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T a b lica  11
UDJELI POJEDINIH OTAPALA U NJIHOVOJ UKUPNOJ 

SVJETSKOJ PROIZVODNJI (1980)

Otapalo % Otapalo %

Benzini 5,2 Metanol 3,4
Benzen 14,1 Etanol 6,1
Toluen 11,4 Izopropanol 5,7
Ksileni 7,2 Butanoli 3,2
Terpentin 4,1 Am ilol 0,14
Aliciklički spojevi 2,3 Etilacetat 0,48
Tetraklormetan 2,2 Butilacetat 0,54
Tetrakloretan 2,6 Amjlacetat 0,04
Kloretan 2,8 Glikoleteri 1,18
Kloretilen 5,1 Aceton 4,2
Diklormetan 0,82 Metiletilketon 1,3
Perkloretilen 1,7 Uglj i k-di sulfid 2,8
Tri kloretilen 1,8 Ostala otapala 9,6

T abli ca 12
PROIZVODNJA ORGANSKIH OTAPALA U JUGOSLAVIJI 

(u tonama)

Proizvod 1974. 1975. 1976.
Broj

proiz
vođača

1977. 1978.
Broj

proiz
vođača

Benzen 41400 39141 44014 3 29271 37614 3
Toluen 24732 21388 13 533 3 17428 7931 3
Ksileni 46000 46000 48000 1 26000 19684 1
Metanol — 246 996 2 3244 5826 3
Aceton — 5950 2 2482 — 1
Tri kloretilen 5380 6591 6594 1 7478 7557 1
Miješana otapala 185 265 284 1 284 330 1
Ugljik-disulfid 21309 13384 11369 2 12581 18671 3
Razrjeđivači 20348 21 298 23783 29 25648 26292 29

Ukupno 159354 148313 154523 44 124416 123905 45

su tom e nedovoljna razvijenost velike organske kemijske i naftne 
industrije.

Postrojenja industrije petrokemikalija koja se grade i pla
niraju trebala bi povećati domaću proizvodnju otapala na  više 
od 1,1 • 106 1 godišnje.
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D. Tomić

OTOPINE, tekuće (kapljevite) ili čvrste faze (tj. hom o
geni fizikalni sustavi) koje sadrže dva ili više sastojaka (kom
ponenata) od kojih je jedan, otapalo, prisutan u mnogo većoj 
proporciji nego ostali, koji se nazivaju otopljenim tvarima ili 
solutima (gdjekad je otapalo i smjesa dviju ili više tvari; omjer 
je njihovih m nožina redovito stalan). Prem a m eđunarodnom  
dogovoru otopine se razlikuju od homogenih smjesa u kojima 
se svi sastojci prom atraju na jednak način, ne čineći razlike 
među otapalom  i solutima. Budući da nema neke temeljne 
razlike među otapalim a i smjesama, ta  se dva razreda tvari 
često brkaju ili poistovjećuju.

Vrlo mnogo, m ožda i pretežno, kemijskih reakcija, važnih 
bilo s biološkoga bilo s tehničkog stajališta, zbiva se u kaplje- 
vitim otopinama.

Iskazivanje sastava otopina. U  različitim područjim a znanosti 
i tehnike upotrebljavaju se različiti načini iskazivanja sastava 
o top ina  Pokušaji njihova ujednačivanja nailaze na znatne te
škoće i za sada nisu dali većih rezu lta ta

U  fizikalnoj kemiji najčešće se rabi veličina nazvana molal- 
nost. Označi li se otapalo općim simbolom A, a solut simbolom 
B, m olalnost toga soluta jest

bB =  V m A, (h

gdje je nB m nožina (količina) soluta B koja je otopljena u masi 
otapala mA. Najčešće se molalnost označuje znakom mB, ali 
je ovdje odabran znak bB (u skladu sa D IN) da se izbjegne 
koliziji simbola za molalnost s općenito prihvaćenim simbolom 
za masu. Jedinica za molalnost u SI jest mol/kg. Rjeđe se upo
trebljava veličina razmjerna molalnosti, tzv. množinski omjer

r  b =  " b / ^ a  =  m a N >  (2 )

gdje je Ma m olam a masa otapala, a nA njegova množina (ko
ličina).

U  ostalim se područjim a kemije sastav otopina najčešće iska
zuje pom oću veličine nazvane množinska koncentracija (zastarjeli 
nazivi: m olaritet, m olarna koncentracija):

cB =  [B ] =  nB/  =  rBn J V ,  (3)

gdje je V  volumen otopine u kojemu je otopljena množina nB 
soluta B. Jedinica za koncentraciju u SI jest m ol/m 3, ali se 
obično upotrebljava m ol/dm 3 (zastarjeli znak: M). Još se uvijek 
tu i tam o susreće veličina nazvana normalitet ili ekvivalentna 
koncentracija koja je zapravo posve istovjetna koncentraciji i 
zbog toga suvišna.

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

qb =  m JV . (4)

Jedinica u SI za tu veličinu kg/m 3 jednaka je  najčešće upo- 
trebljavanoj jedinici: g/dm 3. Osim te, upotrebljava se gdjekad 
i nezgrapnija jedinica g /100cm 3, a u kliničkoj biokemiji još 
se uvijek može susresti nazovijedinica zvana miligram-procent 
(mg/100 g, ali katkad i mg/100 cm 3). Za razliku od molalnosti, 
obje su koncentracijske veličine, qb i cB, ovisne o tem peraturi 
(jer je volumen otopine ovisan o tem peraturi); to  otežava pre
računavanje fizikalnih svojstava otopine s jedne tem perature na 
drugu. Z a  preračunavanje koncentracije s jedne tem perature na
drugu treba poznavati izobarni volumni koeficijent ekspanzije

a = V ~ 1(dV /dT)P, (5)

gdje su T  i P  tem peratura i tlak, jer se koncentracija mijenja 
s tem peraturom  prem a izrazu

d c ^ d T  =  — a/cB. (6)

Sastav otopine često se iskazuje masenim udjelom soluta:

WB =  " V 2> k >  (7)
K

gdje je K  indeks sastojaka otopine (K =  A, B,...), zatim vo- 
lumnim udjelom

<Pb = V(BYZV{K), (8)

gdje su V(B) i F(K) volumeni sastojaka prije otapanja, te, ko
načno, množinskim udjelom (lošiji naziv: molni udjel)

* b =  wb/ 2 wk - (9)
K

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

Općenito, udjeli x B, wB, cpB ili ¿?B prikladniji su za iskazi
vanje sastava smjesa (gdje se svi sastojci prom atraju na jednak 
način); za otopine su obično najprikladniji molalnost i m no
žinski omjer.
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Označe li se soluti u prom atranoj otopini gustoće q općim 
simbolom S, za bilo koji solut B vrijedit će sljedeće relacije 
među molalnošću toga sastojka i njegovom koncentracijom:

MA = (dG /dnJP Z V c  ,

Mb =  (SG/dnB A C ’

(22)

(23)

bR =
T .csM  s ’

i +  2 > siWs’

(10)

(11)

gdje su M s m olam e mase soluta.

M nožinski omjeri i množinski udjeli povezani su relacijama:

r b =  * b /* a  =
i -  E V

S

i +  2 > s
S

Pri tom također vrijedi

(1 +  2 > s)(i -  2 > s )  =  i-
S S

(12)

(13)

(14)

Primjenom jednadžbe (2) dobivaju se i relacije među m o
lalnošću i množinskim udjelom

b» =
*BJM a

i -  2 > s ’
(15)

(16)

TERMODINAMIČKA SVOJSTVA OTOPINA

Ekstenzivna term odinam ička svojstva otopina (npr. volumen 
V, unutrašnja energija U, entropija S, Helmholtzova energija 
A, Gibbsova energija G) ovise, osim o tem peraturi, tlaku i 
vanjskom polju sila, i o sastavu otopine. K orisno je izraziti tu 
ovisnost s pomoću naročitih diferencijalnih količnika koji se 
obično zovu parcijalna molarna svojstva sastojaka otopina. Iz 
svakog ekstenzivnog svojstva X  mogu se izvesti parcijalna mo- 
lam a svojstva otapala

: (dX /dnA)

i svakog soluta

X B =  (dX /dnB)

(17)

(18)

M ože se pokazati da su parcijalna m olarna svojstva pri stalnom 
tlaku i tem peraturi povezana poopćenom Gibbs-Duhemovom 
jednadžbom

(19)dV A +  2 > sd V s =  0,
s

gdje je S =  B ,C ,... K ad otopina sadrži samo jedan solut B, 
obično se određuju prividna molarna svojstva X (p pomoću re
lacije

nB Xq> — X  — «AX A, (20)

gdje zvjezdica označuje svojstvo čiste tvari, u ovom primjeru 
otapala A. K ad se odredi X q) pri različitim molam ostim a soluta, 
može se lako izračunati parcijalno m olarno svojstvo iz izraza

— X q +  nB(dX /dnB)TPnA — 
=  +  bB(d x /d b B)TPnA' (21)

Kemijski potencijal i apsolutna aktivnost. Najvažnije parci
jalno m olarno svojstvo svakoga sastojka otopine jest njegov 
kemijski potencijal koji se definira kao parcijalna molarna 
Gibbsova energija pri stalnoj tem peraturi i tlaku:

Pri konstantnom  volumenu i tem peraturi kemijski je  potencijal 
parcijalna molarna Helmholtzova energija, pri konstantnoj entro
piji i volumenu kemijski je potencijal definiran kao parcijalna 
molarna unutrašnja energija, a pri konstantnoj entropiji i tlaku 
kao parcijalna molarna entalpija.

U  statističkoj mehanici upotrebljava se funkcija nazvana 
apsolutnom aktivnošću A, koja je u najužoj vezi s kemijskim 
potencijalom prema izrazu

AK =  exp (p k/R T ) ,  K  =  A ,B,C,. (24)

gdje je  R  =  8,31441 J K _1m o l_1, a T  termodinamička tem pera
tu r a  Funkcija A često je vrlo korisna i za upotrebu u feno- 
menologijskoj termodinamici.

Kemijski potencijal i apsolutna aktivnost povezani su s d ru
gim parcijalnim molarnim veličinama (parcijalna m olarna ental
pija H k , parcijalna m olarna entropija S K, parcijalni m olam i 
volumen FK) nizom relacija od kojih su najvažnije:

/¿k — H k ~~ T S k (T ,P  const.),

dpxJdT = —S K (P const.),

d ln A ^ T  =  — H K (P const.), 

d p J d P =  VK (T  const.).

(25)

(26)

(27)

(28)

Idealna razrijeđena otopina. K ad se dovoljno razrijeđena o to 
pina (tiB < n ^  hlapljivoga soluta nalazi u ravnoteži s plinskom 
fazom pod ukupnim tlakom P, udjelni (parcijalni) tlak soluta 
P B približno je razmjeran njegovoj molalnosti u otopini (Henry- 
jev zakon; v. Apsorpcija plinova, T E  1, str. 325), a zbog toga i 
njegovu množinskom omjeru

P B =  y BP ccbB ocrB, (29)

gdje je yB množinski udjel soluta B u plinskoj fazi. T a relacija 
vrijedi tek asim ptotski kada b B -+ 0 i P  0. Uvede li se na
mjesto udjelnoga tlaka soluta njegov fugacitet f  B, definiran 
izrazima

d /V /b  — d ž B//lB — dp B/R  T, 

lim { fB/y BP )=  1,
p ->o

(30)

(31)

dobiva se nešto točnija, ali još uvijek približna relacija

/ B°c rB. (32)

Za njezinu asim ptotsku valjanost nije potrebno da P  -► 0, već 
samo da  r B -» 0. Razmjernost (32) gubi svaki smisao kada je o to 
pina vrlo koncentrirana, tj. kad x B -► 1, jer tada rA-> oo, pa 
bi i fugacitet otapala i njegov udjelni tlak bili beskonačno veliki, 
što je, naravno, apsurd. Stoga idealna otopina m ora biti razri
jeđena.

N a osnovi jednadžbi (30-*-32) može se definirati idealna raz
rijeđena otopina: za svaki solut B u idealnoj razrijeđenoj o to
pini treba da vrijedi:

^B =  ' “B r B’
gdje je Ag konstanta razmjernosti ovisna o prirodi soluta i 
otapala, o tem peraturi i tlaku, ali neovisna o r B, tj. o bB. 
G ornji indeks oo označuje svojstvo sastojka ili o topine kada 
je ona beskonačno razrijeđena. Može se pokazati da je

(34)

Iako je, strogo gledajući, idealna razrijeđena otopina ne- 
ostvarljiv hipotetski sustav, ipak ima mnogo otopina koje se 
približno idealno ponašaju, a termodinamička obradba realnih, 
neidealnih otopina zasniva se upravo na njihovoj usporedbi 
s idealnima.
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Uvrste li se namjesto množinskih omjera molalnosti, kako 
se to u praksi redovito čini, dobiva se izraz

¿ b = W A  =  W b 0 )> (35)
gdje

2§> =  2g>MAb e  (36)

označuje standardnu apsolutnu aktivnost soluta koji je, kao i 
neovisan o bB; b e  je standardna molalnost koja se obično, 

iako nepotrebno, uzima kao mol/kg. Ekvivalentan izraz može 
se napisati upotrebom  kemijskih potencijala namjesto apsolut
nih aktivnosti

HB =  +  R T ^ b ^ ) . (37)

T a relacija može poslužiti i kao alternativna definicija idealne 
razrijeđene otopine, umjesto jednadžbe (33). Primjenom Gibbs- 
-Duhemove jednadžbe (19) dobiva se i izraz za kemijski poten
cijal o tapala

p^ = p * - R T M AZ b s (S =  B ,C ,...)
s

(38)

Iz jednadžbi (37,38) slijede dalje važne relacije među parcijalnim 
m olarnim  svojstvima sastojaka idealne razrijeđene otopine:

=  V t  =

= H ?  = H*

V =  E© =  I/ 00
V B B B ’

HO = H « .

(39)

(40)

Prem a tom u, pri miješanju dviju idealnih otopina u istom o ta
palu ili pri razrjeđivanju idealne otopine istim otapalom  ne do
lazi ni do promjene volum ena ni do ikakva toplinskog učinka.

Parcijalne m olam e entropije otapala i bilo kojega soluta 
određene su jednadžbam a

Sa =  S © + R M  Ap s =  S*A +  K E l n r s

SB =  SBe - K M Aln (V > e)
gdje je S® definirano izrazom 

S!° =

S £ - R  ln rB

(41)

(42)

(43)

Realne otopine. Može se očekivati da će se realne otopine 
tek izuzetno ponašati poput idealne razrijeđene otopine, osim 
u graničnom slučaju beskonačnog razrjeđenja. Ipak, prikladno 
je uspoređivati ponašanje svake realne otopine s njezinim hipo
tetskim ponašanjem koje bi ona očitovala kad bi bila idealna 
pri svim razrjeđenjima, počevši od beskonačnog razrjeđenja pa 
do njezina stvarnog sastava O dstupanja stvarnog ponašanja od 
hipotetskog idealnog ponašanja opisuju se uvođenjem naročitih 
koeficijenata, koeficijenata aktivnosti i osmotskog koeficijenta.

Koeficijent aktivnosti soluta. Za bilo koji solut B može se 
definirati pripadni koeficijent aktivnosti y B pomoću izraza:

(44)

(45)

(46)

^8 =  ^6 + R T ln

^ B = ^ B  + R T ln (VB)>
lim y =  1.

G ornji izrazi vrijede pri konstantnoj tem peraturi i tlaku. Iskaz 
ekvivalentan jednadžbam a (44) i (45) može se dati i pomoću 
apsolutnih aktivnosti:

(47)

Omjer naziva se relativnom aktivnošću soluta (mnogi ga
zovu naprosto aktivnost)

a B =  V a b =  b* y J h e  = w B- <48)
Osmotski koeficijent otapala. Z a opis termodinamičkih svoj

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

( p R T ^ r  (T ,P  const.),

( p R T M A Z b s , (T ,P  const.). (50)

Napiše li se jednadžba (49), upotrijebivši apsolutne aktivnosti 
namjesto kemijskih potencijala, dobiva se odmah i relacija 
osm otskog koeficijenta s relativnom aktivnošću otapala aA i s 
njegovim fugacitetom /

-  ln a A =  ln(2A/2*) =  ln =  <pMA p s . (51)

Usporedbom  jednadžbe (49) s jednadžbom  (38) postaje očito 
da vrijedi

<pid =  1, (52)

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

Osm otski koeficijent povezan je  s koeficijentom aktivnosti 
Gibbs-Duhem ovom jednadžbom

d (<PX>s) =  •MAZ i ’sdln(6sys/i>©). (53)

D a bi se jednadžba (53) mogla integrirati, potrebno je točno 
poznavati funkcijsku ovisnost (p =  / (b), a ta  se ne može doku
čiti m etodam a fenomenologijske termodinamike, već je po
trebno poslužiti se statističkomehaničkim metodam a, tj. razviti 
teorijski model za prom atrani sustav, ili pak pribjeći eksperi
m entalnom određivanju vrijednosti ep pri različitim vrijedno
stima b i onda numerički integrirati jednadžbu (53).

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

din  X */dT  +  din yB/d T  =  - H J R T 2 (54)

koji se u graničnom slučaju beskonačnog razrjeđenja svodi na

din  k% / d T =  - H £ / R T 2. (55)

U sporedbom  jednadžbi (54) i (55) dobiva se jednostavna relacija

d \n y J d T  = - ( H B - H % ) / R T 2 . (56)

O datle se može razabrati da će koeficijent aktivnosti biti neovi
san o tem peraturi kada parcijalna m olam a entalpija soluta H B 
ne ovisi o sastavu otopine.

N a analogan način može se doći i do izraza za tem pera
turnu ovisnost osm otskoga koeficijenta

dep
Mf. T .bs = (H , -  H * ) / R T 2 (57)

(49)

K ao i koeficijent aktivnosti i osmotski će koeficijent biti neo
visan o tem peraturi, pod uvjetom da je razlika H A — 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 može zanemariti. To znači da su razlike par
cijalnih m olarnih volumena (VB — PB©) i (KA — T5) obično vrlo 
malene u usporedbi sa V§,  odnosno sa V%.

Standardna stanja soluta i otapala. Kao i za sve druge tvari, 
tako se i za sastojke otopina termodinamička svojstva pri
kupljaju, sređuju i objavljuju u posebnim termodinamičkim ta
blicama. D a bi takve tablice bile uopće upotrebljive, veličine koje 
se u njima nalaze treba da budu jednoznačno definirane i među 
sobom usklađene. S obzirom na različite okolnosti u kojima 
se izvode term odinam ička mjerenja takvo usklađivanje nije ni
pošto jednostavno.

Term odinam ička svojstva svakoga sustava ovise o nizu čim
benika, osobito o tlaku, tem peraturi, sastavu te o vanjskom 
polju sila koje na sustav djeluju. D a bi intabulacija term odi
namičkih veličina bila što jednostavnija, treba mjerne rezultate 
preračunati na  takve okolnosti u kojima su gradijenti vanjskih 
sila u prom atranom  sustavu zanemarljivo maleni (na sreću to 
i jest najčešće pri termodinamičkim mjerenjima) i na dogo

vorom  utvrđenu, standardnu vrijednost tlaka P G. K ao standardni
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tlak redovito se uzim a P e  =  101,325 kPa. Nadalje, termodina- 
mičke veličine intabuliraju se za različite temperature, težeći da 
intabulacija obuhvati što širi tem peraturni interval, uz što gušću 
podjelu (ipak, od svih mogućih tem peratura, najvažnije su dvije: 
298,15 K i 0K ). D a bi se standardno jednoznačno stanje opi
salo, treba još standardizirati i sastav. Z a čiste plinove i za 
sastojke plinskih smjesa standardno stanje pri tem peraturi T  
jest stanje hipotetskoga čistog idealnog plina pri T ,P Q. Za 
čvrste i ka pije vite čiste tvari, kao i za sastojke čvrstih i kaplje- 
vitih smjesa, standardno je pri tem peraturi T  stanje pripadne 
čiste tvari pri T ,P Q. Ako neka čvrsta tvar može pri T ,P e  
postojati u dva ili više alomorfnih oblika, standardan je onaj 
alom orf koji je termodinamički postojaniji.

Izbor standardnih stanja za sastojke otopina u tijesnoj je 
vezi s načinom iskazivanja sastava otopine, kako se može ra
zabrati iz jednadžbi (37), (38), (44), (45), (49) i (50). K ad  bi se 
kao standardni način iskazivanja sastava odabrali množinski 
udjeli, term odinam ički opis otopine ne bi se nimalo razlikovao 
od opisa smjesi. Uvodeći množinske omjere ili razmjerne im 
m olalnosti, uvodi se razlikovanje soluta od otapala (v. jed
nadžbe 37 i 38). Tada se svojstva svakoga soluta uspoređuju 
sa svojstvima njegove idealne razrijeđene otopine koja im a neki 
standardni sastav, a svojstva o tapala uspoređuju se sa svoj
stvima koja ono ima u čistom stanju. Iako su jednadžbe u 
kojima se pojavljuju množinski omjeri mnogo jednostavnije i 
lakše shvatljive negoli analogni izrazi s m olalnostim a [v. npr. 
jednadžbe (44) i (45), zatim (49) i (50)], zbog opće priviknutosti 
prihvaćena je m olalnost kao standardan način iskazivanja sa
stava otopina kada se radi o solutima.

Prem a tome, standardno stanje pri tem peraturi 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 =  
=  b Q =  m ol/kg pri T ,P e ; za otapalo A kao standardno stanje 
čiste tvari A pri T ,P Q; za obje tvari u standardnom  stanju 
gradijenti vanjskih sila treba da budu iščezavajuće maleni.

Eksperimentalno određivanje koeficijenata aktivnosti i osmot- 
skog koeficijenta. U  načelu je  moguće odrediti vrijednosti yB i ep 
ako se mjeri tlak i sastav plinske faze uravnotežene s otopi
nom, kako se to skoro redovito radi pri proučavanju tekućih 
smjesa. Takve su m etode kad se proučavaju otopine ograničena 
dometa, jer su tu koncentracije soluta niske, a k tom u soluti 
mogu biti slabo (ili čak nimalo) hlapljivi; tada  je ukupni tlak 
para nad otopinom  praktički jednak tlaku para otapala, a ko
ličina para  soluta može vrlo lako biti prem alena da bi se mogla 
točno izmjeriti. Stoga su potrebne druge metode, od kojih će 
biti načelno opisane samo one koje su općenitije primjenljive, 
tj. koje nisu specifične samo za mali broj soluta i otapala.

Određivanje koeficijenata aktivnosti soluta. Vrlo se često koe
ficijenti aktivnosti otopljenih tvari mogu odrediti m etodom raz- 
djeljenja soluta između dvaju otapala koja se ne miješaju (v. 
Ekstrakcija, TE  3, str. 538). K ad su dvije otopine a i /? istog 
soluta B u dva otapala, koja se među sobom ne miješaju, u 
ravnoteži, kemijski potencijal soluta u otopini a bit će jednak 
onom u u otopini /?, a isto vrijedi i za pripadne apsolutne 
aktivnosti, pa je

(58a) 

(58b)

Pom oću formule (47) dobiva se:

AeX e“=lap . 
B

(59a)

(59b)

Omjer standardnih apsolutnih aktivnosti lBp zove se koeficijent 
razdjeljenja. K ada su otopine a i idealne, jednadžba (59b) 
svodi se na Nernstov zakon razdjeljenja

l«P _
B* (60)

Ako se zna vrijednost yB u jednoj od dviju otopina ili ako je 
ta  otopina u dobrom  približenju idealna, može se lako odrediti 
koeficijent aktivnosti Soluta B u drugoj otopini.

Često je  moguće, osobito kada se radi o otopinam a anorgan
skih tvari, odrediti koeficijent aktivnosti soluta iz ravnotežnog 
napona (tzv. elektromotorne sile) elektrokemijskog članka (v. 
Elektrokemija, TE  4, str. 385). Takvo je određivanje vrlo točno 
i pouzdano kada je moguće izgraditi galvanski članak bez prije
nosa koji sadržava prom atranu otopinu, jer tada otpadaju kom 
plikacije pri baždarenju i gubitak točnosti povezan s uklanja
njem ili proračunavanjem difuzijskog potencijala (v. Elektroke
mija, T E  4, str. 370). Tako se npr. u H am edovu članku

Pt(cr) | H 2(g) | HX(aq) | AgX(cr) | A ^cr) | Pt(cr), (61)

gdje je X =  Cl~, Br~ ili I" , može vrlo točno odrediti prosječni 
koeficijent aktivnosti HC1 (HBr ili HI) u vodenoj otopini. 
Ravnotežni napon E članka (61) pri T ,P Q povezan je s molal- 
nošću izrazom

2 R T  2 R T
E  =  £ e  -  _ l n  (bHX/be)-  —  lnyH x , (62)

gdje je E e  standardni ravnotežni napon (onaj što bi ga imao 
hipotetski članak koji bi sadržavao idealnu otopinu HX molal
nosti bHX =  b e  = mol/kg), F  =  9,648456 C/mol Faradayeva 
konstanta, a y HX prosječni koeficijent aktivnosti elektrolita HX 
definiran izrazom

flHX =  (b H x W b 9 ) 2 ’ (63)

gdje je aHX relativna aktivnost elektrolita HX (v. jednadžbu 44). 
Odrede li se vrijednosti E za nekoliko otopina različite m olal
nosti, za svaku od  njih bit će moguće izračunati veličinu

2R  T  L bnx
£ = £  + r r ( ,n#

M b HX/be ) ti2 

1 +  K x / b QY 12
(64)

gdje je A b konstanta Debye-Hlickelova graničnog zakona (v. 
Elektrokemija, TE  4, str. 368); pri 298,15 K  je A b =  1,711. Kako 
se ovisnost yHX o bHX može sa zadovoljavajućom točnošću (ako 
je bHX < 0,\b&) opisati proširenom Debye-Huckelovom for
mulom

ln ?H,X
A b(bux/b ° ) 112 o

1 + (bm/beY12 HX

ovisnost E' o b HX bit će u dobrom približenju linearna

E - E B - i E (66)

pa neće biti teško odrediti prilagodljive konstante E e  i p  (o 
fizikalnom značenju param etra /? v. kasnije). K ad je jednom  
poznata vrijednost /?, za svaku molalnost soluta HX unutar 
granica valjanosti formule (65) moći će se izračunati prosječni 
koeficijent aktivnosti.

Određivanje osmotskoga koeficijenta otapala. M etode za odre
đivanje osm otskog koeficijenta koji je u najužoj vezi s relativ
nom aktivnošću otapala [v. jednadžbu (51)] malobrojnije su 
negoli one za određivanje koeficijenta aktivnosti soluta, ali su 
zato općenitije primjenljive. N ajosnovnija takva m etoda, po 
kojoj je veličina cp i dobila svoje ime, jest osmometrija, tj. mje
renje osm otskog tlaka (v. Membrane, TE 8, str. 381). Osmotski 
je tlak (77) povezan s relativnom aktivnošću otapala izrazom

~ aA = TI V JR  T , (67)

gdje je VA parcijalni molarni volumen otapala (pri izvođenju 
toga izraza pretpostavlja se da VA ne ovisi o tlaku, što nije 
sasvim točno, ali takvo približenje najčešće sasvim zadovoljava). 
K ad se uvrsti jednadžba (51) u gornji izraz, dobiva se relacija 
za osm otski tlak i sastav otopine

n V A = <pRTMA Z b s ,
s

(68)

gdje je S opći znak za solute (S =  B ,C,...). Za idealnu o to
pinu vrijedi jednostavnija jednadžba
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/7 F A =  « r M AI b s , (69)
S

jer je <pid =  1. K ad otopina sadrži samo jedan solut, moguće 
je pomoću Gibbs-Duhemove jednadžbe izračunati i koeficijent 
aktivnosti soluta, pod uvjetom da je određen osmotski tlak za 
više otopina različitih molalnosti.

Poznato je da je ledište otopine niže od ledišta čistog o ta 
pala; ta  se pojava sniženja ledišta iskorišćuje za .određivanje 
molarne mase soluta (v. Fazne ravnoteže, TE  5, str. 385), ali 
može poslužiti i za određivanje osm otskoga koeficijenta; od
nosno relativne aktivnosti otapala. Da bi se takvo određivanje 
moglo načiniti dovoljno točno, potrebno je da  otopina sadrži 
samo jedan solut i da sleđivanjem nastaje led čistog otapala, 
a ne čvrsta o top ina  O sm otski koeficijent povezan je  s ledištem 
otopine T  i ledištem čistog otapala T* krioskopskom jednadžbom

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

gdje <A\H*a} označuje prosječnu prom jenu entalpije pri taljenju
čistog otapala u tem peraturnom  intervalu [T ,T * ].

Također je poznato da  je vrelište otopine slabo hlapljiva 
soluta uvijek više od vrelišta čistog otapala, što se također 
iskorišćuje za određivanje molarne mase soluta, a može korisno 
poslužiti i za određivanje osm otskoga koeficijenta O snovna 
ebulioskopska jednadžba posve je analogna krio skopskoj jed
nadžbi (70)

(pMAbB = -  l /RT),  (71)

gdje je T  vrelište otopine, T* vrelište čistog otapala, a 
prosječna vrijednost entalpije ¿sparivanja čistoga otapala u tem
peraturnom  intervalu [T * ,T ] .

Općenito, ebulioskopska su mjerenja teža, manje točna i 
skuplja (zbog zamršenijih uređaja) nego krioskopska. Izbor pak 
između krioskopije i osmometrije ovisi o dostupnosti zaista 
polupropusne mem brane (tj. takve koja će propuštati samo m o
lekule otapala, a ne i molekule soluta; v. Membrane, TE 8, 
str. 381), o sklonosti soluta tvorbi čvrstih otopina, te o po- 
stizivoj preciznosti i točnosti diferencijalnog mjerenja tem pera
ture. K ad se radi sa solutima male m olarne mase i otapalim a 
poput vode ili benzena (koji rijetko kad tvore čvrste otopine), 
bit će bolje i jednostavnije primijeniti krioskopsku metodu. N a
suprot tom u, za rad s m akrom olekulam a bit će obično po
voljnija osm om etrija, jer je tada molalnost soluta malena (zbog 
velike molarne mase), pa treba primijeniti osjetljiviju metodu. 
Osim toga, lakše je načiniti mem branu koja će bez teškoća 
propuštati male molekule otapala, a djelotvorno će zaustavljati 
goleme molekule so lu ta

STATISTIČKOMEHANlCKI OPIS GRAĐE OTOPINA

Teorija kapljevitih sustava mnogo zaostaje za uspjesima su
vremene statističke mehanike u objašnjavanju fizikalnih svoj
stava plinovitih i čvrstih tvari. To potpuno vrijedi ne samo za 
čiste kapljevine već i za kapljevite smjese i otopine. U  ovom 
odlom ku neće biti govora o čvrstim otopinam a; one se, kao i 
čiste čvrste tvari, mogu uspješno opisati m etodam a koje se upo
trebljavaju u statističkoj mehanici čvrstoga stanja (v. Čvrsto 
stanje, T E  3, str. 128).

Statističkomehanički opis svakoga kapljevitog sustava za
sniva se na predodžbi o njegovoj kvazikristalnoj građi (v. Kap
ljevine, T E  6, str. 654); svaka molekula u kapljevini sm atra se 
okruženom  više-manje stalnim brojem susjednih molekula, tzv. 
neposrednih susjeda. D ok broj neposrednih susjeda tek ne
znatno fluktuira, broj se daljih susjeda znatno koleba. N a osnovi 
takve predodžbe mogu se izgraditi prilično točni modeli mole
kulske građe kapljevitih sustava, ali je potrebno uvesti još neke 
pojednostavnjujuće pretpostavke koje, naravno, suzuju područje 
primjenljivosti modela. D a bi model bio matematički jedno
stavniji, potrebno je pretpostaviti d a  su sve međumolekulske 
interakcije u kapljevini kratka dometa, tj. ograničene na nepo
sredne susjede, te da  nisu prostorno usmjerene, već da im je 
raspored oko molekule dovoljno visoke simetrije. Zanimljivo je 
da su se takvi modeli pokazali uspješnijima u primjeni na

dvojne smjese kapljevina i kapljevite otopine nego na čiste 
kapljevine. Teorijam a koje polaze od takvih predodžbi uspjelo 
je prilično točno proračunati term odinam ička svojstva nekih 
kapljevitih dvojnih smjesa, osobito onih kojima su sastojci slične 
kemijske građe, ali također i svojstva otopina nekih sintetskih 
m akrom olekula u organskim  otapalim a, dakle, općenito za o to 
pine neelektrolita U otopinam a elektrolita prilike su bitno 
drugačije, jer su tu najvažnije elektrostatske interakcije, dakle, 
međumolekulske interakcije dugog dometa.

Otopine neelektrolita. Nije nikakva rijetkost, već prije p ra
vilo, da se otopine neelektrolita ponašaju približno idealno sve 
do prilično visokih molalnosti soluta (~0,1 mol/kg). Jedan od 
najjednostavnijih statističkomehaničkih m odela na osnovi ko
jega se može izvesti idealno ponašanje otopina neelektrolita 
jest model jednostavne regularne smjese. Taj se model zasniva 
na sljedećim pretpostavkam a: a) smjesa je kvazikristalna kap- 
ljevita faza, b) interakcije među m olekulam a koje nisu nepo
sredni susjedi mogu se zanemariti, č) molekule svih sastojaka 
podjednake su veličine i oblika, te đ) translacijska su gibanja 
m olekula svih sastojaka klasična, m a kako bila međuovisna.

Energija interakcije molekule soluta B i molekule otapala A 
može se definirati kao prom jena (konfiguracijske) potencijalne 
energije sustava koji sadržava otopinu B u A, kad se iz unu
trašnjosti otopine izvadi jedna m olekula A (koja je tamo bila 
okružena sa t istovrsnih molekula) i udalji na beskonačno veliku 
udaljenost, a zatim se iz beskonačne udaljenosti u otopinu do
vede jedna m olekula B i stavi na mjesto koje je ostalo prazno 
nakon udaljenja molekule A. Ti se procesi mogu prikazati jed
nadžbam a:

A-A, —► A, +  A,

At +  B * B • Af,
A A, +  B - *  B At +  A. (72)

N akon procesa prem a jednadžbi (72) potencijalna energija su
stava promijenit će se za iznos vv'. Pretpostavi li se da je 
moguće ponoviti proces (72) mnogo puta a da  se pri tom po
tencijalna energija sustava promijeni uvijek za isti iznos, tj. za 
vv', ima smisla definirati i pripadnu m akroskopsku veličinu

vv =  vv'L, (73)

gdje je L  — 6,022045-IO23m o l-1 Avogadrova konstanta. N a 
osnovi tih predodžbi moguće je izvesti da su fugaciteti sasto
jaka  takve otopine povezani sa sastavom otopine relacijama:

. /A =  /*Ax Ae x p (v v x ^ T ) , (74)

,/B =  J \ x Bexp (w x^  T). (75)

Ako model odgovara stvarnosti, te relacije treba da vrijede u 
* cijelom području vrijednosti x: 0 <  x . <  1, 0 <  x fi <  1. Bu

dući da je u otopinam a množina otapala obično mnogo veća 
od množine soluta (nA >  nB), može se pisati

•*A  ̂ 1» (76a)

' ' b ^ B ’ K ~ * XJ M K- <76b)
Zbog toga se mogu jednadžbe (74) i (75) aproksimirati izra
zima:

/ a = /X * a> (77a)

/b  =  / b  x Bexp(w/ R T),(77b)
pa je

/ e * V  (78)
Prem a tome, u prikazanom modelu otopine fugacitet (dakle i 
udjelni tlak) otapala slijedi Raoultov zakon, tj. razmjeran je mno- 
žinskom udjelu otapala, dok fugacitet soluta slijedi Henryjev 
zakon (jednadžbe 78 ili 29). To znači da prom atrani model 
opisuje idealnu otopinu ili, drugim riječima, da se dovoljno 
razrijeđena regulam a smjesa ponaša kao idealna otopina. N a
ravno, iz m odela idealne smjese (vv =  0) također se izvodi 
idealna o top ina
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Savršeniji statističkomehanički modeli otopine i kapljevitih 
smjesa zasnivaju se na  malo ograničujućih pretpostavki (obično 
se ispuštaju pretpostavke b) i c) spomenute na  početku ovoga 
odlomka), pa su stoga mogućnosti m odela veće, ali se isto
dobno javljaju izvanredno velike matematičke teškoće.

Otopine elektrolita. Statističkomehanički opis razrijeđenih 
otopina solut& koji otapanjem  disociraju u ione, tzv. elektro
lita, zasniva se na Debye-Hiickelovoj teoriji (1923) (v. Elektro
kemija T E  4, str. 366). Pom oću te teorije mogu se sa zadovo
ljavajućom točnošću proračunati svojstva otopina kojima ion- 
ska jakost

i  =  4 - X V 2i (79)
2 I

ne premašuje IO“ 3 mol/kg. U  jednadžbi (79) /  označuje ionske 
vrste nastale otapanjem  soluta, a z Y je  tzv. nabojni broj iona, 
tj. naboj iona podijeljen nabojem  protona (q =  1,6021892- 
•IO-19 C):

z, =  <?i/<7P' (80)

Ta se veličina često (pogrešno) naziva ionskim nabojem.
Z a veće ionske jakosti, osobito kad je permitivnost otapala 

m alena (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 višim 
ionskim jakostim a, osobito kada sadrže više od jednoga elektro
lita, često se upotrebljava poluiskustveni opis koji se zasniva 
na Bronstedovu načelu specifičnih ionskih interakcija i upotrebi 
proširene Debye-HUckelove jednadžbe (65) ili sličnog izraza.
P rem a Bronstedovu načelu, dva iona istoimena naboja rijetko
će se kada naći blizu, pa se njihova (odbojna) interakcija smije, 
sa zadovoljavajućom točnošću, sm atrati nespecifičnom, tj. ovi
snom samo o njihovim nabojim a; nasuprot tomu, ioni razno- 
imena naboja često će se naći jedan blizu drugoga, pa njihove 
interakcije treba vjernije modelirati: m orat će se uzeti u obzir 
da su one specifične, ovisne o veličinama iona, o njihovim 
oblicima, polarizabilnostim a itd. K ako Debye-Hlickelova teorija 
ne uzima u obzir druga svojstva iona osim naboja i veličine 
(točnije promjera, jer se u toj teoriji ioni sm atraju kuglastim 
tvorevinama), za primjenu u području većih ionskih jakosti 
treba je proširiti param etrom  međuionske interakcije, npr.

(81)

Prikladno je odabrati jedan jednostavni elektrolit MX kao re
ferentnu tvar (npr. KC1 ili NaCl). Jednadžba (81) i u njoj sa
držani param etar p° m ogu poslužiti za opis ovisnosti prosječnog 
koeficijenta aktivnosti toga elektrolita o njegovoj molalnosti. 
O znači li se prosječni koeficijent aktivnosti referentnog elektro
lita kao y0, za svaki drugi elektrolit M 'X ' mogu se napisati 
relacije za yM- X' 1 <P:

ln(rM',x'/Vo) =  2P(82)

(p -  n  =  P'm x (83)

gdje je relativni interakcijski parametar, a cp0 je  osmotski
koeficijent otopine referentnog elektro lita  N aravno, vrijednosti 
y0, 7m,x' i 9  odnose se sve na istu ionsku jakost. Velika
je prednost takvog pristupa što se jednadžbe (82) i (83) mogu 
poopćiti i na otopine koje sadrže više otopljenih elektrolita:

• n ( W 7 o )  =  I / W V / & e ) +  E / W  (84)
M' X'

<P ~ Wo — (85)
M' X'

gdje je M 'X' opći simbol za bilo koji od elektrolita koji se 
nalaze u otopini, MX referentni elektrolit, /?' relativni interak
cijski param etri, 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

nadžbam a za koeficijent aktivnosti i osmotski koeficijent mogu 
se izvesti i relacije za druge termodinamičke veličine. Inter
akcijski param etri /?', kojima se mjeri specifična interakcija 
nekog kationa s nekim anionom (takvi su param etri jednaki 
nuli za parove kation-kation i anion-anion), mogu se za sada 
sm atrati iskustvenim param etrima, iako će jednom m ožda biti 
moguće pokazati i njihovo molekulsko značenje. Suvremeni 
teorijski opisi otopina elektrolita, koji se pretežito zasnivaju 
na kvazikristalnoj građi otopina, čini se da su u skladu s 
Bronstedovim načelom specifičnih ionskih interakcija, iako neki 
autori drže ipak potrebnim uvođenje iskustvenih param etara 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 međusobno ili s otapalom, a u toj reakciji 
nastaju kao produkti molekulske vrste L ,M ,... topljive u o ta
palu A, ta  će se reakcija moći prikazati kemijskom jednadžbom

|va |A 4- |vb|B +  ••• =  |vl |L +  |vm|M +  •••, (86)

u kojoj se brojevi vA,vB,vc , . . . ,v L,vM,...  nazivaju stehiometrij- 
skim koeficijentima. Valja istaknuti da izrazi poput jednadžbe 
(86) nisu algebarski izrazi, jer se u njima ne pojavljuju samo 
veličine, već i fizikalni objekti kao što su molekule, atom i i ioni. 
Stehiometrijski koeficijenti označuju koliko molekula (ili atoma, 
ili iona) od svake vrste (A ,B ,C ,...) sudjeluje u reakciji. D a bi 
bio zadovoljen opći oblik kemijske jednadžbe

0 =  Z vs S +  va A (s  =  B ,C ,...) , (87)
s

koji je zbog svoje konciznosti vrlo koristan, stehiometrijski 
koeficijenti reaktanata (molekulskih vrsta koje se pišu na lijevoj 
strani kemijske jednadžbe (86)) m oraju im ati negativan pred
znak. Veličine koje se u jednadžbi (87) odnose na otapalo 
prikazane su izdvojeno. K ad otapalo ne sudjeluje u reakciji,
ispušta se drugi član na desnoj strani te jednadžbe.

Doseg i brzina kemijske reakcije u otopini. Prem a Th. de 
D onderu uznapredovalost reakcije, tj. broj elementarnih pre
tvorbi u jednadžbam a (86) ili (87), iskazuje se pomoću veličine 
nazvane doseg reakcije:

d£ =  — dnB, A^ =  — AnB. (88)
VB VB

Jedinica za tu veličinu u SI jest mol.
K ako reakcija napreduje, tako raste i vrijednost veličine č,. 

Derivacija dosega reakcije po vremenu naziva se brzinom reakcije

J  =  =  dč/d i =  — (drig/dr). (89)
VB

Istim se imenom običava nazivati (u neskladu s međunarodno 
dogovorenom terminologijom) i veličina

!>B s  čB =  d [B ]/d i, (90)

kojoj je propisano (ponešto glomazno) ime brzina promjene 
koncentracije tvari B. K ad se tijekom reakcije ne mijenja vo
lumen sustava u kojemu se ona zbiva, moguće je napisati jedno
stavnu vezu između brzine reakcije J  i veličine vB:

vB = J v j J V .  (91)

N ađe li se eksperimentom da vrijedi relacija

^b =  k [C ]c[D ]d..., (92)

kaže 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 + •••. Koeficijent razmjernosti k u jednadžbi (92) naziva 
se konstantom brzine reakcije. T a konstanta ne bi smjela biti 
ovisna o koncentracijama reagirajućih tvari, već jedino o tem 
peraturi, tlaku i vrsti o tapa la  Ipak, često se opaža da razmjer
nost tipa (92) vrijedi tek u ograničenom području koncentracija 
reagirajućih tvari, a izvan toga područja ovisnost vB =
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= / ( [ C ] ,[D ] , . . . )  biva ili zakrivljena ili pak linearna, ali s 
drugačijom vrijednošću koeficijenta k. Razlozi tom u mogu biti 
dvojaki. U  otopini drugačijeg kvantitativnog sastava mehanizam 
reakcije može biti drugačiji, što može utjecati na  red reakcije 
i na  iznos konstante brzine reakcije. Osim toga, prom jena kon
centracija reagirajućih tvari može uzrokovati znatnu promjenu 
koeficijenata aktivnosti reagirajućih tvari, osobito ako se radi 
o ionima (solni efekti). T a dva učinka gdjekad je vrlo teško 
razlučiti.

Ravnotežna stanja. U  reakcijam a što se zbivaju u otopinam a 
skoro je uvijek moguće obrnuti smjer reakcije prom jenom od
nosa koncentracija reaktanata i p roduka ta  N a primjer, reakciji 
deprotoniranja (tzv. kiselinske disocijacije) octene kiseline u vo
denoj otopini

C H 3C 0 2H(aq) +  H 20(1) T* C H 3C 0 2 (aq) +  H 30  +(aq), (93)

moguće je obrnuti smjer povećanjem kiselosti, tako da će se u 
dovoljno kiseloj otopini zbivati protoniranje acetatnih iona 
umjesto deprotoniranja C H 3C 0 2H. Nedvojbeno je, dakle, m o
guće ostvariti i takvo stanje u otopini u kojemu nema pri- 
mjetljive pretvorbe ni u jednom  smjeru. To se stanje zove ke
mijska ravnoteža. U  tom i samo u tom stanju moguće je infini
tezimalnim dodatkom  jednoga od reaktanata (npr. vode u 
reakciji 93) pokrenuti reakciju u smjeru nastajanja p rodukta ili 
dodatkom  jednoga od produkata (npr. H 30 + u istoj reakciji) 
pokrenuti je u suprotnom  smjeru. U  ravnotežnom stanju u 
otopini prisutna je  konačna količina svake od reagirajućih tvari 
(izuzevši kad se jedan od produkata odvodi na umjetan način 
ili kada je reakcijski sustav heterogen, tj. višefazan). Posve 
općenito, ravnotežne se množine reagirajućih tvari mogu ozna
čiti sa n ^ n e ... (gornji indeks e označuje ravnotežnu veličinu). 
Pom oću jednadžbe (88) lako je pokazati da za bilo koji sastojak 
otopine vrijedi

£e =  K - " ° B ) /v B> (94)
gdje je znakom n°B označena početna m nožina sastojka B.

Konstanta ravnoteže reakcije u otopini. Jedan je od najvažni
jih zadataka kemijske (statističke) termodinamike utvrditi ekspli- 
citnu relaciju među ravnotežnim dosegom reakcije i stan
dardnim a termo dinamičkim veličinama, osobito p G. Pri T,P  
const. vrijedi [v. jednadžbe (22), (23)]:

dG =  I / z KdnK (K =  A ,B ,C ,...). (95)
K

Pom oću jednadžbe (88) nije teško pokazati da  je tom u izrazu 
ekvivalentan izraz

dG =  d£ZvK/*K. (96)
K

K ako u stanju ravnoteže pri P ,T  const. termodinamički po
tencijal G ima minimum, vrijedi

dGe/d če =  0 , (97)

a odatle slijedi da  je tada također

S v K/ifc =  0 . (98)
K

Ako se upotrijebe sada jednadžbe (44) i (48), dobiva se

Z v K/i© +  R T E v KlnueK =  0 , (99)

ili

X >K/xf =  -  l n y K ) vK =  -  R T \ n K e . (100)

Veličina K G naziva se standardnom konstantom ravnoteže. D a 
se dobije praktički upotrebljiviji izraz, potrebno je prisjetiti se 
da je relativna aktivnost otapala A definirana drugačije nego 
relativna aktivnost soluta S =  B ,C ...[v . jednadžbe (48) i (51)], 
pa neće biti teško izvesti da je

K @ =  [ n ( W e )vs ] [ e x p ( -v Â eM AZ v s6es)]. (101)

Izrazi (95)*• -(101) vrijede kad je P e =  P e  (ili barem P e % P Q, 
što je kudikam o najčešće). K ad to nije tako, valja desne strane 
tih jednadžbi pomnožiti dodatnim  fic to rom

e x p [ J  ( Z v s F - /R T  + v ^ l / R T ) d P ]
Pe

(izraz u uglatim zagradam a nije ništa drugo nego volumni rad 
sustava pri prom jeni tlaka od P e do P e ). Ako otapalo ne 
sudjeluje u reakciji, pri P ,T const., vrijedi jednostavna jednadžba

K e  =  u ( b i yy b GYs =  n  K ) Vs- (102)

Tako definirana standardna konstanta ravnoteže bit će prilično 
točno približenje pravoj vrijednosti i onda kad je |vA| =  1. 
K ad je cpe = 1, M A =  0,018 kg/mol (tj. A =  H 20 ) , zamjenom 
ispravne jednadžbe (101) približnom jednadžbom  (102) uvodi se 
pogreška od svega ~ 2 % .

Eksperimentom se obično određuju tzv. iskustvene konstante 
ravnoteže, koje i nisu prave konstante nego ih je  bolje zvati 
ravnotežnim produktima; to su ravnotežni produkt molalnosti

K b =  n  (bl(103)
K

i koncentracijski ravnotežni produkt

Kc =  n ( c eK/ce ) \  (104)
K

gdje je c e  =  m ol/dm 3 (obično, iako nije prijeko potrebno). O ba 
ta  ravnotežna produkta prikladna su za upotrebu samo onda 
kad otapalo ne sudjeluje u reakciji ili se njegovo sudjelovanje 
može zanemariti.

Za reakcije u otopinam a neelektrolita često je yB «  1 za 
svaki sastojak B, pa se K b (ako je uz to |vA| ^  1) može pri
bližno poistovjetiti sa K e , pa je

K b «  K Q. (105)

To na žalost nikako nije moguće načiniti kad u reakciji su
djeluju elektroliti. T ada se treba poslužiti tabelarnim vrijed
nostim a yB za reagirajuće tvari ako takvi podaci postoje. K ad 
pripadnih vrijednosti yB (za konkretne okolnosti) nema u tabli
cama, valja ¿i izračunati pomoću proširene Debye-Hlickelove 
jednadžbe (81), a ako nije moguće doći ni do vrijednosti /?, 
valja se poslužiti m akar i grubom Debye-Hlickelovom granič
nom  jednadžbom . Pogrešku unesenu takvom približnom procje
nom koeficijenata aktivnosti treba svakako, barem približno, 
izračunati, jer ona može biti znatna

Ovisnost ravnotežne konstante o temperaturi. Pri stalnom 
tlaku P e =  P e  prom jena K 0 s tem peraturom  ravna se po van’t 
Hoffovoj reakcijskoj izobari:

{din K G/dT)pQ =  A ̂ / R T 2 , (106)

gdje je ArH°° reakcijski prirast entalpije (reakcijska entalpija)
pri beskonačnom razrjeđenju otopine, tj. prom jena entalpije po
dijeljena promjenom dosega reakcije

\ H  =  M i/  A£. (107)

K ad je reakcijska otopina u dobrom približenju idealna, vrijed
nost AjEf00 može se izračunati i iz tem peraturne ovisnosti isku
stvenih ravnotežnih produkata

{din K b/dT)pQ =  \ H ™ / R T 2, (108)

dok na koncentracijskoj skali vrijedi nešto složeniji izraz

( d inKc/dT)pQ =  Art f 7 R T 2 - a I v K, (109)
^ K

gdje je a volumni ekspanzijski koeficijent. Primjena jednadžbe
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(106) važna je kad iz bilo kojih razloga reakcijsku entalpiju 
nije moguće 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 o f Physi
cochemical Quantities and Units. Pergamon, Oxford 1979. — V. Simeon, 
Termodinamika. Školska knjiga, Zagreb 1980.

VI. Simeon

OTPADNE VODE, upotrijebljene vode u naseljima i 
industriji, kojima su fizikalna, kemijska i biološka svojstva tako 
prom ijenjena da se bez preradbe ne mogu iskoristiti u poljo
privredi, a ni u druge svrhe, pa ni onda kad nije potrebna čista 
voda. Svojstva otpadnih voda razlikuju se prem a porijeklu, pa se 
m ogu svrstati u kućanske, industrijske i poljoprivredne otpadne 
vode.

Kućanske otpadne vode nastaju u seoskim i gradskim naselji
ma. To su vode iskorištene u kućanstvima, ugostiteljstvu, zdrav
stvu, školstvu, uslužnim i drugim neproizvodnim djelatnostima. 
O tpadne vode iz turističkih naselja istih su svojstava kao i 
kućanske otpadne vode.

Biološka razgradljivost temeljno je svojstvo kućanskih o t
padnih voda. Kućanske otpadne vode sadrže organske tvari koje 
se počinju razgrađivati čim dospiju u vodu, pa se prema stup
nju biološke razgradnje razlikuju: a) svježe otpadne vode u 
kojim a biološka razgradnja još nije uznapredovala. Koncen
tracija otopljenog kisika nije bitno m anja od one u vodi iz 
vodovoda: b) odstajale vode ne sadrže kisik, jer je potrošen za 
biološku razgradnju otpadne tvari; č) trule (septičke) vode u 
kojim a je biološka razgradnja toliko napredovala da se odvija 
anaerobno, a uspostavljena je ravnoteža između razgrađivača i 
organskih tvari.

Sastav otpadne tvari u kućanskim vodam a ovisi o mnogim 
činiocima, a posebno o načinu života, klimatskim prilikama, 
izgrađenosti vodoopskrbnog podsustava i raspoloživim količi
nam a vode. Najčešće se kao pokazatelji svojstava, kućanskih o t
padnih voda upotrebljavaju: biokemijska potrošnja kisika, koli
čina suspendirane tvari i sadržaj mikroorganizama fekalnog 
porijekla (tabl. 1).

T a b lica  1
DNEVNO OPTEREĆENJE OTPADNOM TVARI KUĆANSKIH  

OTPADNIH VODA PO STANOVNIKU

Zemlja

Biokemijska 
potrošnja kisika 

iBPK-5) 
g

Količina 
suspendirane tvari

g

Francuska 60 •■•80 70
Italija 60 • • -70 -j o oo O

Švicarska 75 100
Kanada, SAD 80 •100 100 - -120

Pokazatelj petodnevna biokemijska potrošnja kisika (BPK-5) 
ne označuje ukupnu potrošnju kisika za razgradnju organskih 
tvari. Brže i točnije mjeri se količina organske tvari pomoću 
pokazatelja kemijska potrošnja kisika (KPK) i ukupan organski 
ugljik (UOU). Z a nepročišćene tipične kućanske otpadne vode 
omjer B PK -5/K PK  iznosi 0,4-•-0,8, a omjer BPK -5/U O U  1,0-•• 

1,6.
O rganska biološki razgradljiva tvar u kućanskim otpadnim  

vodam a sadrži 40•••60% proteina, 25 •••50% ugljikohidrata i 
~ 1 0 %  lipida.

U  kućanskim otpadnim  vodama ima mnogo m ikroorganiza
ma, naročito bakterija i virusa. Broj i vrsta patogenih m ikroorga
nizam a ovise o sanitarnim prilikam a područja s kojeg dotječu 
otpadne vode. Budući da je sve patogene mikroorganizme teško 
utvrditi u otpadnoj vodi, kao indikatori služe koliformni o r
ganizmi i fekalni koliformi. Broj koliformnih bakterija (b.c.) 
koje se dnevno izlučuju po stanovniku iznosi 2,5 • IO1 0 - 
•••2,5-IO 12.

Tem peratura je kućanskih otpadnih voda viša od vode iz 
vodovoda zbog grijanja vode u kuhinjama, kupaonicam a i p ra
onicama. Srednja godišnja tem peratura kućanske otpadne vode 
iznosi 11,5 -20,5 °C.

K ućanske otpadne vode neugledna su izgleda, boje i mirisa, 
što u estetskom pogledu predstavlja dodatno onečišćenje pri- 
jam nika takvih voda

Industrijske otpadne vode nastaju upotrebom  vode u tehno
loškim postupcim a i u proizvodnji energije. Upotrijebljene vode 
u sanitarnim  uređajim a u industriji istih su svojstava kao i 
kućanske otpadne vode.

Sastav i koncentracija industrijskih otpadnih voda ovise o 
primijenjenom tehnološkom  postupku i ne mogu se uspoređivati 
pom oću zajedničkih pokazatelja Industrijske otpadne vode m o
gu se svrstati u dvije temeljne grupe: a) biološki razgradljive 
ili kompatibilne, koje se smiju miješati s kućanskim otpadnim 
vodam a; b) biološki nerazgradljive ili inkompatibilne, koje 
se ne smiju miješati s kućanskim otpadnim  vodama bez pret
hodnog čišćenja

Industrijske otpadne vode mogu sadržati: teške metale, 
kiseline, baze, mineralne soli, biocide, m ineralna ulja i ugljiko
vodike, fenol i arom atske organske spojeve, radioaktivne tvari 
i sintetske kemijske proizvode, što ih ne sadrže prirodne vode, 
te patogene mikroorganizme.

Prethodno čišćenje industrijskih otpadnih voda potrebno je 
zbog kontrole otrovnih (toksičnih), postojanih (perzistentnih) 
tvari i onih koje se gomilaju u živim organizmima. Pročiš- 
ćivanje industrijskih voda potrebno je i radi izdvajanja eksplo
zivnih, zapaljivih i korozivnih tvari koje oštećuju kanalizacijske 
cijevi i uređaje.

Velik dio vode u industriji upotrebljava se kao rashladno 
sredstvo u izmjenjivačima topline (petrokemijska industrija, 
termoelektrane, nuklearne elektrane). Zbog povišenja tem pera
ture dio rashladne vode ispari, pa se povećava koncentracija 
soli u vodi. Industrijske otpadne vode s povišenom tem pera
turom  poseban su tip onečišćivača

Industrijske otpadne vode koje se smiju miješati s kućan
skim otpadnim vodam a često sadrže tvari koje zbog svojih 
svojstava ili koncentracija ometaju biokemijsku razgradnju. 
Opterećenje organskom tvari ne može se potpuno izraziti b io
kemijskom potrošnjom  kisika (BPK), pa se upotrebljavaju slje
deći pokazatelji: kemijska potrošnja kisika (KPK), ukupan or
ganski ugljik (UOU) i ukupna potrošnja kisika (UPK).

Poljoprivredne otpadne vode su procjedne i površinske vode 
sa zemljišta na  kojem se primjenjuju agrotehnički postupci.

U  intenzivnoj poljoprivredi, pogotovu u područjima s nepo
voljnom raspodjelom oborina tijekom godine, natapaju se 
poljoprivredne površine. Višak vode koji se procjeđuje do pod
zemne vode, odnosno otječe do površinskih voda razlikuje se 
prem a sastavu od vode za natapanje. Sastav se mijenja zbog 
isparivanja vode i otapanja umjetnih gnojiva, sredstava za zaš
titu biljaka i drugih sastojaka tla kroz koje voda prolazi. 
Ponovnom  upotrebom  vode za natapanje višestruko se povećava 
koncentracija soli u otpadnoj vodi. Karakteristični su pokazatelji 
sastava poljoprivrednih otpadnih voda kemijska potrošnja ki
sika (KPK), tvrdoća vode, sadržaj fosfora, n itrata i pesticida.

UTJECAJ NA OKOLIŠ

O tpadne vode su prijenosnik otpadnih tvari i topline što 
dospijevaju u vodu djelovanjem životnih i tehnoloških procesa. 
Tvari i toplina u otpadnim  vodama djeluju na okoliš vrlo 
različito, već prem a svojstvima otpadnih voda i količini o tpad
nih tvari. Pojedine tvari, kao hranjive soli u malim količinama, 
djeluju povoljno, dok veće koncentracije mogu uzrokovati ne
željene poremećaje ekološkog sustava. Ispuštanje u okoliš nekih 
teških m etala (živa, krom, kadmij) ili cijanida već u malim 
količinama može djelovati otrovno na živi svijet. O tpadne se 
vode ispuštaju, odnosno vraćaju u prirodne i umjetne vodne 
sustave (si. 1), pa je potrebno poznavati utjecaj otpadnih voda 
na ekološke sustave hidrosfere.

Površinski onečišćivači jesu krupni otpaci (papir, krpe, pla
stični otpaci, kore od voća) te ulja i masti (nafta i naftni


