TECNO STANJE



Znacaj tecnog stanja
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Atomi, molekuli, joni

Strukturne jedinice teCnosti mogu biti:
« atomi - Hg

* molekuli - Br,, H,O

* joni - istopljeni NaCl

Na STP samo su dva elementa u teCnom stanju:




Agregatna stanja




TecCnosti po svojstvima izmedu Cvrstog | gasovitog stanja

kondenzovana stanja fluidi
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Svojstva slicna cvrstom stanju

* nema slobodne rotacije molekula

« mala molarna zapremina / velika gustina
 nestisljivost

e uticaj temperature na termodinamicka
svojstva je znatan, a uticaj pritiska je mali
velika povrsinska slobodna energija
razlika u toplotama faznih prelaza
uredenost
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Svojstva slicna cvrstom stanju

nema slobodne rotacije molekula
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H,O(g): p = 3,26-10* g/cm? (400°C)
H,O(t): p=0,9971 g/cm?3 (25°C)
H,O(€): p= 10,9168 g/cm3 (0°C)

Sliénost u gustinama te¢nog i ¢vrstog stanja
ukazuje na slicnost u njihovoj strukturi.
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Svojstva slicha cvrstom stanju

nema slobodne rotacije molekula
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H,0(€) - H,O(t)  AHe
H,O(t) — H,0(g) AHP

top

isp

6,0 kd/mol
40,7 kJ/mol



Svojstva slicha cvrstom stanju

nema slobodne rotacije molekula

mala molarna zapremina / velika gustina
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U teCnostima postoji uredenost kratkog dometa,
ali ne postoji uredenost dugog dometa.
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Svojstva slicha gasovitom stanju

« fluidnost
« zauzimaju oblik suda u kome se nalaze
 kontinualnost u faznom dijagramu
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Svojstva sliCna gasovitom stanju

o fluidnost
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Svojstva slicha gasovitom stanju

« fluidnost
« zauzimaju oblik suda u kome se nalaze
 kontinualnost u faznom dijagramu
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Modeli teCnosti

TecCnost:
» kao neidealni gas (problem: slobodna rotacija)
» kao neidealno Cvrsto stanje (problem: prehladene te€¢nosti)

Ajringov model znacajnih struktura:
» deo teCnosti se ponasSa po zakonima idealnog gasnog stanja
» deo te€nosti se ponasa kao kristal




Modeliranje strukture i svojstava tecnosti

Kompjuterske simulacije
 molekulsko dinamicke metode
 Monte Karlo metode

TermodinamiCka svojstva tecnosti.
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Medumolekulske interakcije

Intramolekulske interakcije - unutar molekula

Intermolekulske interakcije - izmedu molekula

Medumolekulske (van der Valsove) interakcije:
« dipol — dipol

* dipol — indukovani dipol

* indukovani dipol - indukovani dipol

* vodoni¢ne veze
* steking interakcije



Medumolekulske interakcije

* dipol — dipol
* dipol — indukovani dipol
* indukovani dipol - indukovani dipol
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Medumolekulske interakcije

* dipol — dipol
* dipol — indukovani dipol
* indukovani dipol - indukovani dipol

interakcija dipol - indukovani dipol
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izolovani molekul indukovani dipol permanentni dipol
(nepolaran)



Medumolekulske interakcije

* dipol — dipol
* dipol — indukovani dipol
* indukovani dipol - indukovani dipol
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Medumolekulske interakcije

* vodoni¢ne veze
* steking interakcije




Medumolekulske interakcije

* vodonicne veze
» steking interakcije
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DNK: vodonicne veze | steking interakcije

three hydrogen bonds 0”

two hydrogen bonds a
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Medumolekulske interakcije

U, (r)

\interakcije odbijanja

/
. /Interakcije privlacenja

U, ('r)——£+£

\

iInterakcije odbijanja
(kratkog dometa)
Interakcije privlacenja
(dugog dometa)
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Unutrasnji pritisak

. . . ou
Gustina kohezione energije p,, = —
T

Merilo opiranja sistema promeni zapremine.

e veoma izrazen u teCnostima
* slabije izrazen u realnom gasnom stanju
* U idealnom gasnom stanju je jednak nuli



Procena vrednosti unutrasnjeg pritiska

temperaturska zavisnost spoljasnjeg pritiska

van der Valsov koeficijent a

mehanicki koeficijenti

entalpija isparavanja i molarna zapremina



Procena vrednosti unutrasnjeg pritiska

mehanicki koeficijenti

van der Valsov koeficijent a

temperaturska zavisnost spoljasenjeg pritiska

entalpija isparavanja | molarna zapremina

| zakon termodinamike:

Helmholcova funkcija rada:

dU = dw + dq

A=U-TS

pu:T<

dP
aT

.

Zavisnost unutrasnjeg pritiska dietil-etra od spoljasnjeg pritiska
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Procena vrednosti unutrasnjeg pritiska

temperaturska zavisnost spoljasenjeg pritiska
van der Valsov koeficijent a

mehanicki koeficijenti

entalpija isparavanja | molarna zapremina

a
Van der Valsova jednacina: <p + F) (V,, —b) = RT
m
r (ap) p
Pu = Y= B
oT ”




Procena vrednosti unutrasnjeg pritiska

temperaturska zavisnost spoljasenjeg pritiska
van der Valsov koeficijent a

mehanicki koeficijenti

entalpija isparavanja | molarna zapremina
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Procena vrednosti unutrasnjeg pritiska

temperaturska zavisnost spoljasenjeg pritiska
van der Valsov koeficijent a

mehanicki koeficijenti

entalpija isparavanja | molarna zapremina

Molarna latentna toplota isparavanja L,,;: Ly = puVn

Q

Pu




Primeri

Unutrasniji pritisci razliCitih teCnih supstancija

Jedinjenje Unutrasniji pritisak / (bar)
Dietil-etar 2400
n-heptan 2540
n-oktan 3010
Ugljentetrahlorid 3350
Benzen 3690
Ugljendisulfid 3720
Ziva 13200
Voda 20000
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Para | napon pare

Para: supstancija u gasovitom stanju nastala isparavanjem; gasovita

faza supstancije koja je na posmatranoj temperaturi u

teCnom stanju.

Napon pare: parcijalni pritisak pare iznad teCnosti sa kojom je para u

Zivin
manometar
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Napon pare

Zavisi od:
* prirode teCne faze
(jaCine medumolekulskih sila)
* temperature
* pritiska

Ne zavisi od:
* koliCine supstancije



Kljucanje tecnosti

Boiling liquid

items and derived items copyright ©1998 by Harcourt
MR15_04.FIC

Temperatura na kojoj je napon pare tecnosti jednak spoljasnjem
pritisku (koji moze biti vedi ili manji od atmosferskog).

Normalna tacka kljuCanja (NTK) — temperatura pri kojoj je napon pare
teCnosti jednak pritisku od 1 atm.

Standardna tacka kljucanja (STK) — temperatura pri kojoj je napon pare
teCnosti jednak pritisku od 1 bar.



Napon pare | temperatura kljucanja

Normal
; boiling point
34.6°C ' 78.3°C 100°C
800 \
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ﬂ“:1;1 Diethyl Ethyl alcohol
ﬁ ether (ethanol)
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5 400
[=
]
=

200
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Temperature (°C)

Sto je vedéi spoljadniji pritisak, via je tacka kljuéanja.



Empirijska pravila

Trutonovo pravilo daje vezu izmedu molarne entalpije i entropije
ISparavanja na temperaturi kljucanja:

AHm,isp,NTk

[l A ~ 10,5R = 87 ] mol™1 K1

Ttk

Guldbergovo pravilo: odnos temperature kljucanja neke teCnosti |
njene kriticne temperature je konstantan i iznosi oko 2/3:

T 2
T3

Ie



Molarne entalpije isparavanja | temperature kljucanja

jedinjenje Tklj /°C AH,, isp / kKJ/moOl
H,O 100,0 30,7
CCl, 76,8 30,0
CalF 14 69,0 28,8
€S> 46,2 26,7
CO, -78,6 25,2
Colrls -88,6 14,7

CH, -161,4 8,2



Latentna toplota isparavanja

V = const — unutrasnja latentna toplota isparavanja ny < Lm,u)
— =exp|—
(odgovara energiji potrebnoj za savladivanje kohezionih ng o RT

sila; ona odreduje napon pare)

p = const — ukupna latentna toplota isparavanja, L,,;.
Lyi =Ly + p(VnI’Z - Vng) ~ Ly + RT

Na kritiCnoj temperaturi: Ly, ; = Ly, = 0

L,,; zavisi od temperature: —.

= Cm’p
T
LT =12+ j Ay, »dT

To



Klapejronova jednacina

Up = e = Gy, = Gy

dG,, = —ShdT + VFdp dGt, = —SLdT + Vidp
—SP AT + VPdp = —SLdT + Vidp

dp Sy —Sh AS,

dr — vP—vt Al

dp  AHy
dT  TAV,,




Klauzijus-Klapejronova jednacina

dp  AH, Ly,

dT — TAV,  T(VE - V)
RT

Vnﬁ K VTE "zz = ?




Primeri

800
760
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Vapor pressure (mmHg)
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Chloroform

20 40
Temperature (°C)

60

Carbon
tetrachloride

80

100

InP

6.68

6.22

5.76

5.30

4.84

4.38

3.92

3.45

Water

Carbon
tetrachloride

Diethyl ether

Chloroform

2.60 2.80 3.00 3.20 3.40 3.60 3.80 4.00

1/T X 103
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Utica) pritiska na napon pare

dGh =VEdp dGt, = VtdP
para + inertni gas 1—
dp Vin Vg

dP VP RT/p

dp Vg

= P
p RTd

Vin(P, — Py)
RT

P2 = P1€Xp [
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