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7.1 Medumolekulske sile

Medumolekulske sile ili van der Waalsove sile — pored uzajamnih privlaénih/odbojnih djelovanja kemijski vezanih atoma (ionska i kovalen-
tna Veza) Javlja]u se izvjesna uzajamna privla¢na/odbojna djelovanja molekula (kemijski nevezanih atoma). Rezultat djelovanja je uspostav-
ljanje minimuma potencijalne energije na van der Waalsovom razmaku molekula, dyqw-
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Medumolekulske van der Waalsove sile obuhvacaju djelovanja:
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Atom vodika obrazovan je od jednog protona i jednog elektrona. Kemijski vezan u molekulama atom vodika slabo privlaci elektrone, te do-
lazi do uspostavljanja “vodikove veze” s atomima koji jako privlace elektrone. Djelovanje vodikove veze je nesto jace od van der Waalsovih
sila, a slabije od ionske i kovalentne veze. Radi usporedbe, za raskidanje veza potrebne su energije:
van der Waalasove sile: 6 + 12 kd/mol  vodikova veza: 6 + 20 kd/mol  kovalentna veza: 200 + 500 kJ/mol
Uspostavljanje vodikove veze znacajno utjece na svojstva kondenziranih agregacija.

7.2 Agregacije
Supstancije, agregacije i tvari su sinonimi za skupine Cestica. KoriStenje ova tri termina nije jedinstveno — najées¢e se naglaSava znacaj:
(a) supstancija (teorijska apsolutno Cista tvar) — kemijskog sastava skupine Cestica (“Zeljezni oksidi (FeO, Fe,O; i Fe;0,4) su sups-
tancije koje se sastoje od ...”),
(b) agregacija — strukture i fmkalno kemljsklh svojstava nakupine Cestica (“Kruta kristalna agregacija Zeljezo(Ill)-oksid ima: gus-
tocu 5,24 glem’, taliste 1565 °C ...”),
(c) tvar (oblici pojavljivanja u prll‘Odl) — jedinstvenost nakupine Cestica (“Ruda magnetit (Fe;O,4) je tvar iz koje se dobiva zeljezo

7).

VRSTE AGREGACIJA - PREMA STANJU.

Zajednicka su im svojstva:

1. plinovi — ispunjavaju cijeli spremnik (raspolozivi prostor) i poprimaju njegov oblik,
2. tekuéine — poprimaju oblik spremnika, ali ga cijelog ne ispunjavaju, (Viex < Vepr)
3. krutine — posjeduju vlastiti oblik,
a zajednicki su nazivi:
= fluidi — za plinove i tekucéine, te
= kondenzati — za tekuéine i krutine
Bitna razlika kondenziranih agregacija i plinova je u razmaku molekula — kod kondenziranih agregacija su razmaci molekula daleko manji
nego kod plinova. Posljedica je dominantan utjecaj van der Waalsovih sila od ¢ijih vrijednosti bitno ovise svojstva tekucina, a bez ¢ijih dje-
lovanja ne bi bilo moguce formiranje molekulskih kristalnih agregacija.

Raspored atoma i

O LAYy ot Bez djelovanja van der Waalsovih privlacnih sila konden-

zirane agregacije, kod supstancija s kovalentno vezanim

ﬁ molekulama (na primjer: etanol je pri normalnim uvjetima
o teku¢), mogle bi se formirati tek pri izuzetno niskim tem-
o, = 2°R,,= 266 pm peraturama, kao S$to je to, na primjer, slucaj s vodikom (H,)

koji ima vreliste: — 253 °C (20 K), ili pak helijem (He) s
vreliStem — 269 °C (4 K).

Radi usporedbe, prikazan je kovalentni polumjer (Ryy) i
van der Waalsov polumjer (Rygw) kod molekula joda (1)
koji je pri normalnim uvjetima krut.

[R,, - kovalentni polumjer |

[R. - van der Waalsov polumijer]
d.. = 2R, = 430 pm
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7.3 Fizikalno-kemijski sustavi
Sustav — izdvojeni dio materije (izu¢avani objekt), koji je od okoline (drugog sustava) odvojen odredenim granicama.
Zbog slozenosti prirode (tehnike) pojedine discipline izu¢avaju ogranicene skladne skupine:

(a) komponenata sustava i sustava kao cjelina,

(b) svojstava komponenata sustava, te sustava kao cjeline,

(c) oblika razmjena komponenata sustava, te sustava s okolinom.

Na primjer, mehanika izucava skupove tijela (komponente/sustavi) odredenih: dimenzija, masa, brzina, energija, ... (svojstva komponenata),
koja razmjenjuju mehanicki rad (oblik razmjene energije izmedu sustava).
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Fizikalno-kemijski sustavi — formirani su od vrlo velikog broja ¢estica vrlo malih dimenzija (1 pm3 plina sadrzi preko 26 000 000 cestica,
a dimenzija jednog molekula kisika je oko 0,3 nm), te nije moguce odrediti mehanicka svojstva svih Cestica mjerenjima (mikropristup). Sto-
ga je bilo potrebno usvojiti skup novih veli¢ina za opisivanje svojstava

Svojstva i veli¢ine fizikalno-kemijskog sustava (makropristup) — sadrzaji komponenata (X; — molarni udjeli), gustoca (p), volumen (V) tlak
(p), temperatura (f, T), unutarnja energija (U), entropija (S), ....

Razmjene fizikalno kemijskih sustava — volumni rad (W), toplina (g), supstancije (m ili m), ....

Makro pristupom, koji prati mjerene veliCine stanja, analize i izraCunavanja, gubi se iz vida prisustvo Cestica, §to ¢esto otezava razumijevanje
svojstava i razmjena fizikalno-kemijskih sustava.

7.4 Fazne promjene i dijagrami stanja
Fazne promjene (procesi) — transformacije agregacija iz jednog u drugi oblik pojavljivanja. (opis — jednadzbe faznih promjena.)
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promjena osnovnog formiranje/razdvajanje alotropske . - 0
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Dijagrami stanja — pregledi ravnoteznih svojstava agregacija u razli¢itim uvjetima. (kemijska priroda, temperatura, tlak)
8 | = [ | Tri karakteristi¢ne linije koje razdvajaju:
: , 50.4b . . - ... C. . .
= \ [rexueinall |co 728 bar 1. krutinu i tekuéinu — linija na kojoj vlada ravnoteza kruti-
\ H.O 2224 bar na/tekucina (termodinamicki pristup), odnosno, ravnoteza
\ ~ L brzina taljenja i skru¢ivanja (kineticki pristup),
KRUTINA] - el |2 tekuéinu i plin — linija na kojoj vlada ravnoteza tekuéina/plin,
____4/ 0, -1188°C odnosno, ravnoteza brzina isparavanja i kondenzacije,
0. 0,002 bar " co, 30°C . S e . . . ’ .
- Ty — Ho 3744°C 3. krutinu i plin l}mja na kojoj vlada ravnoteZa krutina/plin,
H.O 0,006 bar 1 odnosno, ravnoteza brzina sublimacije i resublimacije.
trojna .. ©x «
tocka || — Dvije karakteristi¢ne tocke:
s = trojna tocka — tocka u kojoj vlada ravnoteza krutina/tekucina/plin i
HO 001°C kriticna tocka — definirana kriticnom temperaturom iznad koje
R P povecanjem tlaka nije moguée prevesti plin u tekuéinu.
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7.5 Plinovi i veli¢ine stanja znacajne u strojarstvu
Primjena plinova u strojarstvu:

(a) proizvodno strojarstvo — stlaceni zrak, plinovi za zavarivanje (kisik, acetilen), zastitne atmosfere za toplinsku obradu,

(b) termo-energetika — vlazan zrak, vlazna/suha/pregrijana vodena para, plinovita goriva, produkti izgaranja,

(c) procesna tehnika — vlazan zrak, vlazna/suha/pregrijana para, tehnicki plinovi, sirovine/poluproizvodi/gotovi proizvodi,

(d) motori i vozila — stlaceni zrak, plinovita goriva, produkti izgaranja, tereti.
Plinovi teZe ispuniti sav raspolozivi prostor, §to dovodi do pojava opasnosti od pozara, eksplozija, te oboljenja i trovanja. Neznatno se opiru
opterecenjima, te se lako komprimiraju.
Znacajne veli¢ine stanja — pri rjeSavanju razli¢itih problema najcesce se koriste: tlak (p), temperatura (T), molarni volumen (V,), molarna
entalpija (h) i molarna entropija (S).
Tlak (p, Pa) — pokazatelj intenziteta udaranja molekula u zamisljenu povrSinu unutar fluida (stjenku spremnika ili membranu manometra).
Za jasniju predodzbu tlak je pokazatelj broja udara cestica u jedini¢nu povrsinu srednjom jedini¢nom silom:

sila broj udara cestica _ broj udara Cestica sila
] - o

povrsina broj udara estica povrSina broj udara éestica

JednadZzba se ne koristi za izraCunavanje ali pomaZze stjecanju osjecaja za stanja i procese u plinovima, a osobito u smjesama plinova (zasto
je: puk = Z py), te olakSava kvalitativnu analizu.

Temperatura (T, K) — pokazatelj prosjecne kineticke energije molekula (Ex ). 1z kineticke teorije plinova slijedi:

_2 N _ gdje je: N —molarni broj molekula 6,022010?% | molekulasmol ™,
T= 3 ° R °Eim = konstantaEy R — univerzalna molarna konstanta idealnog plina = 8,3143 Jemol oK™,

Jednadzba se ne koristi za izraCunavanje ali pomaze stjecanju osjecaja za stanja i procese, te olaksava kvalitativnu analizu. (Objasniti meha-
nizam razmjene topline kondukcijom — Newtonovo njihalo.)

Molarni volumen plina (v, m3/mol):

Vo= v gdjeje: V- volumen plina, m>,
" n n —mnozina plina, mol.

Pri ,,normalnim* uvjetima vlada ,,normalno stanje“: p, = 100 000 Pa (prema starijoj je konvenciji p% = 101 325 Pa, sto se dobiva prera-
Cunavanjem p, = 760 mm Hg), i T, = 273, 15 K (0 °C), molarni volumen idealnog plina je 22,71 dm~/mol.

Pri nalazenju podataka u literaturi treba paziti na aktualnu konvenciju. Pod normalnim i standardnim stanjem se nailazi na temperature 0 °C,

20 °C 25 °C, te tlakove 100 kPa i 760 mm Hg.

7.6 Idealni plin i jednadzba stanja idealnog plina
Za idealni plin se jednadzbe ovisnosti veli¢ina stanja (p, T, Vy, h, S), izvode u kineti¢koj teoriji plinova temeljenoj na modelu idealnog plina
koji formira skup molekula (atoma) koji imaju:

(a) nezanemarive mase (Myolekula # 0) 1 koji su u stalnom kaoti¢nom gibanju,

(b) zanemariv ukupni volumen samih molekula u odnosu na ukupni volumen koji zauzima plin (Violekuia = 0),

(¢) zanemarive sile uzajamnih djelovanja (Fyoiekuta = 0),

(d) apsolutno elasti¢ne sudare — uzajamne i sa zidovima spremnika u kome se nalazi plin (Ey, molekula = konst).

U kinetickoj teoriji plinova se koriste postavke fizike i statistike, a jednadZzbe izvedene za idealni plin vrijede i za sve realne plinove na tem-
peraturama dovoljno vi§im od vrelista tekucine pri aktualnom tlaku. U blizini vreliSta nisu ispunjeni uvjeti (b) i (c) — sa smanjenjem tempera-
ture (smanjenjem kinetickih energija molekula plina) i/ili pove¢anjem gustoce plina (smanjenjem razmaka molekula plina) kod realnih pli-
nova dolazi do porasta utjecaja van der Waalsovih sila.

p © Vn = R

T
Prema tome, stanje idealnog plina je odredeno s dvije vrijednosti veli¢ina stanja .. broj stupnjeva slobode sustava je 2. Drugim rijecima, ako
su poznate (izmjerene ili usvojene) dvije vrijednosti veli¢ina stanja (na primjer, p i T, koje se lako mjere) moze se treca (na primjer, v, koja
se ne moze direktno izmjeriti) lako izracunati. Uz primjenu odgovarajucih jednadzbi mogu se izracunati i sve ostale vrijednosti veli¢ina sta-
nja (u, h, s, ...).
Kako je v,, = VIn, dobiva se: poV =noRoT
Na prvi pogled zbunjuje — za izraCunavanje su potrebne tri poznate vrijednosti veli¢ina stanja (kao da je broj stupnjeva slobode sustava 3), a
prethodno su spomenute samo dvije. Odgovor je vrlo jednostavan — prethodna jednadzba ukljucuje i aktualnu koli¢inu (V, n).

Kod idealnog plina, ovisnost p, T i v, opisuje jednadzba stanja idealnog plina:

1z jednadzbe stanja idealnog plina slijedi:

oV, oV.
pri konstantnoj koli¢ini plina (1 = const): % = % = n°R = konstanta
1 2
Kod smjesa plinova:
zpi=p, XVi=V ni=n pieV = neReT poVi = neReT pieVi = neReT

Po definiciji:
(a) parcijalni tlak plina (p;) je onaj tlak koji bi plin imao kada bi se sam nasao u cjelokupnom raspolozivom volumenu (V).
(b) parcijalni volumen plina (V) je onaj volumen koji bi plin zauzimao kada bi se sam nasao pod ukupnim tlakom (p).
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7.7 Realni plinovi

Sa smanjenjem temperature (smanjenjem kineti¢kih energija molekula plina) i/ili poveéanjem gustoée plina (smanjenjem razmaka molekula
plina) kod realnih plinova dolazi do porasta utjecaja van der Waalsovih sila, $to mora biti uzeto u obzir pri analizi promjena stanja realnih
plinova (p°V # ReT). Temperatura plinova se smanjuje hladenjem (odvodenjem topline iz fizikalno-kemijskog sustava), a gustoéa plina po-
vecava komprimiranjem (obavljanjem rada nad fizikalno-kemijskim sustavom).

Plinovi su najbolje istrazena agregacije, medutim, egzaktne uzajamne ovisnosti veli¢ina stanja izvedene su samo za idealne plinove. Odstu-
panja koja se javljaju kod realnih plinova obuhvacéena su nizom manje ili vise to¢nih izraza, koji su toliko slozeniji koliko je vece odstupanje
svojstava aktualnog plina od svojstava idealnog plina. Posebno su velika odstupanja u blizini tocke kondenzacije, kada se plin naziva parom.
Od svih para je u strojarskoj tehnici najveca paznja posveéena najznacajnijoj - vodenoj pari. Nekada su za izracunavanje svojstava vodene
pare koriStene formule (veliki broj jednadzbi s vrlo velikim brojem koeficijenata — rezultatom obrade eksperimentalno dobivenih podataka),
tablice 1 dijagrami dok se danas uglavnom koriste ra¢unarski programi.

—— ] oV,
" p i Van derWaalsova jednadzba: Plor ©Vinter R
) E

ijCf}?a ploha| | edjeje: pkor— korigirana vrijednost pogresno izmjerenog tlaka p, Pa,
s Vior — korigirana vrijednost pogre$no izmjerenog volumena V, m?,
Y

5

15

"4
I aon’
) 1 “ 2/ I Pror =p *+ V2 Vkor =V-b
x f | e tlak je u masi plina veéi od tlaka uz mjernu plohu (asimetricne Van der
y ] Waalsove sile)
J y : e slobodni je volumen za gibanje molekula plina manji od izmjerenog
! (zbog znacajnih volumena molekula)
Plin a / baroL>omol™ b/ Lomol™
helij, He 0,0346 0,0238
vodik, H, 0,2452 0,0265
dusik, N, 1,370 0,0387
kisik, O, 1,382 0,0319
uglji¢ni-dioksid, CO, 3,658 0,0429
voda, H,O 5,537 0,0305

Na temelju vrijednosti koeficijenata a i b mogu se donositi zakljuéci o veli¢inama i uzajamnim djelovanjima molekula plinova.

7.8 Tekucine i veli€ine stanja znacajne u strojarstvu
Po gradi su tekucine negdje na sredini izmedu idealnog nereda idealnog plina i idealnog reda idealne kristalne krutine.
Primjena tekuéina u strojarstvu:
(a) proizvodno strojarstvo — sirove/tehnoloske/otpadne vode, vodene otopine kemikalija za galvanizaciju, maziva, rashladne tekuci-
ne, hidrauli¢ke tekuéine, ulja za toplinsku obradu, sredstva za zastitu od korozije
(b) termo-energetika — sirove/obradene/tehnoloske/tople/vrele/otpadne vode, maziva, hidraulicke tekudine, tekuca goriva,
(c) procesna tehnika — sirove/obradene/tehnoloske/otpadne vode, sirovine, poluproizvodi, gotovi proizvodi, maziva, hidraulicke te-

kucine, rashladne tekudéine,
(d) motori i vozila — sirove/obradene/tehnoloske/otpadne vode, tereti, maziva, hidraulicke tekuéine.

Tekudine se neznatno opiru tangencijalnim optereéenjima (u odnosu na povrsinu) i teku (razlivaju se — pozar, eksplozija, povrede, oboljenja,
trovanja).

Znacajne velidine stanja — pri rjeSavanju razli¢itih problema najcescée se koriste: gustoca (p), tlak (p), temperatura (T), ravnotezni tlak pare
(Prav), napetost povrsine (y).

Gustoéa (p = m/V, kg/dm®) ovisi o prirodi tekuéine i temperaturi. Smanjenje gustoce tekucina pri porastu temperature je specificno za sva-
ku tekuéinu i ne postoji opca zakonitost (porast gustoce tekuce vode od 0 do 3,96 °C).

U zoni skrutista/taliSta je razlika gustoca tekuéine i krutine do 10 % = sredivanje strukture (formiranje kristalne reSetke) prati gusce slaga-
nje Cestica. Zakljucak, kao ni prethodni, ne predstavlja opéu zakonitost (led pliva na vodi).

Pri porastu tlaka se gustoca tekucéine povecava do 3 %, nakon ¢ega je porast neznatan. Slijedi zaklju¢ak da je slobodno 3 % volumena teku-
¢ine, koji omogucava gusce slaganje Cestica.
RavnoteZni tlak pare (pray), iznad istorodne tekuéine, ovisan je o prirodi tekucine i temperaturi, a prakti¢éno ne ovisi niti o prisustvu drugih
plinova niti o ukupnom tlaku. Od posebnog je znacaja u strojarstvu napon vodene pare.
Cest je slu¢aj neuspostavljanja ravnoteznog tlaka vodene pare (Pvp < Pray) uslijed:

1. nedovoljne koli¢ine vode ili

2. prekratkog vremena za uspostavljanje ravnoteznog stanja. (termodinamika/kinetika)
_ RV
100

Pvp °Prav

gdjeje: RV —relativna vlaznost, %. (odreduje se mjerenjem)

Napetost povrsine — rad potreban za povecanje povrsine tekucine nasuprot djelovanja medumolekulskih privlacnih sila.
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7.9 Krutine i veli¢ine stanja znac€ajne u strojarstvu
Primjena krutina u strojarstvu:

(a) proizvodno strojarstvo — materijali,

(b) termo-energetika — materijali, kruta goriva,

(c) procesna tehnika — materijali, sirovine, poluproizvodi, gotovi proizvodi,

(d) motori i vozila — materijali, tereti.
Krutine se znacajno opiru opterecenjima i deformiraju se — elasti¢no i plasti¢no.
Znacajne velicine stanja — pri rjeSavanju razli¢itih problema najcesce se koriste: naprezanje (o), deformacija (g).
Znacajne karakteristike krutina su: gustoca (p), modul elasti¢nosti (E), granica teCenja (Re), vlacna Cvrstoca (Ry,), tvrdoca (H), zilavost
(K), koeficijent toplinske vodljivosti (A), specifi¢ni elektri¢ni otpor (p), obradljivost, korozijska otpornost i cijena.
Znacajne veliCine stanja i karakteristike materijala se detaljno izu¢avaju u razli¢itim disciplinama strojarstva.

vrlo sitnim kristalima. Na primjer, Cestice praha grafita su
kristalne grade (jedan gram grafita sadrzi oko 0,501 0?® atoma
ugljika), dok su Cestice cade amorfne.

]
|
'
- I
|

E talina amorfne Krutine se pojavljuju u prirodi kao:
= | agregacije |
E ,/ // |VRSTE KRUTINA - PREMA GRADI|
\@? 4
E / eTrai . ‘ . . . .
E /évyd&) 4 ‘a:g?e';gfgé“e Za razliku od kristalnih krutina, amorfne krutine nemaju
‘E i : SR — pravilan prostorni raspored sadrzanih Cestica i nemaju izraze-
= ruta amorfna @ ’41/ . X e . |
= agregacija > LT | DVOFAZNA SMJESA F no taliste (t)) — pri grijanju postepeno omeksavaju do potpu-
g — f | KRUTINA/TEKUCINA i’ > !
S I nog prijelaza u tekucinu (t,). Prema tome, amorfne krutine su
- |k'mIa e f - slicne tekuc¢inama kojima je hladenjem viskoznost jako pove-
| agregacija ' ¢ana. Neke na izgled amorfne krutine su zapravo kristalne s
I
I
1

<+

£ temperatura, °C

Najcesce sretane amorfne krutine su stakla ¢ija su znacajna svojstva: propusnost vidljive svjetlosti, tvrdoc¢a, krhkost i otpornost na koroziju.
Razlicite boje stakala potjecu od prisutnih ionskih oksida: zelena od Fe,O; ili CuO, zuta od UO,, plava od CoO i CuO, a crvena stakla sadrze
sitne Cestice Au i Cu. Danas se koristi oko 800 razli¢itih vrsta stakala.

Jos odavno je poznato da se staklo moze izvuci u vlakna tanja od ljudske kose uz zadrzavanje znatne ¢vrsto¢e. Medutim, tek je razvoj lasera i
proizvodnje stakla velike Cisto¢e omogucio primjenu optickih vlakana u komunikacijama.

7.10 Idealne kristalne reSetke i grada kristalnih krutina
Cestice (atomi, ioni, molekuli) u kristalnim krutinama (kristalima) pravilno su rasporedene u prostoru. Strukture kristala se mogu izucavati
po:

(a) kristalnim reSetkama — kristalografskim sustavima, analizirajuci kristale kao cjeline i

(b) elementarnim Kristalnim ¢elijama — kristalnim jedinkama karakteristi¢nim za izu¢avane kristale.
Izucavanjem po kristalnim ¢elijama stjece se jasnija predodzba o strukturi, te bolji osje¢aj za svojstva kristala i uzajamne odnose struktu-
ra/svojstva, dok se rezultati mjerenja pri analizi strukture kristala lakSe povezuju s kristalnim reSetkama.

Formiranje prostorne kristalne resetke se moze opisati geometrijski:
1 1. Redanjem atoma u praveu X osi, s razmakom a, formira se linijski pravilni ras-
V)‘g g . 2 b pored atoma (4 °10° Fe atoma / mm).
> ?‘ 2. Redanjem skupina linijski pravilno rasporedenih atoma u pravcu y osi, s raz-
’}:/.) makom b, formira se povrsinski pravilni raspored atoma. (Povrsina od 1 mm?
3 Qz obuhvaca 16°10'? atoma Fe, broj stanovnika Zemlje je oko 6°10°.)
> 3. Redanjem skupina povrSinski pravilno rasporedenih atoma u pravcu Z osi s ra-
"—-“) 2 zmakom ¢, formira se prostorni pravilni raspored atoma — prostorna kristalna
‘xc— reSetka. (Volumen od 1 mm? obuhvaca 48-10'® atoma Fe.)
, :ﬁ Sjeciste dvije kristalografske ravnine (u kojima su pravilno rasporedeni atomi)
> formira liniju kristalne resetke (duz koje su pravilno rasporedeni atomi), a sjeciste tri
ravnine ¢vor kristalne reSetke u kome se nalazi atom.

volumno centrirana kubna — BCC (a-Fe, Cr, Mo, W, Ta, V), | gusto pakirana heksagonalna — HCP (Zn, Mg, Cd, Be, Co, Ti, Zr)

BCC ) Y HCP
3%

plosno centrirana kubna — FCC (y-Fe, Al, Ni, Pb, Cu, Au, Ag), J
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7.11 Struktura i svojstva ionskih i kovalentnih kristala

Kristalne krutine imaju pravilan raspored sadrzanih Cestica i imaju izrazeno taliSte. Pravilno rasporedene Cestice formiraju kristal ¢iju sta-
bilnost odrzavaju ionske, kovalentne, te van der Waalsove sile i vodikove veze. Skupina linija koje spajaju teziSta Cestica naziva se prostor-
nom kristalnom resetkom, a sjecista linija — u kojima se nalaze teziSta Cestica nazivaju se ¢vorovima kristalne resetke. Skupina ¢vorova ka-
rakteristicna za neku reSetku naziva se jedini¢nom kristalnom ¢éelijom.

Za razliku od termina supstancije / tvari / agregacije, termini struktura / grada nisu sinonimi. O strukturi se govori pri analizi idealiziranih
agregacija, a o gradi pri analizi strukture s greskama realnih agregacija. Tako se, na primjer, analizira struktura idealnih kristalnih resetki
krutina (prostorno centrirana kubna reSetka — a-zeljezo, tetraedarska reSetka — dijamant, ...) i grada kristala metalnih materijala (tockasta,
linijska, plos$na i prostorna odstupanja od idealne kristalne resetke).

Po vrsti sadrzanih Cestica (koje osciliraju u ¢vorovima kristalne resetke) razlikuju se:

|VRSTE KRISTALA - PREMA TIPU VEZE |

ionski kovalentni molekularni metalni

Ionske kristale formiraju ioni pozitivni (kationi) i negativni (anioni), ¢ija su uzajamna djelovanja elektrostati¢ke prirode (ionska veza), na
primjer, NaCl (natrij-klorid — kuhinjska so). Po svojoj prirodi ionska veza nije prostorno usmjerena vec su elektri¢na privlacenja ravnomjerna
oko cijelog iona. Svaki ion je stoga opkoljen s ravnomjerno rasporedenim maksimalno moguc¢im brojem suprotno naelektriziranih iona. Zbog
takvog rasporeda i jakog elektri¢nog privlacenja krutine s ionskom kristalnom resetkom imaju velike module elasti¢nosti i velike Cvrstoce, te
visoka taliSta. Deformabilnost im je mala (krhki su) jer elektri¢na privlacenja jako opadaju s porastom rastojanja, a pri deformiranju dolazi i
do uzajamnog priblizavanja suprotno naelektriziranih iona koji se odbijaju. Na primjer, kod kristalne reSetke natrij-klorida, pri pomaku jedne
kristalne ravnine u odnosu na drugu (deformacija pod naprezanjem) za jedno meduatomsko rastojanje dolaze istorodni ioni (koji su istoznac-
no naelektrizirani — pozitivno ili negativno) jedan naspram drugoga i privlacne sile bivaju zamjenjene odbojnim. Zbog malog broja ,,slobod-
nih* elektrona imaju male elektricne i toplinske vodljivosti. Prisustvo iona ima za posljedicu dobru topljivost u vodi, te dobru elektroliticku
vodljivost vodenih otopina i talina krutina s ionskim kristalnim reSetkama.

NaCl

) | ® ) Klor

) . J natrij

7.12 Struktura i svojstva molekulskih i metalnih kristala

Kovalentne kristale formiraju atomi nemetala, medusobno povezani kovalentnim vezama. Primjeri su C (dijamant), SiO, (silicij-dioksid —
kvarc). Kovalentna je veza jaka (kao i ionska) ali u velikoj mjeri slabi s porastom rastojanja atoma, te krutine s kovalentnom kristalnom re-
Setkom imaju velike module elasti¢nosti, ¢vrstoée i visoka talista, te male deformabilnosti. Mali broj slobodnih elektrona ima za posljedicu
male elektri¢ne i toplinske vodljivosti, a zbog odsutnosti iona su u vodi slabo topivi.

Ima i izuzetaka, na primjer, alotropi ugljika — dijamant i grafit, imaju razlicita svojstva. Oba oblika imaju visoka talista, ali je dijamant (naj-
tvrdi poznati materijal), za razliku od grafita (kruto mazivo), podjednake ¢vrstoce u svim pravcima, $to predstavlja posljedicu jednakih uza-
jamnih rastojanja C atoma kod kristalne resSetke dijamanta i razli¢itih uzajamnih rastojanja C atoma kod grafita.

grafit \ dijamant ) Sa stanovi$ta kemijskih veza, kod dijamanta je svaki C atom povezan istovrsnim kova-

o \ lentnim vezama (hibridizirane 2(sp) orbitale) s Getiri susjedna C atoma, te su time anga-

. - & ‘:_ ‘ ) zirani svi valentni elektroni i formirane stabilne konfiguracije elektronskih omotaca.
AW5

N Medutim, kod grafita je u ravnini Sestoclanih prstena svaki C atom povezan istovrsnim
J Ay ) kovalentnim vezama (hibridizirane 2(sp)” orbitale) s jo§ samo tri C atoma, te su time
' v angazirana tri od Cetiri valentna elektrona.

U formiranju stabilne konfiguracije elektronskog omotaca udruzeni su ¢etvrti valentni elektroni C atoma, koji se kre¢u od jednog do drugog
atoma. Ta mogucénost gibanja je razlog dobre elektriéne vodljivosti grafita, naravno, u ravninama Sestoclanih prstena. Uzajamno su C atomi
razli¢itih ravnina Sesto¢lanih prstena povezani van der Waalsovim silama. Opisana struktura grafita objasnjava i njegovo koristenje kao ma-
ziva — mazivi film je ¢vrst, $to je posljedica jakih kovalentnih veza u ravnini Sesto¢lanih prstena, a koeficijent trenja dijelova podmazanih
grafitom je mali, §to je posljedica slabih van der Waalsovih sila izmedu ravnina $estoclanih prstena. Pojava razli¢itih svojstava krutina u raz-
li¢itim pravcima se naziva anizotropijom, a takvi materijali anizotropnim materijalima.

Molekulske kristale formiraju molekule (ili kemijski nevezani atomi, na primjer Ar — argon) povezani van der Waalsovim silama i/ili vodi-
kovom vezom [ugljik-dioksid (CO,), voda (H,0), jod (I;), sumpor (Sg)]. Same molekule spojeva su formirane od kovalentno vezanih atoma.
Kod CO, dominantan utjecaj imaju dipol-dipol van der Waalsove sile, a kod H,O vodikove veze. Posljedica relativno slabih van der
Waalsovih sila su mali moduli elasti¢nosti i ¢vrstoce, te niska talista — glavnina molekulskih kristala ima taliste ispod 100 °C. Posljedice
relativno malih promjena van der Waalsovih sila s rastojanjem (pokretljivost dipola) je velika deformabilnost. Zbog odsustva slobodnih elek-
trona imaju vrlo niske elektricne i toplinske vodljivosti — djeluju kao izolatori. Kristalne agregacije s molekulskim kristalnim reSetkama su
slabo rastvorne u vodi i dobro rastvorne u organskim rastvarac¢ima.

Metalne kristale formiraju atomi 1 kationi metala koji su otpustili elektrone. Otpusteni elektroni formiraju vodljivu traku. Zbog jakih privla-
¢enja kationa metala i otpustenih elektrona metali imaju velike modul elasti¢nosti, ¢vrstoce i taliSta. Velika pokretljivost elektrona u vodlji-
voj traci, te relativno male promjene intenziteta privlacenja s promjenama rastojanja imaju za posljedicu dobru elektri¢nu i toplinsku vodlji-
vost i metala, te njihovu veliku istezljivost.
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7.13 MjesSovite agregacije

|VRSTE AGREGACIJA - PREMA SASTAVU |

i I | 1 ! 1§
jednokomponentne jednokomponentne visekomponentne visekomponentne
jednofazne visefazne jednofazne visefazne

Komponente agregacije su uzajamno razli¢ite kemijske supstancije (O,, N,, H,0) koje sadrzi aktualna agregacija (zrak), a faze su po svoj-
stvima uniformni dijelovi agregacije (zrak, kapi vode u magli). Vrste i koli¢ine sadrzanih komponenti odreduju se kemijskom analizom, a
koli¢ine i rasporedi sadrzanih faza se odreduju konstitucijskom analizom.

Visefazne agregacije mogu biti homogene i heterogene. Homogene visefazne agregacije imaju u svakom analiziranom djelicu isti kemijski
sastav i gradu — prostorno su uniformne. Kod heterogenih agregacija se mogu uociti pojedine faze, pri ¢emu razina ,,uocavanja” nije egzak-
tno definirana — na primjer, grada polirane povrsine ¢elika gledana prostim okom je potpuno razlicita od grade koja se vidi optickim mikros-
kopom. Prema tome, ¢esto se aktualna agregacija, ovisno o potrebnoj razini analize, moZe smatrati ili homogenom ili heterogenom.

| MJESOVITE AGREGACIJE]

Otopine su homogene, jednofazne mjesSovite agregacije, a sadrze dvije ili viSe komponenti — uzajamno razli¢itih kemijskih supstancija (ele-
menata i/ili spojeva). Za razliku od kemijskih spojeva, otopine imaju promjenljive sastave i iz njih se mogu izdvojiti komponente fizikalnim
postupcima (na primjer, destilacijom). Smjese su pak heterogene, viSefazne, a u njima nakon mijeSanja komponente zadrzavaju veéinu svoj-
stava. Prema prostornoj uniformnosti i vrsti sadrzanih komponenata razlikuju se otopine:

OTOPINE

latomi|  |molekule |____ lioni] [koloidne disjﬁgrzije| [grube disperzije |

Otopine se dijele u mikro homogene i makro homogene pri ¢emu takoder nije egzaktno definirana granca. Mikro homogene otopine se nazi-
vaju pravim otopinama (ioni, atomi, molekuli) dok se makro homogene nazivaju disperzijama (kristali i ve¢i djeli¢i). Kod otopine je otoplje-
na tvar otopljena u otapalu, a kod disperzija je dispergirana tvar dispergirana u disperzantu. Pod otapalom, odnosno disperzantom, podrazu-
mijeva se komponenta s maksimalnim sadrZajem, dok ostale komponente predstavljaju otopljene tvari, odnosno dispergirane tvari.

Dimenzije atoma (iona) su reda veli¢ina 100 pm, dimenzije koloidno dispergiranih ¢estica 1 nm + 100 nm (Cestice s 10° = 10° atoma), a
dimenzije grubo dispergiranih estica preko 100 nm (&estice s preko 10° atoma).

7.14 Molarni sastav mjesovitih agregacija

Pod sastavom agregacije (mjesovite) podrazumijeva se pregled koli¢ina svih znacajnih komponenti agregacije, a pod sadrZajem kompo-
nente koli¢ina aktualne kompenente.

Molarni udio, X; , —, ili molarni postotak, X; , % (neposredne informacije o brojevima atoma koji formiraju aktualnu agregaciju)

n. n o T
x=1 sx=1x="1:100% 3x =100 % gdjeje: n; —mnoZina i-te konlvponente, mol, '
n n = Xn;ukupna mnozina komponenti, mol.

Kada se priprema otopina krutine u teku¢ini za opisivanje sastava se koriste «koncentracije» — lako se mjeri masa krutine (vaga) i volumen
tekucine (odmjerne posude). Koncentracija, pos , g/dm3 (ili g/l) — masa otopljene tvari u odredenom volumenu otopine

= 7
" e visak otapane
2 zasicena zasicena >—p—
por = Moy 4 : + = ofopina | talog :3,} + = Dtopin)a/ tekuéine
V, ]
Otn
krutina tekucina tekudina + krutina tekucina tekucina  zasicena tﬁ"}}'éa otopina
otapana tvar otapalo zasicena otopina + talog otapana tvar otapalo visak otapane tekucine

U pripremi otopina tekuéine u tekuéini, za opisivanje sastava se ¢esto koristite volumni udjeli ili volumni postotci — volumeni tekuéina se
lako mjere odmjernim posudama. Volumni udio, ¢; , —, ili volumni postotak, ¢; , %

Vi Vi djeje: V; — volumen i-te tekuéine, dm? (ili |
b=2  sh=1  h=2100% s¢=100% | SIS V- . >dmm @i, -
V4 V4 V=XV, - ukupni volumen otopine, dm" (ili I).
U pripremi otopina plina u tekuéini sadrzaj plina u tekuéini se opisuje sa: pot , Mot , Mor ili X; otopljenog plina.
f f
> oI\ isak otapang B o+ @B =
5] ) + ﬂ ZﬂSICf}I"Ia VISa Omaal"l o D
otopina p . . ;
- krutina krutina krutina
otapana tvar otapalo otopina
plin tekucina zasicena otopina metal M, metal M, legura
otapana tvar otapalo plina u tekucini

Kod pripreme otopine krutine u krutini, sastav se opisuje masenim udjelima i postotcima — lako se mjere mase krutina (vaga). Maseni udi-
0, W, —, ili maseni postotak, w; , %

w="" sw=1 w=""100% Sw=100%
m m

gdje je: m; — masa i-te krutine, kg,
m = Xm;— ukupna masa otopine, kg.
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7.15 Idealne plinovite otopine
Najznacajnije su plinovite otopine: zrak, plinovita goriva (na primjer, zemni plin) i dimni plinovi (produkti izgaranja goriva). Zrak sadrzi

(ako se to posebno ne napomene, podrazumijeva se suh zrak): dop, = 21 % i dn2 = 78 % N , te dostaiinplinova = 1,0 % (dar = 0,93 %, dcon =
0,030 %, H,, Ne, He, Kr, O3, Xe).

Na osnovu definicija parcijalnog tlaka i parcijalnog volumena, te jednadzbe p°V = n°ReT, koja vrijedi za idealni plin, slijedi:

pieV =neReT (plinovi, u koli¢ini n;, pod parcijalnim tlakovima p; zauzimaju ukupni raspoloZivi volumen — V)
peVi=neReT (plinovi, u koli¢ini n;, pod ukupnim tlakovima p zauzimaju parcijalne volumene — V)
pieVi #neReT (takvo stanje se ne moze uspostaviti — ne moze se n; plina pod p; naéi u V)

1z jednakosti lijevih strana slijedi: pyp = V/V = n/n =my/m
Prema tome, kod idealnih plinovitih otopina su volumni sadrzaji jednaki s molarnim (¢; = X;).

Treba zapaziti kako se sadrzaji pojedinih plinova u plinovitoj otopini mogu izraziti i parcijalnim tlakovima — ako kisika u zraku ima ¢, = 21
%, pri tlaku zraka p = 100,0 kPa, parcijalni je tlak kisika pos = 21 kPa.

Parcijalni tlakovi vodene pare (svi potrebni podaci za vodu i vodenu paru se nalaze u tablicama i dijagramima u priru¢nicima za inZenjere
energetike i procesne tehnike):

t, °C|pay, mbar|t, °C|p,ay, mbar|t, °C|p,a,, mbar|t, °C |p,a,, mbar|t, °C |pa,, mbar|t, °C|pra, mbar|t, °C|p;a,, mbar
-10 2,87 0 6,10 10 12,28 20 23,38 30 42,43 40 73,76 70 311,6
-9 3,10 1 6,57 11 13,12 21 24,86 31 44,92 41 77,78 75 385,4
-8 3,35 2 7,06 12 14,02 22 26,43 32 47,55 42 81,99 80 473,4
-7 3,62 3 7,58 13 14,97 23 28,09 33 50,30 43 86,39 85 578,1
-6 3,91 4 8,13 14 15,98 24 29,83 34 53,19 44 91,01 90 701,0
-5 4,22 5 8,72 15 17,05 25 31,67 35 56,23 45 95,8 95 845,1
-4 4,55 6 9,35 16 18,18 26 33,61 36 59,41 50 123,3 100 1013,2
-3 4,90 7 10,02 17 19,37 27 35,65 37 62,75 55 157,4 110 1433,2
-2 5,27 8 10,73 18 20,63 28 37,80 38 66,25 60 199,2 120 1985,2
-1 5,68 9 11,48 19 21,97 29 40,05 39 69,92 65 250,0 150 | 4759,6

Objasniti zasto se zimi lako a ljeti teSko zamagle prozori automobila (s unutarnje ili vanjske strane?).

7.16 Tekuce i krute otopine
Najznacajnije su tekuce otopine: vodene otopine, tekuca goriva (otopine ugljikovodika, na primjer, benzin) i teku¢a maziva.
Pri formiranju tekucih otopina — mijeSanju tekuéina, dolaze do izrazaja uzajamna djelovanja raznorodnih molekula.

)M» ) =0
D) S YT W o W

Javljaju se tri slu¢aja — uzajamna djelovanja istorodnih molekula su oznacena s Fy , Fyy , a raznorodnih s Fyy :

1. Fyy ~ Fxx , Fyy = volumeni tekucina su aditivni (Vypno = Z V/), energetske promjene neznatne (Af ~ 0, Au ~ 0). Pri grijanju isparavaju
Ciste komponente razmijerno pj ray.

2. Fy > Fx , Fyy = dolazi do smanjenja volumena (Viwypno < Z Vj) i grijanja (At > 0, Au > 0), odnosno odavanja topline okolini (At = O,
— Q). Pri odredenom sastavu dolazi do zajedni¢kog isparavanja obje komponente — azeotropne tekuce otopine, $to je analogno zajednic-
kom taljenju eutektickih krutih otopina.

3. Fy < F« , Fyy = dolazi do povecavanja volumena (Viupno > X Vi) i hladenja (At < 0, Au < 0), odnosno preuzimanja topline iz okoline
(At =0, + Q). Pri snizavanju temperature dolazi do daljeg povecavanja Fyy , Fyy, i pojave prakti¢no potpune nemijesljivosti — razdvaja-
nje faza.

Najznacajnije su krute otopine: legure, najcesc¢e koriSteni strojarski konstrukcijski materijali. Krute otopine, u pravilu, mogu se formirati
samo zajednickim taljenjem komponenata i hladenjem taline (izuzetak: H/Pd). Pri tome se javljaju Cetiri slucaja:

1. Fyy << Fx, Fyy = atomi (molekule) komponenti se spontano ne mijesaju u talini i ne formira se kruta otopina. Pri hladenju mehanicki
promjesane taline se komponente razdvajaju 1 formiraju slojevi komponenti razlicitih gustoca. (Al — Pb, Al — Cd, Zn — Pb, ne formiraju
znacajnije legure)

2. Fy < Fx , Fyy = atomi komponenti se mijeSaju u talini (tekuca otopina), ali pri hladenju dolazi do razdvajanja komponenti — formira se
heterogena kruta smjesa. Za formiranje taline nije potrebno dosti¢i temperaturu taljenja komponente s najvisim taliStem jer se tijekom
grijanja komponente s visokim taliStima rastvaraju u ve¢ formiranoj talini komponenti s nizim talistima. [ziva (Hg) rastvara zlato (Au) i
pri sobnoj temperaturi, a taliSte je zlata t, a, = 1064 °C]

3. Fxy = Fix , Fyy = atomi se mijeSaju i u talini (tekuca otopina) i u krutini (kruta otopina) — pri hladenju taline se formiraju homogene kru-
te otopine. (korozijski postojani i vatrootporni Celici).

4. Fy >> Fi, Fyy = uspostavljaju se kemijske veze atoma — formiraju se kemijski spojevi (intermetalni spojevi) karakteristicnih struktura
1 svojstva.
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