je a volumni ekspanzijski koeficijent. Primjena jednadzbe

(o3)
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(106) vazna je kad iz bilo kojih razloga reakcijsku entalpiju
nije moguce odrediti izravno kalorimetrijski.

LIT.: E. A. Guggenheim, Thermodynamics. North-Holland, Amsterdam
51967. — M. L. McGlashan, Chemical Thermodynamics. Academic Press,
London 1979. — IUPAC Manual of Symbols and Terminology of Physi-
cochemical Quantities and Units. Pergamon, Oxford 1979. — V. Simeon,
Termodinamika. Skolska knjiga, Zagreb 1980.

VI. Simeon

OTPADNE VODE, upotrijebljene vode u naseljima i
industriji, kojima su fizikalna, kemijska i bioloSka svojstva tako
promijenjena da se bez preradbe ne mogu iskoristiti u poljo-
privredi, a ni u druge svrhe, pa ni onda kad nije potrebna Cista
voda. Svojstva otpadnih voda razlikuju se prema porijeklu, pa se
mogu svrstati u ku¢anske, industrijske i poljoprivredne otpadne
vode.

Kuéanske otpadne vode nastaju u seoskim i gradskim naselji-
ma. To su vode iskoristene u kuéanstvima, ugostiteljstvu, zdrav-
stvu, Skolstvu, usluznim i drugim neproizvodnim djelatnostima.
Otpadne vode iz turistiCkih naselja istih su svojstava kao i
kuéanske otpadne vode.

BioloSka razgradljivost temeljno je svojstvo kucanskih ot-
padnih voda. Kuéanske otpadne vode sadrze organske tvari koje
se pocinju razgradivati ¢im dospiju u vodu, pa se prema stup-
nju bioloSke razgradnje razlikuju: a) svjeZe otpadne vode u
kojima bioloSka razgradnja jo$ nije uznapredovala. Koncen-
tracija otopljenog Kkisika nije bitno manja od one u vodi iz
vodovoda: b) odstajale vode ne sadrze Kisik, jer je potroSen za
bioloSku razgradnju otpadne tvari; ¢) trule (septitke) vode u
kojima je bioloSka razgradnja toliko napredovala da se odvija
anaerobno, a uspostavljena je ravnoteza izmedu razgradivaca i
organskih tvari.

Sastav otpadne tvari u kuéanskim vodama ovisi 0 mnogim
¢iniocima, a posebno o nacinu Zivota, klimatskim prilikama,
izgradenosti vodoopskrbnog podsustava i raspoloZivim koli¢i-
nama vode. NajceS¢e se kao pokazatelji svojstava, kuéanskih ot-
padnih voda upotrebljavaju: biokemijska potrodnja kisika, koli-
¢ina suspendirane tvari i sadrzaj mikroorganizama fekalnog
porijekla (tabl. 1).

Tablica 1

DNEVNO OPTERECENJE OTPADNOM TVARI KUCANSKIH
OTPADNIH VODA PO STANOVNIKU

Biokemijska

SR Koli¢ina
Zemlja potr;)éryi_lgl)ﬂka suspendirane tvari
g g
Francuska 60 =30 70
Italija 60 -70 > 8
Svicarska 75 100
Kanada, SAD 80 <100 100- -120

Pokazatelj petodnevna biokemijska potrodnja kisika (BPK-5)
ne oznaCuje ukupnu potroSnju kisika za razgradnju organskih
tvari. Brze i to¢nije mjeri se koli€ina organske tvari pomocu
pokazatelja kemijska potroSnja kisika (KPK) i ukupan organski
ugljik (UOU). Za neprocCiScene tipicne kucanske otpadne vode
omjer BPK-5/KPK iznosi 0,4---0,8, a omjer BPK-5/UQOU 1,0-¢

16.

Organska bioloSki razgradljiva tvar u kuéanskim otpadnim
vodama sadrzi 40ees60% proteina, 25e¢50% ugljikohidrata i
~10% lipida.

U kucéanskim otpadnim vodama ima mnogo mikroorganiza-
ma, naroCito bakterija i virusa. Broj i vrsta patogenih mikroorga-
nizama ovise o sanitarnim prilikama podruc¢ja s kojeg dotjecu
otpadne vode. Buduéi da je sve patogene mikroorganizme teSko
utvrditi u otpadnoj vodi, kao indikatori sluze koliformni or-
ganizmi i fekalni koliformi. Broj koliformnih bakterija (b.c.)
koje se dnevno izluCuju po stanovniku iznosi 2,5 <1010 -
eee2,5-1012.

Temperatura je kucanskih otpadnih voda visa od vode iz
vodovoda zbog grijanja vode u kuhinjama, kupaonicama i pra-
onicama. Srednja godi$nja temperatura kuéanske otpadne vode
iznosi 11,5 -20,5 °C.

Kuéanske otpadne vode neugledna su izgleda, boje i mirisa,
§to u estetskom pogledu predstavlja dodatno oneciSéenje pri-
jamnika takvih voda

Industrijske otpadne vode nastaju upotrebom vode u tehno-
loSkim postupcima i u proizvodnji energije. Upotrijebljene vode
u sanitarnim uredajima u industriji istih su svojstava kao i
kuéanske otpadne vode.

Sastav i koncentracija industrijskih otpadnih voda ovise o
primijenjenom tehnoloSkom postupku i ne mogu se usporedivati
pomocdu zajednickih pokazatelja Industrijske otpadne vode mo-
gu se svrstati u dvije temeljne grupe: a) bioloSki razgradljive
ili kompatibilne, koje se smiju mijeSati s kuéanskim otpadnim
vodama; b) bioloSki nerazgradljive ili inkompatibilne, koje
se ne smiju mijeSati s ku¢anskim otpadnim vodama bez pret-
hodnog ¢is¢enja

Industrijske otpadne vode mogu sadrzati: teSke metale,
kiseline, baze, mineralne soli, biocide, mineralna ulja i ugljiko-
vodike, fenol i aromatske organske spojeve, radioaktivne tvari
i sintetske kemijske proizvode, Sto ih ne sadrZe prirodne vode,
te patogene mikroorganizme.

Prethodno c¢iséenje industrijskih otpadnih voda potrebno je
zbog kontrole otrovnih (toksi¢nih), postojanih (perzistentnih)
tvari i onih koje se gomilaju u zivim organizmima. Procis-
¢ivanje industrijskih voda potrebno je i radi izdvajanja eksplo-
zivnih, zapaljivih i korozivnih tvari koje oSte¢uju kanalizacijske
cijevi i uredaje.

Velik dio vode u industriji upotrebljava se kao rashladno
sredstvo u izmjenjivacima topline (petrokemijska industrija,
termoelektrane, nuklearne elektrane). Zbog povisenja tempera-
ture dio rashladne vode ispari, pa se poveéava koncentracija
soli u vodi. Industrijske otpadne vode s povisenom tempera-

Industrijske otpadne vode koje se smiju mijedati s kuéan-
skim otpadnim vodama cCesto sadrZe tvari koje zbog svojih
svojstava ili koncentracija ometaju biokemijsku razgradnju.
Opterecenje organskom tvari ne moze se potpuno izraziti bio-
kemijskom potroSnjom Kkisika (BPK), pa se upotrebljavaju slje-
deci pokazatelji: kemijska potro$nja kisika (KPK), ukupan or-
ganski ugljik (UOU) i ukupna potro$nja kisika (UPK).

Poljoprivredne otpadne vode su procjedne i povrSinske vode
sa zemljista na kojem se primjenjuju agrotehni¢ki postupci.

U intenzivnoj poljoprivredi, pogotovu u podru¢jima s nepo-
voljnom raspodjelom oborina tijekom godine, natapaju se
poljoprivredne povrsine. Visak vode koji se procjeduje do pod-
zemne vode, odnosno otjeCe do povrSinskih voda razlikuje se
prema sastavu od vode za natapanje. Sastav se mijenja zbog
isparivanja vode i otapanja umjetnih gnojiva, sredstava za za$-
titu biljaka i drugih sastojaka tla kroz koje voda prolazi.
Ponovnom upotrebom vode za natapanje viSestruko se povecava
koncentracija soli u otpadnoj vodi. Karakteristicni su pokazatelji
sastava poljoprivrednih otpadnih voda kemijska potrosnja ki-
sika (KPK), tvrdoéa vode, sadrzaj fosfora, nitrata i pesticida.

UTJECAJ NA OKOLIS

Otpadne vode su prijenosnik otpadnih tvari i topline §to
dospijevaju u vodu djelovanjem Zivotnih i tehnoloSkih procesa.
Tvari i toplina u otpadnim vodama djeluju na okoli§ vrlo
razli¢ito, ve¢ prema svojstvima otpadnih voda i koli€ini otpad-
nih tvari. Pojedine tvari, kao hranjive soli u malim koli¢inama,
djeluju povoljno, dok vece koncentracije mogu uzrokovati ne-
Zeljene poremecaje ekoloSkog sustava. Ispustanje u okoli§ nekih
teSkih metala (ziva, krom, kadmij) ili cijanida ve¢ u malim
kolicinama moZe djelovati otrovno na Zivi svijet. Otpadne se
vode ispustaju, odnosno vraéaju u prirodne i umjetne vodne
sustave (si. 1), pa je potrebno poznavati utjecaj otpadnih voda
na ekoloSke sustave hidrosfere.

Povrsinski onecis¢ivaci jesu krupni otpaci (papir, krpe, pla-
sticni otpaci, kore od voca) te ulja i masti (nafta i naftni



