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Sazetak:

U ovom radu su kroz primjere objasnjene karakteristike vode, te razna ponasanja
vode u stacionarnom stanju i u gibanju. Takoder je objasnjen oblik i spoj molekule

vode i specifitno ponasanje vode radi sastava molekule.

Kroz razne literature, grafove i slike prikazane su anomalije svojstva vode, te se rad

fokusira na njezine materijalne anomalije.

Rad pokazuje kako je voda sve osim jednostavna tekucina i koliko se razlikuje od

ostalih tekucina, a tako i od svojih varijacija.

Kljuéni pojmovi: svojstva vode, karakteristike vode, molekula vode, anomalije vode

Summary:

In this thesis, the characteristics of water and various behaviors of water in a
stationary state and in motion are explained through many examples. The shape
and composition of the water molecule and the specific behavior of water due to the

composition of the molecule are also explained.

Through various literature, graphs and pictures, anomalies of the properties of water

are shown, and the paper focuses on its material anomalies.

The work shows how water is anything but a simple liquid and how different it is

from other liquids, as well as from its variations.

Keywords: water properties, water characteristics, water molecule, water

anomalies
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1. UvOD

Tema zavrSnog rada su karakteristiCha svojstva i materijalne anomalije vode.
lako je voda sve prisutna te bi se radi toga mogla smatrati najjednostavnijom
tekucinom, to je daleko od istine jer se ponasa drugacije od svih ostalih tekucina, $to

¢e se dokazati u ovom radu.

Covjek u svakodnevnom Zivotu ne primjeéuje anomalije vode, ali se istraZivanjem
pokazalo da su one konstantno prisutne. Najzamjetnije anomalije dogadaju se zimi

kada je voda u ¢vrstom obliku, odnosno kada susre¢emo led.

Led u isto vrijeme mozZze biti i ljepljiv i sklizak, ako ¢ovjek hoda po ledu mora paziti na
to da se ne posklizne, a takoder mora paziti da zaledene predmete ne dira golom

koZom jer bi se mogao “zaljepiti” za iste, te zadobiti teze ozljede.

U prvom poglavlju objasnjavaju se vazne karakteristike vode, koje se odnose na vodu
u stacionarnom i u stanju gibanja, te njihove razlike. Takoder odnos vode sa ostalim
tvarima, ali i odnos vode sa samom sobom u razliitim agregatnim stanjima. O
stiSljivosti vode, viskoznosti, povrSinskoj napetosti i kapilarnosti, i o vodi kao mediju za

prijenos energije, te o energiji same vode.

U drugom poglavlju objasnjava se molekularna struktura vode, odnosno spoj atoma
vodika i atoma kisika. Prikazati ce se modeli molekule vode od jednostavnijih, pa do
kompliciranijih koji bolje prikazuju stvarnu molekulu vode. U ovom poglavlju ¢e se
takoder pokazati da anomalije vode pocinju ve¢ u samoj gradi molekule vode. Objasniti

Ce se Sto je voda te postojanje teSke i super teSke vode.

U treCem ujedno i zadnjem poglavlju objasnjavaju se anomalije svojstva vode te
materijalne anomalije vode. Nabrojati ¢e se anomalije vodene faze, anomalije gustocée
vode, materijalne anomalije vode, termodinamiCke anomalije vode i fizicke anomalije

vode, te ¢e se materijalne anomalije vode detaljnije objasniti.
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2. SVOJSTVA VODE | NJENE KARAKTERISTIKE

Kako bismo se pozabavili zanimljivim problemima protoka u biologiji, okolisu,
mehanickim uredajima, transportnim sustavima, atletskoj opremi i mnogim drugim
vaznim uredajima i sustavima, nas prvi korak mora biti dogovor o zajednickom jeziku i
skupu simbola koji ¢e se koristiti u definiranju temeljnih svojstva fluida i uloga tih
svojstava u mehanici fluida. U ovom poglavlju ¢emo razlikovati svojstvo fluida,
definirano kao karakteristika materijalne strukture fluida, od svojstva protoka, Cija je
vrijednost djelomi¢no odredena nacinom na koji se fluid kre¢e. Boja fluida je Cisto
svojstvo fluida, dok je brzina fluida Cisto svojstvo protoka. Gustoca, tlak, temperatura, i
viskoznost tekucine, su svojstva protoka Cije precizne vrijednosti ovise o prirodi

tekucine i vrsti protoka.
2.1 Masa tezina i gustoca

Masa objekta definirana je kao mjera njegovog otpora ubrzanju, odnosno otpora
promijeni brzine. Za objekt fiksne mase, odnos izmedu ubrzanja, a, sile, F, i mase, M,

dan je drugim Newtonovim zakonom:
F=Ma (1)
Masa se najcesS¢e mjeri u kilogramima (kg).

Tezina predmeta, W, je veli€ina sile koja djeluje na predmet uzrokovana gravitacijskim
poljem Zemlje. Dakle, tezina je definirana prethodnom jednadzbom. Ako je ubrzanje

gravitacije g, tezina mase M je:
W = Mg 2
TezZina ima iste dimenzije kao i sila pa se izraZzava u jedinicama Newton (N).

Specificnom teZinom () naziva se fizi€ka veliina koja prikazuje raspodjelu teZine po
volumenu. SpecifiCna tezina homogene teku¢ine moze se odrediti iz omjera izmedu

tezine tijela G (kp) i njegova volumena

Y=7- 3)
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Specifitna tezina destilirane vode na 4 °C jest, 7 = 9807 N/m3 = 1000 kp/m?3.

Specificna tezina obicne Ciste vode gotovo je ista kao destilirane vode. Kod morske
vode je 7 = 100 do 101 *10? N/m3 = 1020 do 1030 kp/m3® a samo u posebnim

slu¢ajevima je v = 103*10% N/m3 = 1050 kp/m3.

Masa i tezina ovise o koli€ini materijala u objektu ili sustavu. U slucaju tekucine, teZina
ovisi o tome opisuje li se koli€ina vode u bazenu ili u Salici Caja, ili zraka u automobilskoj
gumi ili u balonu na vruéi zrak, [1]. Svojstva fluida koja ovise o koli€ini fluida u sustavu
nazivaju se “ekstenzivna svojstva”. Tezina volumena tekucine je ekstenzivno svojstvo.
Ako je ekstenzivno svojstvo podijelieno s ukupnom masom u sustavu, rezultat je
intenzivno svojstvo, tj. svojstvo po jedinici mase. Ekstenzivna i intenzivna svojstva su
oboje uobicajeni u termodinamici. U mehanici fluida, gdje ukupna masa fluida obi¢no

nije relevantna, obi¢no koristimo intenzivna svojstva definirana po jedinici volumena.

U ovom tekstu se opcenito koriste velika slova (i rimska i gr¢ka) za predstavljanje
ekstenzivnih svojstava i mala slova za predstavljanje intenzivnih svojstava. Dakle,
velikim slovom predstavljaju se svojstva koja ovise o opsegu fluidnog sustava, a malim

slovom predstavljaju se svojstva koja ne ovise o opsegu fluidnog sustava.

Tekucine se razlikuju po svojoj otpornosti na ubrzanje proporcionalno njihovoj gustoci.
Gustoca tekucine, p, moze se odrediti dijeljenjem mase uzorka te tekucine po svom

volumenu V:
p=M/V (4)
Gustocéa ima dimenzije {M L3} i jedinice skraceno kao kg/m? ili lom/ft3.
Recipro¢na vrijednost gustoée naziva se specifi¢ni volumen, v:
v=1/p (5)

Kao termodinami¢ko svojstvo fluida, gusto¢a ima odredenu numeriCku vrijednost
definiranu tlakom i temperaturom fluida. Ovaj odnos je izrazen jednadzbom stanja.
Buduci da su tlak i temperatura funkcije polozaja i vremena u protoku, gusto¢a takoder

mora biti funkcija polozaja i vremena. Stoga su gustoca, tlak i temperatura svojstva
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protoka. U tekuc¢inama, gustoca obi¢no ostaje gotovo konstantna u cijelom podrucju

protoka. U plinovima, medutim, gusto¢a Cesto znac€ajno varira.

Na slici 1. i tablici 1. pokazane su promjene temperature i tlaka sa promjenom

nadmorske visine [1].

o0 Karmanova linija
a0 " Termosfera
polarna svjetlost
80 E8521 Eeeei resei a1 N Brzina zvuka J-'Mezopauza
5 | ionosfera D slof
70 =
Temperatura meteor
50 | Mezosfera
E50 =+ Stratopauza
< . ’ balomi sond
/ alomi sonde
40| e
2 INASA X434
~ a0l S(ral(fil'rlta
rozonski sloj
SR-71 Blackbird
20T Gustoda TR Concorde
$ putnicki zrakoplov
10 H | : = Tropopauza
Tlak B Mt Everest
= i T Troposfera
o : Burj Khalifa
0 05, 1 15
Gustoca (kg/m?)
o] 0 100 150
Tlak (kN/m?)
200 250 . 300 350
"Brzina zvuka (m/s)
150 200 250 300
Temperatura (1)

Slika 1: Medunarodna standardna atmosfera: promjene tlaka zraka, temperature, gustoée

zraka i brzine zvuka s visinom u Zemljinoj atmosferi [1]

Tablica 1: Vrijednosti temperature, promjene temperature, tlaka i gustoce zraka slojeva

atmosfere [1]

.| Nadmorska | Promjena Temperatura | Tlak zraka | Gusto¢a zraka
| Atmosferski | ] ) )
Sloj oi visina h | temperature | na dnu sloja | na dnu sloja | na dnu sloja
slo
) (km) (°C/km) T(°C) p (hPa) p (kg/m3)
0 troposfera | 0-11 -6,5 15 1013,25 1,225
1 tropopauza | 11 -22 0 -56,5 226,32 0,3639
2 stratosfera | 20 - 32 +1,0 -56,5 54,749 0,0880
3 stratosfera | 32 — 47 +28 -445 8,680 2 0,0105
4 stratopauza | 47 - 51 +0,0 -25 1,109 1 0,002 0
5 mezosfera | 51 -71 -2.8 -25 0,669 39
71 -
-2,0 -58,5 0,039 564
6 mezosfera | 84,852
mezopauza | od 84,852 | — - 86,28 0,003 734
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Smanjivanjem volumena uzorka, sve dok volumen ne dosegne razinu razmaka
molekula, gustoc¢a ¢e ostati konstantna, slika 2. Ovisno o tome koliko je molekula tvari
zahvaceno uzorkom tada omjer p=m/V pocinje varirati. Razmak molekula vode je
odprilike 10-Hcm, tako da razmak molekula nije beskona¢no mali, te je oCito da je voda

sve prije nego li kontinuum, tj. neprekinuta sredina, [2].

i |\|',l

SvOjSIvo homogenog medija

protezanje makro svojstava do difer. malih veliéina

0 L L 1 1 | 1 L L 1 | -
5 10

r /atomski promyer

Slika 2: Gustoca tekucine, proSirenje vrijednosti do nule [2]

U mehanici kontinuuma koristi se diferencijalni raun u kojem je potrebno poznavati
vrijednosti svih polja u toCkama prostora. Stoga se realna materijalna sredina
zamjenjuje kontinuumom, tj. modelom neprekinute sredine, na nacin da se sva svojstva

iz homogenog volumena makro dimenzija ekstrapoliraju do diferencijalno malog [2].

Primjenom ovog nacela, masa tijela se izraCunava integriranjem:

m= [, pdV (6)

gdje je p gustoca odredena u svim toCkama prostora koji zauzima tijelo, tj. gustoca je

polje u materijalnom kontinuumu [2].

Mol je jedinica mjere za koli¢inu tvari u Sl sustavu mjernih jedinica. Jedan mol sadrzi
toliko jednakih Cestica - jedinki (molekula, atoma, elektrona, iona i sl.) koliko atoma ima

u 12 grama izotopa ugljika 'gC [2].



Matija Kljajic, Karakteristicha svojstva i materijalne anomalije vode Zavrsni rad, 2022.

Treba razlikovati masu i koli€inu tvari jer se te dvije proporcionalne veli€ine, bitno
razlikuju.

Veza izmedu koli€ine tvari i mase je:
n =m/M [Mol] (7
gdje je:
n — koli¢ina tvari u [mol]
m — masa tvari u [kg]
M — molarna (‘molekularna’) masa u [kg/mol].

Tako npr. koli€ini tvari vodika od 1 mola odgovara masa vodika 0,002016 kg, dok
molarna masa vode kod 25 °C iznosi 0,018015 kg/mol [2].

Molarna masa izracunava se iz atomskog sastava molekula. Npr. za vodu u kojoj se
molekula vode sastoji od dva atoma vodika i jednog atoma kisika, molarna je masa
jednaka zbroju molarne mase dvaju atoma vodika i jednog atoma kisika:
2*1,008 + 16,00 = 18,016 [g/mol] [2].

Iz definicije mola je jasno da molovi svih tvari sadrze isti broj jedinki. Pokusom je

utvrdeno da broj jedinki u jednom molu iznosi N, koji se naziva Avogadrovim brojem,

2].

A. Avogadro je 1811. g. objavio pretpostavku da je molarni volumen uv,,, pri istoj
temperaturi i tlaku za razliCite plinove jednak te da sadrZi jednak broj molekula [2].

Vrijednost Avogadrovog broja je:
N, =6,022 * 1023 mol 1.
Molarni volume se moze izraziti formulom:

um=V/n (8)



Matija Kljajic, Karakteristicha svojstva i materijalne anomalije vode Zavrsni rad, 2022.

2.2 Tlak i prijenos sila

Sve tekucine sastoje se od energetskih molekula u pokretu. Kad se te molekule sudare
s plohom djeluju normalnom i tangencijalnom silom na plohu zbog promjene u koli€ini
gibanja molekula koje se sudaraju. Buduci da su rezultiraju¢e povrsinske sile od kriticne
vaznosti u svim problemima mehanike fluida, vazno je da ih inzenjeri mogu
kvantificirati. U ovom odjeljku fokus je na normalnoj sili kojom tekucina djeluje na
povrSinu. Ova normalna sila postoji u tekuéinama u mirovanju i kretanju, dok

tangencijalne (posmicne) sile postoje samo za tekucCine u gibanju, Slika 3., [2].

/F
Fluid

Fluid

Imaginary
surface in fluid

(A)

(B)

Slika 3: Prikaz djelovanja tekucine na povrsinu (Solid oznacava ¢vrsto tijelo; Fluid ozna¢ava
tekucinu) [1]

Tekucine vrse pritisak na bilo koju povrsinu s kojom dolaze u dodir: (A) Tekuéina koja
djeluje silom normalnom na ¢&vrstu povrsinu, te (B) tekucina koja djeluje tlatno na
zami$ljenu unutarnju povrSinu. Treba imati na umu da sila koja djeluje na tekucinu
iznad i desno od zami$ljene povrsine jednaka je i suprotna sili kojom djeluje tekuéina

ispod i lijevo od te iste povrsine ,Slika 3.

Tekucine i plinovi ne mogu izazvati vlaéna naprezanja, odnosno naprezanja mogu biti
vlatna u samoj kapljevini, ali ih ona ne moze izazvati, $to se moze potvrditi

jednostavnim pokusom [1, 2].

Staklena cijev debljih stijenki (koja je s jedne strane zatvorena, a s druge ima ventil)
djelomic¢no se napuni vodom, tako da ostane manji neispunjeni volumen iz kojeg se

isiSe zrak, te se tako iznad vode stvori mjehur vodene pare. Potom se cijev lagano
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zagrije, tako da voda prodre u cijeli volumen. Nakon hladenja cijevi do pocCetne
temperature, mjehur pare se viSe ne pojavljuje, a voda ostaje u rastegnutom stanju,
tako da zauzima cijelu cijev. Daljnjim hladenjem voda naglo prelazi u mnostvo sitnih
mjehuri¢a po cijelom volumenu cijevi, koji se zbog sile uzgona pocinju uzdizati i

skupljati u mjehur iznad vode [2].

Iz ovog pokusa zaklju€uje se da je normalna sila kojom fluid djeluje na povrsinu uvijek
tlacna, tj. usmjerena je u povrsinu. NajlakSe je zamisliti ovu silu kao djelovanje tekucine
na realnu fizicku povrsinu, ali takoder je vazno shvatiti da normalna sila djeluje na
svaku povrsinu s kojom dode u kontakt, kao $to je prikazano na slici 3. Na imaginarnom
prikazu unutarnje povrsine, tekucéina s jedne strane povrsine djeluje normalnom silom

na tekuéinu s druge strane i obrnuto.

Tlak p na ravnu povrSinu definiran je kao tlacha normalna sila kojom tekucina djeluje

na povrsinu, F , podijeljena s povrSinom, A. Tako piSemo:
p=F/A (9)

I primijenjujemo konvenciju da je tlak pozitivha veli€ina. Jednadzba (9) definira
prosjecni tlak koji djeluje na povrsinu. Odgovarajuce uobiCajene jedinice su Newton po

kvadratnom metru [N/m?], takoder poznati kao Pascal (Pa).

Tlak definiran u jednadzbi (9) je apsolutni tlak, koji moze imati bilo koju pozitivhu
vrijednost. Upotreba oznake "psia" oznaCava brojéanu vrijednost za tlak koji je

apsolutni tlak, mjeren u jedinicama skrac¢enim Ibf/In?.

U vakuumu nema molekula tekucine koje bi djelovale silom na povrSinu. Stoga je
apsolutni tlak u savrSenom vakuumu jednak nuli. Kao $to je ranije spomenuto,
standardni atmosferski tlak na razini mora je 1 atm = 101300 Pa = 2116 Ibf/ft2 = 14,7
psia. Ostale uobiCajene jedinice koje se koriste za tlak u raspravi o atmosferi su torr
(760 torr = 1 atm) i bar (1 bar =100 000 = 10° Pa).

Apsolutni tlak se definira i mjeri u odnosu na savrseni vakuum. Tlak koristen u jednadzbi

stanja uvijek je apsolutni tlak.
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U vedini sluCajeva mjerenje tlaka provodi se usporedbom nepoznatog tlaka s okolnim

tlakom. To rezultira o€itanjem onoga $to se naziva mjerni tlak [1].

Mijera€ zatim reagira na razliku dva tlaka. OcCitavanje tlaka napravljeno na ovaj nacin
daje nulu kada je nepoznati tlak jednak atmosferskom tlaku i -14,7 psi kada je nepoznati
tlak savrSeni vakuum, Slika 4. prikazuje uobiCajeni mjerac€ tlaka. Tlak koji pokazuje
uredaj predstavlja razliku izmedu nepoznatog tlaka i tlaka okoline.

Bourdon tube (oval cross section)
detector—transducer stage

Increased pressure
causes movement of
tube in this direction

Hairspring

S N ,‘@

. - Sector and pinion
Pointer and dial are modifying stage

are indicator stage

TPrc.xsurc
source

Slika 4: Manometar s Bourdonovom cijevi [1]

Tlak ispod atmosferskog tlaka naziva se podtlak (negativni manometarski tlak), a iznad
atmosferskog nadtlak (pozitivni manometarski tlak). Najvec¢a vrijednost podtlaka

jednaka je -p,, tj. jednaka je negativnom atmosferskom tlaku [1, 2].
2.2.1 Varijacija tlaka u stacionarnom fluidu

Svatko tko je letio avionom, popeo se na planinu ili bio pod vodom zna da je tlak u
stacionarnoj tekuéini u Zemljinom gravitacijskom polju funkcija visine. Sto dublje plivate
ili ronite, to je veci pritisak vode i popratna bol u uSima. Kabina zrakoplova pod tlakom

odrzava samo odredeni minimalni tlak na visini.
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Buduci da je taj tlak puno maniji od vrijednosti razine mora, vase usi mogu "puknuti"
tijekom promjene tlaka karakteristicne za polijetanje i slijetanje. Tlak u stacionarnoj
tekucini, koji se naziva hidrostatski tlak, mijenja se s visinom. Hidro je zastarjela

referenca na vodu, a staticno znaci mirovanje [1].

Koristedi sliku 5. i jednostavnu ravnotezu sila, moze se pokazati da je tlak u to¢ki unutar

stacionarne tekucine izravno povezan s tezZinom stupca tekucine iznad te tocke.

r .
! Cross-sectional
area = A

T ) _
2 A(p + Ap) — Ap — W =0

AAp = W = pg(Ad)
Ap = pgd

—
=

o]
R

p+ Ap

Slika 5. Ravnoteza sila u okomitom smjeru za cilindri¢ni stupac

tekucine konstantne gustoce [1]
To znadi da je atmosferski tlak na razini mora od 14,7 psia (= 89,126 kg/m? = 101300
Pa) jednak tezini cijelog stupca zraka u atmosferi iznad kvadratnog metra.

Koristenje slicne ravnoteze sila na stupu tekucine ili druge tekucine konstantne gustoce

u mirovanju, mozemo izra¢unati promjenu u tlaku s dubinom pomocu formule:
Ap = pgd (10)
gdje je Ap povecéanje tlaka na dnu stupca tekucine dubine d.

Odnos tlaka i dubine u tekucini promjenjive gustoce, kao Sto je zrak u Zemljingj

atmosferi je sloZenija od linearne relacije u jednadzbi (10) [1].

10
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2.2.2 Uzgon i Arhimdeov zakon

Porast hidrostatskog tlaka s dubinom u tekuéini stvara neto silu na uronjeni objekt. Neto
vertikalna sila koja djeluje na tijelo zbog hidrostatskog tlaka naziva se sila uzgona ili

Arhimedova sila. Ravnoteza sila na objekt prikazana je na slici 6.

Hydrostatic pressure (increases with depth)

AARRRR

(A) (B)

Slika 6: Balon na vruci zrak: (A) fotografija i (B) shematski prikaz, koji pokazuju da se neto

sila na balon izraunava kao razlika izmedu gravitacijske sile i sile uzgona [1]

Arhimedov princip kaze da sila uzgona, F,,4.,, djeluje u smjeru suprotnom od smjera
gravitacijske sile, Fyrqpitacija, | iMma veliCinu jednaku tezini istisnute tekucine, Slika 6.

pokazuje da sila uzgona nastaje jer porast hidrostatskog tlaka s dubinom stvara neto
hidrostatsku silu prema gore na povrSinu predmeta.

Buduéi da je gravitacijska sila na tijelo jednaka njegovoj tezini, neto sila Fnet Na
potopljeni objekt je razlika izmedu njegove tezine Wop; i tezine istisnute tekucine Whuiq
[1]. To jest, neto sila se moze napisati kao:

Fnet = Fgravitacija - Fuzgon = Wobj - Wfluid (11)

Pozitivna vrijednost F,.; predstavlja neto silu u smjeru gravitacijskog polja. Negativha
vrijednost implicira da se objekt gura prema gore u suprotnom smjeru. Ovo se nacelo
moze koristiti za procjenu sile uzgona koja djeluje na zagrijani volumen fluida uronjenog
u sli¢an fluid. U ovom slu€aju, sila uzgona je razlika u tezini volumena vruéeg fluida i
tezine jednakog volumena okolne hladnije tekucine.

11
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2.2.3 Varijacije tlaka tekucine u pokretu

U prethodnom podpoglavlju objadnjen je odnos tlaka i dubine stacionarnih tekucina. U
ovom podpoglavlju objasniti ¢e se odnos tlaka i brzine u fluidu koji se ravnomjerno
kre¢e u odsutnosti bilo kakvih u€inaka trenja. Za tekucCinu stalne gustoce u gibanju na
istoj visini, postoji obrnuti odnos izmedu kvadrata brzine tekucine i tlaka. UkljuCujuci
ucinak visine, odnos izmedu tlaka, brzine i elevacije u dvije to¢ke duz putanje Cestice

tekucéine:

1 1
[p+ 5pV?+pghly = [p+ 5pV? + pghl; (12)

gdje je p tlak, p gustoéa, V brzina, g sila gravitacije te h visina toCke iznad referentne
razine. Jednadzba (12) je verzija poznate Bernoullijeve jednadzbe. Dovoljno je prisjetiti
se osnova fizike da se jednadZzba moze smatrati tvrdnjom oCuvanja energije za Cesticu

tekucine koja se giba bez ikakvih gubitaka zbog ucinaka trenja.

Jednadzba (12) moze se koristiti za razumijevanje rada Venturijeve cijevi, glatko
oblikovano suzenje kroz koje teCe tekucCina. Na mjestu minimalne povrSine u
Venturijevoj cijevi, zvano grlo, tekuéina ima vecu brzinu i nizi tlak. Stoga se Venturijeva
cijev moze Koristiti za osiguranje usisavanja, kao u rasplinjacu benzinskog motora,

Slika 7. Protok zraka u motor povlaci gorivo u struju zraka zbog Venturi efekta [1].

Direction of
primary airflow

Throat
ﬁL\_)/_e%

Direction of
secondary
gasoline flow

[

Slika 7: Strujanje kroz Venturijevu cijev [1]
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Dosadasnja rasprava o razlici tlaka u tekucini koji se kreée fokusira se na razlike tlakova
koje proizlaze iz protoka tekucine. Takoder treba prepoznati da razlike u tlaku mogu
potaknuti protok tekucine. Na primjer, vjetar nastaje relativno malim razlikama tlaka
djelujuci na velikim udaljenostima. Voda curi iz crijevi jer je pritisak na slavini veci od

(atmosferskog) tlaka na otvorenom kraju cijevi [1].

Pumpe su dizajnirane za povecanje tlaka tekucine, omogucujuci kretanje kroz sustav
cjevovoda do mjesta s nizim tlakom. U vecini situacija protoka, veli€ina razlike tlaka je
vaznija od stvarne vrijednosti samog tlaka. Karakteristike toka vode koja se kre¢e od
dovoda na 50 psig do podrucja pri 0 psig bit ¢e identi€no onima kod vode koja se krece

od dovoda pri 150 psig do podrucja na 100 psig [1].
2.2.4 Tlak u plinu

Samo potpunim zatvaranjem u spremnik se moze plinovitu fazu zadrzati u Zeljenom
obliku, jer ¢ée se, uslijed potpunog kidanja medumolekularnih veza, molekule teze

razbjezati po cijelom prostoru [2].

Kao rezultat sudaranja molekula sa zidom, na stijenke posude u kojoj je zatvoren plin

djeluje tlak plina, te ima, prema molekularno-kinetickoj teoriji vrijednost:

1
p = snomu? (13)

gdje je n, broj molekula u jedinichom volumenu. To je unutarnji tlak koji je uzrokovan
unutarnjom kineticCkom energijom plina. Djelovanje sile teze i vanjskih normalnih sila na
plinovitu fazu sli¢no je kao kod kapljevina, Slika 8. Sila teze povecava tlak plina za

vrijednost hidrostati¢kog tlaka koji je radi male gustoce ¢esto zanemariv [2].

Slika 8: Prijenos sila kroz plinove: a) unutarniji tlak. b) djelovanje vanjskih sila.

c) posmicno te€enje [2]

13
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2.3 Temperatura i toplina

Temperatura T fluida je termodinamiCka varijabla stanja koja daje mijeru
unutarnje energije fluida. Za tekucinu u ravnotezi, temperatura je proporcionalna
srednjoj kinetiCkoj energiji nasumic¢nog gibanja molekula. Temperatura je osnovna
dimenzija u svim sustavima jedinica i Cesto se izrazava u jedinicama °C Celzijeve

temperaturne ljestvice i odgovarajuée apsolutne temperaturne ljestvice:
K=°C+ 273,16

gdje je K (bez simbola stupnja) jedinica temperature u Kelvinovoj ljestvici. Temperatura
koja se koristi u jednadZbama stanja i svih drugih termodinamickih odnosa uvijek je

apsolutna temperatura.

Gustoca, tlak i temperatura tekucine povezani su jedno s drugim, jednadzbom stanja.
lako sve tekucine takoder pokazuju odredenu ovisnost gustoce o tlaku i temperaturi,
jednadzba stanja tekucina se obi¢no zamjenjuje pretpostavkom da je gustoéa tekucine
konstantna. Ovu aproksimaciju treba ispitati prije nego $to se primijeni na odredeni
problem toka [1]. Na primjer, ako se aproksimacija konstantne gustoce primijeni na
problem koji uklju€uje tekucinu s nametnutom temperaturnom varijacijom, analiza ne
moze predvidjeti tendenciju tople tekuc¢ine manje gustoce koja se dize kao odgovor na
sile uzgona [1]. Zvuéni valovi takoder nedostaju u modelu konstantne gustoce, buduci
da ti valovi inherentno uklju€uju promjene gustoce tekuéine. Unato€ ovim nedostacima,
pretpostavka konstantne gustoce je prikladna za mnoge protoke tekucina koji se

susrecu u mehanici fluida, a takoder i za plin koji teCe malim brzinama [1].

Temperaturne razlike u tekuéini uvijek su poprac¢ene protokom topline molekularne
vodljivosti. Razmatra se jednodimenzionalni tok topline u fluidu kao $to je prikazano na
Slici 9.

14
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Neka q predstavlja toplinski tok ili brzinu kojom toplina prelazi preko povrSine paralelno

sa zidovima po jedinici povrsine po jedinici vremena.

T T 1 -
T Temperature

7:|EL::| _I_‘ profile, T(x) |£

[ Cold I Hot _

- wall ] Heat flux, g, I wall =

- (Ty | [ (T ;

Slika 9: Tekucina izmedu hladnog i toplog zida [1]

Empirijski se utvrduje da je toplinski tok proporcionalan gradijentu temperature Kkoji
postoji u tekuéini na mjestu povrsine, tj. g, « —dT /dx . Predznak minus je neophodan
jer toplina teCe od vruceg prema hladnom. Konstanta proporcionalnosti koja nedostaje
u ovom izrazu naziva se toplinska vodljivost tekucine, k. Tako modeliramo odnos

izmedu toplinskog toka i temperaturng gradijenta:
- 4
qc =~k (14)

gdje k ima dimenzije [N/(s-K)]. Medutim, uobi€ajeno je koristiti definiciju dzula [LJ =1
N-m] za izrazavanje k u jedinicama J/(m-s-K). Jednadzba (14) poznata je kao Fourierov

zakon provodenja topline [1].
2.3.1 Povrsinsko i volumno rastezanje

PovrSina nekog tijela proporcionalna je kvadratu, a volumen trecoj potenciji linearne
dimenzije. Kako se svaka od dimenzija linearno rasteze, nije teSko vidjeti da je
koeficijent povrSinskog rastezanja 8 s temperaturom jednak dvostrukoj vrijednosti

linearnog rastezanja:

B =2a

15
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tj. vrijedi:
A= Ay(1+ BAT) (15)

a koeficijent volumenskog rastezanja jednak je trostrukoj vrijednosti linearnog

rastezanja.
y =3«a
tj. vrijedi:
V = Vo(1 +yAT) (16)

Prethodna razmatranja prikladna su za ¢vrsta tijela. U razmatranju kapljevina jedino
volumensko toplinsko Sirenje ima smisla. Koeficijent toplinskog Sirenja kapljevina

(Tablica 2.) je za red veli€ine veci nego kod ¢&vrstih tijela, [2].

Koeficijent toplinskog Sirenja vode znatno se mijenja s temperaturom. Voda ima
maksimalnu gustoc¢u na temperaturi +4 °C, a poCevsi od ove temperature gustoca se

smanjuje, bez obzira da li grijemo ili hladimo vodu [1,2].

To je poznata anomalija vode koja ima vrlo vazne posljedice. Tako je voda hladnija od
4 °C rjeda i lakSa pa se dize prema povrSini. Na primjer, dok je povrSina nekih voda

smrznuta, u dubini im je temperatura oko 4 °C [1,2].

Tablica 2: Koeficijent toplinskog Sirenja za neke tekucine pri sobnoj temperaturi [2]

Tekucina v [K71] Tekucina vy [K71]
Alkohol 1,1x1073 Voda 0,2*1073
Benzin 0,95 %1073 Ziva 0,18+ 1073

2.3.2 Promjena agregatnog stanja i latentna toplina

Tvar se moze nalaziti u jednom od tri agregatna stanja: ¢vrstom, kapljevinastom ili
plinovitom. Treba primijetiti razliku izmedu faze tvari i agregatnog stanja. Naime, fazom
tvari podrazumijeva se stanje tvari u iskljuivom obliku plina, kapljevine ili ¢vrstom

obliku, dok agregatna slanja mogu biti mjeSavina pojedinih faza. Kao npr. mjeSavina
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Cvrste faze i kapljevine, odnosno para i slicno [2]. Na slici 10. prikazano je zagrijavanje

vode kod konstantnog tlaka gdje je Q toplina dodanu u sustav.

TiK]

Qi

Slika 10: T-Q dijagram za vodu [2]
Sliéno se ponasaju sve tvari.

Podrucje OA odgovara zagrijavanju leda (tvari). Kad temperatura dosegne lediste

(taliste) T4, pocinje se raspadati kristalna reSetka, led se odmrzava (tvar se tali).

Sve dok se led potpuno ne rastopi (tvar rastali), energija dovedena u obliku topline trosi
se na gibanje i sudaranje molekula, te uvjetuje povecCanje unutarnje potencijalne
energije, dok srednja kineticka energija (dakle temperatura) ostaje nepromijenjena (dio
krivulje AB).

Kada se led otopio (tvar rastalila) daljnje dovodenje topline ponovno povecava

temperaturu vode (kapljevine), pravac DC.

Kad temperatura dosegne vreliste (tocka C) pocinje proces vrenja. Pri tome
temperatura ostaje ista sve dok se sva voda (kapljevina) ne pretvori u paru (plin).
Dovedena toplina u podrucju CD troSi se na kidanje preostalih medumolekularnih veza.
Srednja kineti¢ka energija (temperatura) ostaje konstantna (dio krivulje CD). Privlaéne
sile koje vezu molekule u kapljevinama dosta su velike, te je potrebna razmjerno velika

toplina za isparavanje.
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Daljnjim dovodenjem topline, dio krivulie DE, poveéavaju se kinetiCka energija i

temperatura plina.

Latentnom toplinom nazivamo toplinu koja se upija ili oslobada pri prijelazu jedne faze
u drugu. Latentna toplina se obi¢no iskazuje kao specifi¢na vrijednost, {j. vrijednost po

jedinici mase [2].
Za vodu vrijede podatci o latentnoj toplini dani kroz Tablicu 3.

Tablica 3: Latentne topline vode [2]

e ro Latentna toplina o ro Latentna toplina
Taliste [*C] talienja [kJ/Kg] vreliste ['C] | 1o aravania [kd/kg]
0 333 100 2260

Vrlo je vazno uociti da se toplina u tvari ne moze jednoznacno odrediti iz temperature

jer kod iste temperature tvar moze imati razliCite koli€ine topline [2].

Dodana diferencijalno mala toplina 6Q u termodinami¢kom sustavu nije pravi totalni

diferencijal, stoga se drukcije i oznacCava.
2.3.3 Toplinski kapacitet

Ako se temperatura tijela pri dovodenju koli€ine topline 6Q povecéa za temperaturu dT

onda se omjer:

c=22[4 (16)

dT LK
naziva toplinskim kapacitetom.

Toplinski kapacitet jedinice mase tijela naziva se specifi¢na toplina:

_c_1de [
€= m_ mdT [kgl( (17)

Prirast topline, uz poznatu specificnu toplinu, za povecanje temperature od T; na

T, dobije se integriranjem:

Q = fTTf cdT (18)
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Toplinski kapacitet i specifi€na toplina nisu jednoznacno definirani jer koli€ina topline

koju je potrebno dovesti tijelu, da bi se temperatura povecala za isti iznos, ovisi 0 na€inu

kako se dovodi toplina [2].

NajCeSCe se promatra dodavanje topline pri konstantnom tlaku i pri konstantnom

volumenu. Tako da se koriste vrijednosti C, ,Cy i ¢, , cy.

Toplinski kapaciteti su funkcije temperature i tlaka. Vrijednosti toplinskih kapaciteta

prikazane su u tablicama 4. 1 5.

Tablica 4: Specificni toplinski kapacitet nekih cCvrstih tijela i kapljevina [2]

Tvar c [kJ/kgK] Tvar c [kJ/kgK]
Alkohol 2,4 Platina 0,12
Aluminij 0,9 Srebro 0,23
Bakar 0,39 Staklo 0,8
Cink 0,39 Voda 4,19
Led 2,1 Zeljezo 0,45
Olovo 0,13 Ziva 0,14
Tablica 5: Specificni toplinski kapacitet nekih plinova [2]

Plin cp [kI/kgK] cy [kI/kgK]
Dusik 1,04 0,74

Helij 5,23 3,15

Kisik 0,92 0,65
Vodena para 19 1,4

Vodik 14,2 10,1

Zrak 1 0,71

To su srednje vrijednosti na sobnim temperaturama. Treba uoditi izrazito velik specifi¢ni

toplinski kapacitet vode. Sto je, uz ostala svojstva, &ini izvrsnim sredstvom za prijenos

topline i za skladiStenje toplinske energije.
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Eksperimentalno se specificni toplinski kapacitet €vrstih tijela i tekuc¢ina odreduje tako
da se uzorak zagrijava pri stalnom tlaku. Izokorni specifi¢ni toplinski kapacitet za ¢vrsta
tijela i tekucine gotovo je nemoguce mijeriti zbog velikih naprezanja u materijalu i zbog
tehnickih problema Sto bi ih pri takvim mjerenjima trebalo rijeSiti [2]. Medutim, ako je
poznat ¢, moZe se izraCunati ¢, . Nernst-Lindemannova relacija povezuje te dvije
veliCine:

¢y = ¢, (1 —0,0051 ’”";KM% (19)

gdje je T temperatura ¢vrstog tijela, a T,,, temperatura taljenja.
2.3.4 Toplinsko zracenje

Kada atomi ili molekule tijela, pobudeni toplinskim gibanjem emitiraju elektromagnetske
valove, nastaje toplinsko zraCenje, te uzZarena tijela zraCe elektromagnetske valove
vecinom u infracrvenom podrucju [2]. Upaljena pec grije okolinu jae, ovisno koliko joj
je viSa temperatura. O temperaturi tijela ovisi intenzitet i spektralni sastav zraCene

toplinske energije istog [2].

Tijela ¢e poceti zraCiti uz infracrvenu i vidljivu svjetlost, ako su temperature veée od oko
800 K, a pri vrlo visokim temperaturama, osim infracrvene i vidljive, emitiraju

i ultraljubi¢astu svjetlost [2].

Kod razmatranja prijenosa topline zraCenjem u obzir se uzimaju energija koju tijelo zraci
i energiju koju upija (absorbira), te rezultantni toplinski tok dobiti kao razliku tih
dvaju tokova. Razmjena energije ¢e ovisiti 0 svojstvima tijela i njegove okoline, te o

medusobnom polozaju i povrsini pojedinih tijela [2].

2.4 Stisljivost tekuéina

Stisljivost tekucina odreduje se koeficiientom volumne dilatacije B. Koeficijent
odreduje relativhu promjenu volumena tekucine V pri promjeni tlaka p za jedinicu tlaka

i izrazava se formulom:
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p= 35 [5] (20)

Iz formule (4) (o = M /V) (imajuci u vidu da je M = konst.) slijedi

av _ dp
v = (21)
a uvrStavanjem izraza (21) u (21) dobiva se:
_ 1,9
B=sx" (22)

Iz (22) se vidi da koeficijent volumne dilatacije takoder odreduje i relativnu promjenu

gustoce tekucine pri promjeni tlaka za jedinicu tlaka.

Veli€¢ina K, recipro¢na koeficijentu volumne dilatacije, zove se modul volumne

elastiénosti tekucine:
_ D 2
K= Pas [N/m=] (23)

U tablici 6. navedene su srednje vrijednosti K i 8 za vodu na razliitim temperaturama.

Tablica 6: Koeficijent volumne dilatacije i modul volumne elasti¢nosti na razli¢itim

temperaturama [3]

°C 0 10 20 30
B [m?/N] 5,12 *10~10 4,93 *10~10 4,74 %1010 4,66 *10~10
K [N/m?] 19,52 *10°8 20,30 *10° 21,08 *10° 21,48 *10°

Iz tablice 6. vidi se da je stiSljivost teku¢ine veoma mala, pa se zbog toga vec¢inom u
praksi one moze zanemariti. Ako se na primjer uzme volumen 1 dm?3 na temperaturi t
=10 °C i poveca tlak za 20,3 * 10* N/m?, onda se po formuli (20) i podacima iz tablice

6. nalazi da se prvotni volumen smanijuje za veli€inu:

AV =Zpp = 222 =% 20,3 * 104L7m3 =0,1cm?
K 20,310 10

Sto je svega samo 0,01% prvotnog volumena [3].
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Pretpostavka o nestisljivosti tekucine znatno pojednostavljuje analitiCke proraCune, a

daje potpuno upotrebljive rezultate za vecinu problema u hidraulici [3].

U nekim sluajevima moze dovesti do posve neispravnih rezultata, jer takva

pretpostavka proturje€i molekularno-kineti¢koj prirodi tekucina [3].

Svaka mala promjena vanjskog tlaka na tekucinu Siri se konaénom brzinom iako je ona

veoma velika i jednaka brzini zvuka. Formulu (23) se moze prikazati u obliku:

dp =2 (24)

c?

gdje jec = \E brzina rasprostiranja zvuka u homogenoj sredini volumenim modulom

elasti¢nosti K i gusto¢om p. 1z formule (24) se vidi da je pretpostavka o nestisljivosti
tekucine (dp=0) adekvatna predpostavci da je ¢ = «, tj. da se svaka mala promjena
tlaka u nekoj tocki tekucine trenutno prenosi u sve druge toCke. Takva pretpostavka
nece unijeti ve€u pogresku u proracune samo onda ako je volumen tekucine veoma
malen ili je promjena tlaka postepena i lagana u usporedbi s vremenom potrebnim za

prijenos tlaka u najudaljenije toCke volumena [3].

Takve okolnosti treba uzeti u obzir pri prouavanju pojava koje nastaju, npr. za vrijeme
zatvaranja ili otvaranja ventila u cijevnim vodovima, kad nastaje pojava zvana

hidraulicki udar tj. povecanje ili smanjenje tlaka zbog promjene brzine [3].

Pretpostavka o nestisljivosti tekuéine u takvim sluCajevima dovodi do posve

neispravnih rezultata.

Uz pretpostavku nestisljivosti tekucine (8 = 0) volumni modul elasti¢nosti K postaje

neizmjerno velik i jednadzba (23) se zamjenjuje jednadzbama:
y = konst. i p = konst.

Stisljivost tekucCine veoma je mala u usporedbi sa stiSljivoS¢u plinova, no ona je
relativno velika ako ju usporedimo sa stisljivos¢u Cvrstih tijela, na primjer metala ili

drugih gradevinskih materijala. Stisljivost vode je oko 100 puta veca od stisljivosti Celika

[3].
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2.5 Viskoznost

Viskoznost ili unutarnje trenje tekucine je njezino svojstvo da pokazuje otpor
relevantnom pomaku svojih Cestica poznato. Viskoznost tekucine jedno je od najbitnijih
njezinih svojstava. To je svojstvo uvjetovano unutarmolekularnim gibanjem tekucine i
vidljivo je u tome da se pri relativnom premjestanju nekih slojeva tekucine prema
susjednim (pri E¢emu nastaje deformacija volumena) u tekuéini nastaju sile trenja. Sile
trenja uvjetuju to da sloj tekuéine koji se giba sporije vuce susjedni sloj koji se giba brze
i obrnuto. Zbog sila trenja nastaje transformacija mehanicke energije tekucine u njezinu

toplinsku energiju [3].
Djelovanije sile trenja odnosno viskoznosti moze se opazati na sljede¢em primjeru.

Ako cilindri¢na posuda s teku¢inom pocne iz stanja mirovanja rotirati oko vertikalne osi,
onda Ce za neki interval vremena sva tekucina u posudi biti u rotacijskom gibanju: u
poCetku Ce se gibati Cestice u neposrednoj blizini stjenki posude, a postepeno ce se

gibanje prenostiti na ostale Cestice silom trenja.

Sile trenja izmedu pojedinih slojeva tekucine prestati ¢e djelovati, odnosno postati ¢e
nula kada sva tekucina dode u gibanje istom kutnom brzinom, tj. kad po¢ne rotirati kao
kruto tijelo [3] .

Viskoznost tekucine se odreduje koeficijentom viskoznosti. Da bi se razjasnila bit tog
koeficijenta treba promotriti specijalan slu€aj takozvanog laminarnog gibanja u kruznoj
cijevi. Tekuéina se giba paralelnim cilindricnim slojevima (Slika 11.), pri ¢emu sve

brzine imaju isti smjer, ali se smanjuju od osi cijevi prema stjenkama.

Slika 11: Cilindri€na posuda s teku¢inom [3]
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Neka je d, udaljenost izmedu dva neizmjerno bliska sloja, a d, razlika brzina tih
slojeva. Prema Newtonovoj hipotezi tangencijalno naprezanje t, koje je jednako sili
trenja na jedinici povrSine ([t]=[N/m?]) i nastaje izmedu susjednih slojeva

proporcionalno je razlici brzina d,, i obrnuto proporcionalno udaljenosti d,,, tj. vrijedi:
dy
T=1= ‘ud_ (25)

Ovdje je u dinamicki koeficijent viskoznosti, a d,, takozvani gradijent brzine tj. veli€ina
koja se mozZe smatrati kutnom brzinom deformiranja pravog kuta $to nastaje izmedu

odsjecka d,, i osi toka.

Veli¢ina t ¢e uvijek biti pozitivha, zbog toga u ovisnosti o predznaku d,/d,, u formuli
(25) treba staviti predznak plus (+) kada je d,,/d,, pozitivha i obrnuto , §to ovisi 0 smislu
promjena brzina i o izboru smjera za odmjeravanje d,,. Smjer sile trenja bit ¢e ovisan o
tome na Sto ona djeluje. Na primjer pri raspodjeli brzina kao na slici 11., tekucina oko
zacrtanog cilindra djeluje na njegov plast silom trenja sa smjerom suprotnom gibanju.
Pri razmatranju djelovanja tekucine u zacrtanom cilindru na povrsinu okolne tekucine,

sile trenja Ce biti iste po veli€ini, ali ¢e djelovati u smjeru gibanja.
2.6 Povrsinska napetost i kapilarnost

Spuzva lako upija vodu, dok tkanina kabanice ne propusta vodu. Voda stvara tanki film
na Cistom vjetrobranskom staklu, ali se stvaraju kapljice na istoj povrSini nakon
upotrebe CistaCa za vjetrobransko staklo. Voda takoder stvara kapljice na vostano;j ili
nauljenoj povrSini automobila, ali kada se doda malo deterdZenta, ona Ce se razliti u
tanki film. Mlaz vode nastoji se razbiti u mlaz malih kuglastih kapljica. Teku¢ine mogu
napredovati uz malu cijev protiv sile gravitacije ili “tvrdoglavo” odbijaju uopce uci u cijev.

Sve su to primjeri povrSinske napetosti [1].

Na slici 12. prikazana je granica izmedu tekucine i plina.
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Slika 12: Granica tekucine i plina [1]

Koli¢ina najblizih susjeda molekula koje se nalaze ispod povrSine tekucine je
karakteristicna. Kada bi svaka molekula imala “ispravan” broje susjeda (odreden vezom
karakteristike atoma u fluidu) ukupna energija fluidnog sustava bila bi svedena na
minimum [1]. Medutim, za razliku od molekula ispod povrSne, molekule na povrsini
tekuc¢ine nemaju jednak broj najblizih susjeda. Postoje dva nacina tumacenja ovog
opazanja. Prvo, buduéi da povrSinske molekule imaju "pogresSan" broj susjeda, Zele biti
u visem energetskom stanju. PovrSinska energija je viSak energije povezan s
molekulama na povrsini. PovrSinska energija, koja je predstavljena simbolom o, ima
dimenzije energije po jedinici povrsine, {F L/L?}, ili ekvivalentno, {F/L}, i izraZzeno je u
jedinicama ergs/cm? ili J/m? [1].

Razliciti, ali ekvivalentni model granice tekucina-para prepoznaje to da povrSinske
molekule tekuc¢ine nemaju identi€ne molekule iznad sebe, te ¢e biti snaznije privu€eni

svojim susjedima ispod i u ravnini granice. Rezultat je ponasanje povrsinskih molekula

poput elasticne membrane gledano na makroskopskoj razini.

PovrSinska napetost je odgovaraju¢a neto sila koja djelujena molekulu u svim

smjerovima u ravnini povrSine granice [1] (Slika 13.).
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Slika 13: Shematska ilustracija sferi¢nog teku¢eg mjehuri¢a okruzenog plinom [1]

Povrsinska napetost ima dimenzije sila/duljina, $to je dimenzijski ekvivalent povrsinskoj

energiji. Jedinice za povrsinsku napetost su N/m, dyn/cm ili Ibf /ft.

Koristiti ¢e se koncept povrsinske napetosti u ostatku ovog poglavlja, ali su oba pristupa

(povrsinska napetost i energija) valjani nacini za istrazivanje medupovrsSinske pojave.

Veli€ina povrsinske napetosti je funkcija tekucina s obje strane granice. Stoga se
povrsinska napetost na granici zrak-voda razlikuje od one na granici ulje-voda. Utjecaj
obiju tekucina na povrsinsku napetost je odraz Cinjenica da atomi u drugom fluidu sluze
kao zamjena za najblize susjede, povrsinski atomi u prvom fluidu i obrnuto. Vrijednosti

povrSinske napetosti za nekoliko tekuéina sustava dani su u tablici 7.

Tablica 7: Vrijednosti povrsinske napetosti za razlicite fluidne sustave na sobnoj temperaturi

[1]

Povrsinska napetost o (N/m)
Tekucina U kontaktu sa zrakom U kontaktu sa vodom
Benzen 0,029 0,035
Ugljikov tetraklorid 0,027 0,045
Glicerin 0,063 /
Heksan 0,018 0,0511
Ziva 0,484 0,0375
Metanol 0,023 0,023
Oktan 0,022 0,051
Voda 0,073 /
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Buduci da su najblizi susjedi molekule na granici ti koji utje€u na rezultat povrSinske
napetosti, strane molekule adsorbirane na granici ¢e promijeniti povrsinsku napetost.
Na primjer, sapuni i deterdZenti smanjuju povrSinsku napetost granice zraka-vode i tako

omogucuju da se voda Siri po povrsini [1].
2.6.1 Naponski skok preko zakrivljene granice

Da biste vidio kako se koncept povrSinske napetosti koristi za analizu praktiCnog
problema, razmatra se mala kuglasta kap jedne tekucine koja miruje u drugoj, kao Sto
je sicusna kapljica goriva u blizini mlaznice za ubrizgavanje goriva. Buduci da je pad
mali, mozemo zanemariti blagu varijaciju hidrostatskog tlaka s visinom i pretpostauviti
jednoliki, ali razliciti tlak unutar i izvan kapi. Kao primjer, uzima se kap koja se prereze
na pola kao Sto je prikazano na slici 14. i izvodi se ravnoteZa sila u okomitom smjeru

na hemisferi€noj granici [1].

2D sketch f:\ ! ! /:N 3D sketch
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Slika 14: Shematski prikaz ravnoteze vertikalne sile na polukuglastom dijelu tekuéeg

mjehuri¢a suspendiranog u plinu [1]

Ako kap miruje, tada drugi Newtonov zakon govori da je zbroj sila koje djeluju na
granicu u bilo kojem smjeru mora biti nula. Jedine sile koje djeluju na granicu su one
zbog pritiska i povrSinske napetosti. Sama granica je beskrajno tanka i bez mase.
Ravnoteza zahtijeva da se neto sila poveca zbog unutrasnjeg pritiska, plus neto sila
prema dolje zbog vanjskog pritiska, plus sila povrSinske napetosti koja povilaci rub

hemisferiCne granice, daju sumu nula.
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Neto djelovanje jednolikog tlaka unutar polutke je kao da je isti tlak djelovao na
ekvatorijalnu ravninu povrsine 1 r2. Povr$inska napetost djeluje na obodu polutka, 2.
Ako se dopusti da je Ap razlika tlaka unutra, a minus izvana, tada upravo navedeni

uvjet ravnoteze sila postaje:
Ap(mtr?) = o (2mr) (26)
RjeSavanje razlike tlaka (skoka) preko granice daje:
p==7 (27)

Ovaj rezultat pokazuje da povrSinska napetost uzrokuje da je tlak unutar kapi ili
mjehuri¢a veéi od tlaka izvana. Manje kapi i mjehuri¢a imaju vece razlike tlakova, a za
odredenu veliinu kapi ili mjehuri¢a, veca vrijednost povrsinske napetosti stvara vecu

razliku tlakova.
2.6.2 Kontaktni kut i kvasenje

Kada tekucina dode u kontakt s ¢vrstom povrSinom, linija susreta tekucine, plina i Cvrste

tvari naziva se kontaktna linija (Slika 15.A).

Gas Gas e <90° o
o
. Liquid
Liquid og O Ty osL TG

(A) Solid (B) Solid

(C) Solid
Slika 15: Shematski dijagrami tekuéine u dodiru s krutinom i plinom [1]

Efekt povrSinske napetosti je evidentan u kontaktnom kutu 6., koji je definiran kao kut
u tekucini izmedu Cvrste povrsine i granice na kontaktoj liniji. Neto povrSinska napetost
koja djeluje na kontakt linija ovisi o sva tri materijala - tekucini, plinu i €vrstoj tvari.

Ravnoteza sila na kontaktnoj liniji to pokazuje kroz formulaciju:
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Osc — O, = 0 cos(6c¢) (28)

gdje je agg; povrSinska napetost granice plin-kruto tijelo, og; je povrSinska napetost

granice Cvrsta tvar-tekucina, a o je povrSinska napetost granice plin-tekucina.

Eksperimentalna promatranja pokazuju da je kontaktni kut za granicu zrak-voda-staklo
~ 0°, dok je kontaktni kut za granicu zrak-Ziva-staklo ~ 140°. Ako je kontaktni kut manji

od 90° (Slika 15.B), kaze se da je povrSina nakvasena teku¢inom.

Do savrSenog vlazenja dolazi ako je kontaktni kut ~ 0°. Ako je dodirni kut veci od 90°

(Slika 15.C), povrsina nije natopljena tekuc¢inom.
2.6.3 Kapilarnost

Promatra se Sto se dogada ako se tanka staklena cijev umetne u tekucinu. Ako tekucina
smoci staklo, uci ¢e u cijev kapilarnim djelovanjem (Slika 16.). Ako tekuéina ne smodi

staklo, ulazak u cijev biti ¢e sprijeCen. Oba ucinka su posljedica povrSinske napetosti.

o \‘ },97’/”
T / P, \
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Slika 16: Kapilarni rad u €vrstoj cijevi [1]

Ako se analizirao slu¢aj u kojem tekucina kvasi okruglu cijev s kontaktnim kutom 6. kao
8to je prikazano na slici 16.C. Tekucina ¢e biti povuc€ena u cijev promjera d do visine h.
Izvedbom jednadZbe za ravnotezu sila u smjeru z na stupcu tekucine prikazanom na
slici 16.C, uzimajuéi u obzir povrSinsku napetost, gravitaciju i tlak. Stupac je u
mirovanju, pa je zbroj svih sila koje djeluju na stupac tekucine jednak nuli. Pritisak koji
djeluje na vrh meniska formiranog u cijevi je atmosferski. Tlak koji djeluje na dnu stupca

tekucine unutar cijevi takoder je atmosferski, jer su linije konstantnog tlaka u
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stacionarnoj tekucini u gravitacijskom polju horizontalane, a cijev je otvorena.
Zanemaruju se sicusne promjene atmosferskog tlaka u usporedbi visine stupca

tekucine [1].

Buduci da atmosferski tlak djeluje na povrsini koja je jednaka presjeku cijevi na svakom
kraju, neto uc€inak tlaka na stupac tekucine je nula. Sila povrSinske napetosti koja
djeluje na kontaktnu liniju, plus sila gravitacije na stup tekucine koja djeluje prema dolje

mora dati sumu nula. Iz geometrije na kontaktnoj liniji dobiva se slijedece:
d2
ond cosB, — - pgh =0 (29)

RjeSavajuci visinu kapilarnog dizanja slijedi:

__ 40 cosf,
h==r (30)

Kapilarno djelovanje Cesto se navodi kao uzrok kretanja tekucine iz korijena biljke do
svoje krosnje gdje su prisutni listovi. U stablima sekvoje, kapilarni uspon bi trebao
premasiti 200 stopa. Ovo se €ini malo vjerojatnim. Alternativne teorije tvrde da su sitni
stupci vode u tkivima drveCa u stanju napetosti (inae normalno zabranjeno)

uzrokovano isparavanjem na povrsini lista [1].

Kapilarno djelovanje takoder objasnjava sklonost tekucina da prodiru €ak i kroz
pukotine kada nema diferencijalnog tlaka koji djeluje na potiskivanje tekucine u
pukotine. Dvodimenzionalni model dizanja tekucine u pukotini Sirine w prikazan je na
slici 17.

30



Matija Kljajic, Karakteristicha svojstva i materijalne anomalije vode Zavrsni rad, 2022.

Liquid

Slika 17: Shematski dijagram dizanja tekuéine u pukotinu uslijed kapilarnog djelovanja [1]

RavnoteZza sila pokazuje kolika je visina dizanja tekucine u pukotini koju ona kvasi:

20 cos 6.
h=="" (31)

UocCava se da je visina do koje se tekucina diZze u okrugloj cijevi promjera d dvostruko

veca od visine do koje se ista tekucina diZze u pukotini Sirine w = d.

Za pukotinu ili cijev nagnutu pod kutom ¢ od okomice, g zamijenimo S gcos¢ u
odgovarajucoj formuli. Dakle, kako se ¢ priblizava 11/2, $to znaci da je pukotina ili cijev
vodoravna, kapilarno djelovanje uzrokuje duboko prodiranje tekucine. Ako Zelimo
sprijeciti ulazak tekucine u pukotinu, a postoji minimalan diferencijalni tlak djelujuéi na
kretanje tekucine kroz pukotinu, mogu se upotrijebiti sile povrSinske napetosti da bi se
sprijeCio prodor tekucine. To se postize primjenom povrSinske obrade kako bi se
osiguralo da tekucina ne modci krutinu. Hidroizolacijski tretmani tkanine oblaZu povrsinu
tkanine tankim slojem materijala koji voda ne natapa. Nazalost, ovaj pristup nece
osigurati suhi podrum, jer je voda u zasicenom tlu ispod nekoliko stopa hidrostatskog
tlaka u usporedbi sa zrakom s druge strane (napuknutog) zida. Ova razlika tlaka
svladava silu povrsinske napetosti koja bi se mogla oduprijeti napredovanju vode u

vecCim pukotinama [1].

31



Matija Kljajic, Karakteristicha svojstva i materijalne anomalije vode Zavrsni rad, 2022.

2.7 Energija

Tekucina posjeduje energiju u razliitim oblicima. Kada se primijeni na tekucinu, prvi
zakon termodinamike povezuje promjenu unutarnje, kinetiCke i potencijalne energije
mase tekucine na rad obavljen na toj tekucini plus toplina dodana tekucini. Promjene u
sadrZaju energije teku€ine vazne su u mnogim primjenama. U nekim primjenama
tekucina obavlja rad (npr. turbine, vjetrenjace, vodeni kotaci), u drugim primjenama rad
se obavlja na tekucinu (npr. pumpe, ventilatori, kompresori). U oba slu€aja vazno je
zapamtiti da viskozni ucinci rezultiraju nepovratnim poveéanjem unutarnje energije

tekucine na racun smanjenja kineticke i potencijalne energije [1, 2].
2.7.1 Unutarnja energija

Unutarnja energija U mase M tekuéine je makroskopska mjera mikroskopskog
(molekularni, atomski i subatomski) sadrzaja energije. Unutarnja energija tekucine je
prvenstveno funkcija njene temperature. U mehanici fluida nas zanima promjena
unutarnje energije, a ne njezine apsolutne vrijednosti. Za primjene koje ukljuuju
teku€ine bez vanjskog prijenosa topline, promjena unutarnje energije je zanemariva i
obi€no se zanemaruje. Za plin je prikladno primijeniti zakon savrSenog plina [1].
Mozemo koristiti jednadzbu (32) za povezanje promjene unutarnje energije mase M

plina s promjenom temperature:
Uz—Ui=Mcy (T, - T, ) (32)
Promjena unutarnje energije po jedinici mase je:
U, —uy =cy (T, - Ty) (33)
koji takoder moze biti napisan po jedinici volumena kao:
p(uz —uq) = pcy (T, — Th) (34)

Unutarnja energija ima dimenzije {M L?¢t~2} ili ekvivalentno {F L}. Dimenzije unutarnje
energije iste su kao one za bilo koju drugu koli€inu energije, ali svaka vrsta energije
nastoji biti izrazena u tradicionalno preferiranoj jedinici. Preferirane jedinice za

unutarnju energiju su Btu ili Joule, dok se u najCesce izrazava u Btu/lbm ili J/kg.
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2.7.2 Kineticka energija

Energija povezana s fluidom u gibanju naziva se kinetiCka energija, Ex. Ova energija je

proporcionalna masi fluida u sustavu i kvadratu brzine fluida, V.

Za masu tekucine M, ukupna kineti¢ka energija dana je formulom:
Ex =5MV? (35)
Odgovarajuca kineti¢ka energija po jedinici mase je:
12
eK = E V (36)
dok je kinetiCka energija po jedinici volumena dana sa:
pex = %p v? (37)

KinetiCka energija ima uobiCajene energetske dimenzije { M L?t~2} ili ekvivalentno {F
L}. Preferirane jedinice ekstenzivne kineticke energije su mehanicke: (kg-m?)/ s? = N-
m ili (Ibm-ft2)/s? = Ibf-ft, s prikladno normaliziranim vrijednostima za dva intenzivna
oblika.

2.7.3 Potencijalna energija

Promjena gravitacijske potencijalne energije tekucine dogada se kad god se tekucina
krece sa, ili protiv, sile gravitacije. Pretpostavimo da je u odabranom koordinatnom
sustavavu z os okomita. Tada gravitacijska potencijalna energija, E;, malog volumena
tekucine pri visini z, u odnosu na potencijalnu energiju koju volumen tekucine ima u

ishodistu, dana je izrazom:
E; = Mgz (38)
Potencijalna energija po jedinici mase dana je izrazom:
e = gz (39)
a potencijalna energija po jedinici volumena je:

pec = P9z (40)
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Dimenzije i preferirane jedinice za gravitacijsku potencijalnu energiju identi¢ne su

onima za kineti¢ku energiju [1].

Drugi oblik potencijalne energije povezan je sa sposobnosS¢u tekucine da obavlja

mehanicki rad pri visokom tlaku. Potencijalna energija tlaka E, mase M fluida je:
Ep = M% =pV (41)

gdje je V volumen tekucine, a tlak se mjeri u odnosu na tlak okoline pri kojem se

istroSena tekucina iscrpljuje. Oblik po jedinici mase ove potencijalne energije je:
ep =" (42)
pri ¢emu je oblik po jedinici volumena:

pep =p (43)

Dimenzije i jedinice za potencijalnu energiju tlaka iste su kao i za potencijalnu energiju

gravitacije.
2.7.4 Ukupna energija

Ukupna energija E mase fluida M mozZe se prikazati kao zbroj njezine unutarnje,

kinetiCke, i dvije vrste potencijalne energije kao:
E=U+§MV2+Mgz+M§ (44)

U inZenjerskim primjenama vazna je promjena ukupne energije, a ne apsolutna

vrijednost. Na osnovi jedinice mase, ukupna energija je dana formulom:
1 2 p

e=u+-V +gz+; (45)
a na osnovi jedinice volumena slijedi:

— 1y2 P

pe—p(u+2V +gz+p) (46)

Zbroj %VZ +gz+% obi¢no se naziva mehaniCka energija po jedinici mase, a to je
energija koja se djelovanjem viskoznosti i gubitaka pretvara u unutarnju energiju.
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2.7.5 Rad zatvorenog sustava

Na slici 18. prikazano je Sirenje (ekspanzija) izoliranog termodinamitkog sustava
uslijed djelovanja unutarnjeg tlaka. Pod djelovanjem unutarnjeg tlaka sustav obavlja

rad nad okolinom.

Slika 18: Rad termodinamickog sustava [2]

Na svaku elementarnu povrsinu dA plasta sustava djeluje sila dF koja obavlja rad na
putu ds, tako da se ukupni rad dobije integracijom preko volumena:

6W =dF xds =p xdA *ds = pdV 47

W = fVVf pdV (48)
Rad je pozitivan kad sustav obavlja rad nad okolinom, a negativan kad okolina obavlja
rad na sustavu. Kako su tlak i volumen funkcije stanja tvari u termodinami¢kom sustavu,

izvrSeni rad se zorno prikazuje kao povrsina ispod odgovarajuée podintegralne funkcije

stanja p = p(V,T) [2].

2.7.6 Entalpija

Funkcije stanja i funkcije procesa su dvije vrste termodinamickih procesa. Unutarnja
energija je funkcija stanja, ali ne i nacina na koji je taj sustav doveden iz jednog stanja
u drugo, kao $to je to npr. slu€aj s radom i koli€inom topline [2].

35



Matija Kljajic, Karakteristicha svojstva i materijalne anomalije vode Zavrsni rad, 2022.

U termodinamici se definira jo$ jedna funkcija stanja - entalpija. Entalpija H definira se

izrazom:
H=V+pV[J] (49)

Entalpija je funkcija stanja i ne ovisi o procesu kojim je sustav doveden iz po€etnog u

konacno stanje.
Specifi€na entalpija h = %je entalpija jedinicne mase:

h =u+ pus (50)

gdje je u specifi€na unutarnja energija, p tlak, a u; specificni volumen. Sli¢no se moze
definirati i molarna entalpija % kao entalpija tvari od jednog mola, a iskazuju se u

jedinicama J/mol.
Za infinitezimalni proces, izraz (49) prelazi u izraz:
dH =dU + d(pV) (51)

Buduci da su unutrasnja energija i entalpija funkcije stanja, odnosno dU i dH, egzaktni

diferencijali, prema izrazu (51) vidi se da je i pV funkcija stanja [1, 2].

2.7.7 Otvoreni termodinamiéki sustav

Promotrit ée se punjenje otvorenog lermodinamickog sustava, prikazanog na slici 19.

koji uz kontroliranu izmjenu topline i rada s okolinom izmjenjuje i masu.
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Slika 19: Punjenje otvorenog termodinamickog sustava [2]

U sustavu se nalazi masa m, unutarnja energija U, tlak p i volumen V. Ako se u sustav,
prema slici 19.a), u kratkom vremenu dt ubaci masa dm s veliCinama stanja u, , p, ,
Uy ,pri utiskivanju treba utroSiti rad - p, , vg - TO je dovedeni rad za promatrani sustav.

Sustavu je, dakle, dovedena energija koju se moze izraziti kao:
dU = podm +po , vsodm = dm(pg + potso) = hodm (52)

gdje je hy = Uy + povso [J/kg] specificna entalpija dovedene mase. Promjena energije
dodavanjem mase u sustav jednaka je izravno dovedenoj energiji uve¢anoj za rad sila

pri ubacivanju:
dU = hydm (53)

Promjena mase u sustavu jednaka je dodanoj masi dm. Ukupna promjena mase

izmedu pocetnog i zavrSnog stanja je:
) 12 dm =m, —m, (54)
odnosno, promjena unutarnje energije, bit ¢e:
2 2
fl dUu = fl hodm (55)

U,—-U, = ho(mz —-my) (56)
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Opcenitiji slu€aj punjenja termodinami¢kog sustava moze se zamisliti ako se uz
utiskivanje mase u sustav, sustavu dodaje i toplina 8Q te se nad sustavom obavlja rad

OW, slika 19 b). Tada je promjena unutarnje energije jednaka:
dU = hydm + 8Q + 8W (57)
Integracijom izmedu dva stanja dobije se:
Uy — Uy = ho(mp —my) + fv‘? pdV + Q12 (58)
Izraz vrijedi i kad se otvoreni sustav prazni [1,2].
2.7.8 Protjecanje kroz sustav

Na slici 20. prikazan je termodinamicki sustav prema kojem rade svi strojevi koji
toplinsku energiju masenog protoka m [kg/s] pretvaraju u mehani¢ku snagu P (npr.
parni stroj, parna ili plinsku turbina) ili za promjenu mehanicke energije (npr. uvecanje

energije - kompresor, crpka ili oduzimanje energije - turbina) [2].

L
m,pu,v
ULV

dv

Slika 20: Proto¢ni otvoreni termodinamicki sustav uz izmjenu toplinskog toka i mehanicke

shage [2]

Promatra se sustav u stacionarnom stanju, tj. veliCine stanja se vremenski ne mijenjaju,

pa je maseni protok konstantan tj. m,= m,= m.
Sustavu se iz okolisa dovodi:

mihy = my(uy + P1Vs1) (59)
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a u okolis se odvodi entalpijski protok:
myh, = my(uy + Pausy) (60)
tako da je brzina promjene unutarnje energije sustava, uslijed protoka mase jednaka:
dU = m(h, + hy) = dH (61)

Osim toga, iz sustava se odvode mehani¢ka snaga P i toplinski tok Q. Prema prvom
termodinamikom zakonu za protoCni otvoreni sustav, vodeci raCuna o predznacima

rada i topline, vrijedi:
dU=dH=-Q—-P (62)
Sto nakon uvrstenja u (61) daje:
m(h, —hy) = —Q —P (63)
Kad se radi o kompresoru (dovedena snaga P > 0, odvedena toplina hladenja Q <0
te h-2 > ft]) snaga kompresora jednaka je:

P=m(h,—h) +0 (64)

2.7.9 Izobarno zagrijavanje

U slu€aju izobarnog procesa (p = const.) vrijedi d(pV) = p dV + V dp = p dV, pa je

promjena entalpije sustava jednaka:
dH =dU + p dV (65)
8to s prvim zakonom termodinamike 6Q = dU + p dV daje:
dH =3Q (66)
odnosno:
AH = AQ (67)

U slu€aju izobarnog procesa je upijena, odnosno oslobodena toplina iz sustava,

jednaka promjeni entalpije sustava. Buduci da su mnogi procesi izobarni ili se barem
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mogu aproksimirati izobarnima, entalpija ima vaznu ulogu i veliko prakti¢no znacenje u
termodinamici. SpecifiCni toplinski kapacitet, pri stalnom tlaku, mozZzemo definirati

pomocu entalpije:

dH =38Q = m c,dT (68)
gdje je toplinski kapacitet:
1 (dH
%zzﬁﬂp (69)

Dakle, i ¢, je definirano pomocu funkcije stanja. Slicno se i ¢, moze definirati

derivacijom unutrasnje energije:

wzlggv (70)

m

Zagrije li se, npr. vodu, njezina se unutrasnja energija i entalpija povecavaju (jer je
zagrijavanje izobarno), dovedena koli€ina topline jednaka je promjeni entalpije. Kada
voda prelazi iz kapljevinastog stanja u paru, promjena entalpije jednaka je latentnoj

toplini transformacije faze tj. vrijedi:
Odatle se i specifi¢na toplina isparavanja moze definirali pomocu entalpije:
1

Koli¢ina topline, potrebna da se voda temperature t; prevede izobarno u paru

temperature t, moze se napisati pomocéu entalpije:

100°C ts

AQ = ftl mcydt + AH; + [ ..M cppdt = AHy + AH; + AH, (73)

Obicno se u praksi uzima da je entalpija (vode) jednaka nuli pri T = 273 K. Umjesto ove
vrijednosti ravnopravno se moze definirati “nula” entalpije kod bilo koje temperature, jer

se entalpija uvijek koristi u razlikama entalpija [2].

Tako voda temperature 0 °C ima entalpiju jednaku nuli, a voda 100 °C ima specificnu
entalpiju 420 kJ/kg i sl.
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2.7.10 Termodinamic¢ki procesi

Termodinamicki proces je naCin promjene stanja termodinamickog sustava. Mogu biti

povratni (reverzibilni) i nepovratni (ireverzibilni).

Povratni proces je proces kod kojeg sustav prolazi kroz niz ravnoteznih stanja. U tom
slu€aju proces se moze odvijati i u suprotnom smjeru, odvijajuéi se dovoljno sporo kako
bi sustav u svakom trenutku procesa bio u ravnotezi, te se se vratio u prvobitno stanje

po jednoznacnim termodinamickim koordinatama procesa [2].
Posebno su vazni kruzni procesi u kojima se sustav vraca u pocCetno stanje.

Toplinski strojevi rade na principu termodinamickih kruznih procesa, pretvarajudi

toplinsku energiju u mehanicki rad sustava.

Rad termodinamickog sustava prikazat ¢e se kroz razliCite termodinamicki procese.

Pritom Ce se zamisliti termodinamicki sustav u obliku cilindra s klipom, prema slici 21.

Slika 21: Najjednostavniji termodinamicki sustav [2]
Sustav je u ravnoteznom stanju odredenom termodinami¢kim koordinatama p, , V;, i

T,- Ako se u sustav doda odredena koliCina topline 8Q, sustav ¢Ce prije¢i u novo

ravnotezno stanje. Novo ravnotezno stanje ovisi o vrsti procesa.

Npr. ako je klip nepomi¢an, tada sustav ne obavlja nikakav rad. tj. 83W = 0, a promjena
unutarnje energije jednaka je dodanoj toplini U - 8Q, koja se zbiva kod konstantnog
volumena. To je izovolumni ili izokorni termodinamicki proces. Na slici 22. Izokorni
proces je predstavljen je pomakom na duZzini OA tj. pomakom iz po¢etnog u konaéno

stanje po izokori.
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Slika 22: Vrste termodinamickih procesa [2]

Promjena unutarnje energije odredit ¢e se tako se dodana toplina izrazi pomocu

toplinskog kapaciteta uz konstantni volumen:
dU = C,dT (74)

U slu€aju pomi¢nog klipa dodavanjem topline sustav ¢e povecavati volumen, tako da
Ce se klip pomicati, tj. obavljati rad i mijenjati unutarnju energiju. Koji dio topline Ce se
pretvorili u mehanicki rad, a koji u unutarnju energiju nije unaprijed poznato iz prvog

zakona termodinamike, bez prou€avanja nacina na koji se proces odvija.

Izobarni proces (p = konst.) je proces kod kojeg se tlak ne mijenja, tako da je rad jednak

povrsini ispod duzine OD, slika 22.

Promjena unutarnje energije odredit ¢e se ako se dodana toplina izrazi preko toplinskog

kapaciteta uz konstantni tlak:
dQ = C,dT (75)
Uvodeci (75) u prvi zakon termodinamike:
dU = C,dT - pdV (76)
te koristeci (70) piSe se:

pdV = C,dT - C,dT (77)
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Za idealni plin iz jednadzZbe stanja piSe se:

pdV = R,dT (78)
Sto nakon uvodenja u prethodni izraz, nakon kracenja, daje vezu:

C,—Cy =R, (79)

Izotermni proces (T = const.) je proces kod kojeg se temperatura ne mijenja. Rad je
jednak povrsini ispod izoterme tj. ispod krivulje OC, slika 22. Promjena unutarnje
energije dU = C, dT za konstantnu temperaturu jednaka je nuli [2], tako da se

cjelokupna toplina pretvara u rad sustava:
5Q = padV (80)

Adijabalski (izentropni) proces je proces kod kojeg nema izmjene topline izmedu
sustava i okoline tj. 8Q = 0. Ako sustav obavi rad (8W, tada se rad odvija na racun

promjene unutarnje energije, tako da je:

dU + 3W =0,
dU +pdV =0 (81)
CvdT +pdV =0

tj. pozitivan rad sustava smanjuje, a rad okoline nad sustavom povecava unutarnju

energiju.
Pri ekspanziji se temperatura sniZzava, a pri stlaCivanju povecéava.

Adijabatski procesi se ostvaruju u brzim procesima, prakticki u sustavima kod kojih,
uslijed brzine odvijanja procesa, ne moze doci do izmjene topline s okolinom, npr. u

radu motora s unutarnjim sagorijevanjem, Sirenju zvuka u plinovima i sl.

Omijer toplinskih kapaciteta kod konstantnog tlaka i konstantnog volumena oznacit ¢e

se:
K=— (82)

Sto za idealne plinove daje vezu:
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R
Cp = 1’ G =" (83)
Ako se izraz (81) podijeli s jednadzbom stanja idealnog plina, dobije se:

odnosno, koristeci (83), moze se pisati:

T+-1T=0 (85)
Integracijom (85) dobije se:
(k — D)InV + InT = const. (86)
odnosno:
T « V*~1 = const. (87)

Ponovnim koriStenjem jednadzbe stanja idealnog plina dobije se jednadzba

adijabatskog procesa:
p * V¥ = const. (88)

gdje je k eksponent adijabate. Vrijednost eksponenta adijabate ovisi o vrsti plina. Za
jednoatomne plinove iznosi 1,67 i ne ovisi o temperaturi, dok je za viSeatomne plinove
nesto manja i ovisi o temperaturi. Za dvoatomne plinove oko sobne temperature iznosi
1,4 [2].

Rad koji idealni plin obavi pri adijabatskoj ekspanziji jednak je:
W, = [ pdV = nR fdeVV = %ff dT = 2 (T, = Ty) (89)
2.7.11 Politropa

Politrope su termodinamicki procesi u kojima termodinamicki sustav s okoliSem

izmjenjuje toplinu 8Q i rad 8Q.

Politropni termodinamicki proces kod plinova moze se izraziti jednadzbom stanja u

obliku hiperbole:
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P * V™ = const. (90)
gdje je n eksponent politrope.

Vidi se da se svi procesi, na slici 22. mogu prikazati kao politropni s odgovaraju¢im

eksponentom politrope:

- izokora (V = const.) - n=,

- izobara (p = const.) - n=0,

- izoterma (T = const.)-n =1,

- adijabata (6Q - 0) - n = k.

Od posebne tehnicke vaznosti su eksponenti politrope u rasponu 1 < n <k, [2].

2.7.11 Kruzni procesi

Da bi se u nekom toplinskom stroju iz topline dobio rad, radna se tekucina (npr. idealni
plin) nakon obavljenog rada treba vratili u poCetno stanje [2]. Taj se proces mora stalno
ponavljati tj. biti kruzni. Pritom se promatraju reverzibilni kruzni procesi koji se odvijaju
gotovo ravnotezno, bez gubitaka (npr. trenja). Takvi idealni procesi imaju maksimalni
koeficijent iskoriStenja, dok im se realni procesi mogu samo vise ili manje pribliZiti, ali

ih, naravno, nikada ne mogu premasiti [2].

Slika 23: Carnotov kruzni proces [2]
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Carnotov kruzni proces je najpoznatiji kruzni proces, te je prikazan na slici 23., u kojem
sustav s idealnim plinom djelomi¢no pretvara dovedenu toplinu, u mehanicki rad s tako
Sto se nakon dva izotermna i dva adijabatska procesa, vraca u poc€etno stanje [2]. Osim

Carnotovog, poznati su i drugi kruzni procesi (ciklusi): Dieselov, Ottov, Stirlingov itd [2].

2.7.12 Drugi termodinamicki zakon

Svako mehanicko gibanje tijela mozZe se odvijati i obrnutim redoslijedom. Npr. ako
bacimo jedno tijelo odredenom brzinom u polju sile teze pod nekim kutom prema
obzoru, ono ¢e na Zemlju pasti drugom brzinom i pod nekim drugim kutom (trenje zraka
zanemarujemo). Odbije li se isto tijelo u suprothom smjeru pod kutom i brzinom koje je
imalo pri paduono ¢e se po istoj stazi gibali u suprotnom smjeru i pasti ha mjesto s
kojeg smo ga bacili. Ovakve procese, koji se mogu odvijati u oba smjera, a da se u

sustavu i okolini niSta ne promijeni, nazivamo povratnim (reverzibilnim) [2].

Opcenito gledano, procesi gdje dolazi do izmjene topline, ne mogu teci u obrnutom
smjeru, a da u okolini ne dode do promjene. Ako npr. dovedemo u dodir dva tijela
razliCitih temperatura, dolazi do izmjene energije sve dok se temperature ne izjednace.
Nemoguc je obrnuli proces tako da se toplina s tijela, koje je bilo manje zagrijano, sama
od sebe prenese na zagrijanije tijelo i tako uspostavi polazno stanje. Ova nemogucénost
posljedica je mikroskopskih procesa i nacina prijenosa energije u toplinskom toku.
Procesi koji se ne mogu odvijati u obrnutom redoslijedu, a da pri tome ne dode do

promjena u sustavu i okolini, nazivaju se nepovratnim (ireverzibilnim) [2].

Svi procesi u prirodi su manije ili vise ireverzibilni. Ali, moguée je smatrati reverzibilnima
procese koji se pri ravnoteznom stanju odvijaju dovoljno sporo. To su tzv. ravnotezni
procesi koji se sastoje od beskonacnog niza ravnoteznih stanja $to slijede jedno za

drugim.

Koli€¢inske odnose izmedu topline, rada i izmjene unutarnje energije utvrduje prvi zakon
termodinamike. Prema njemu bi bili moguci procesi u oba smjera samo ako se zadovolji
zakon ocCuvanja energije. U vezi s prvim zakon termodinamike iskazuje se i kao

nemogucnost rada stroja perpetuum mobile prve vrste. Perpetuum mobile prve vrste je
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stroj koji radi bez ulaganja energije. Takav stroj, dakle, ne bi bio u skladu s prvim
zakonom termodinamike. Prvi zakon termodinamike ne utvrduje smjer procesa. U tome
se sastoji ogranicenje prvog zakona termodinamike. Npr. pri koCenju automobila razvija
se toplina koja ide na zagrijavanje okoline, a automobil gubi svoju kinetiCku energiju.
Nemoguc je proces, kako iskustvo pokazuje, pri kojemu bi se predana toplina iskoristila

za povecanje kineticke energije automobila [2].

Prema prvom zakonu termodinamike ovaj bi proces bio mogué. Slicno tome, oceani
predstavljaju ogromne spremnike unutarnje energije. Na raCun te energije prema
prvom zakonu termodinamike 8Q = dU + pdV mogao bi raditi neki stroj. Ipak to se ne

dogada.

Drugi zakon termodinamike govori o uvjetima u kojima se iz topline moze dobiti
mehanicki rad. Razni oblici energije lako prelaze u toplinsku energiju, bez nekih
posebnih ogranic¢enja . Mehanicki se rad moze potpuno pretvoriti u toplinu, ali je prijelaz
topline u mehanicki rad moguc¢ samo ako su ispunjeni odredeni uvjeti. Takoder, toplina
spontano prelazi s toplijeg tijela na hladnije, ali ne i obratno. Nemoguce je stvoriti stroj
koji bi u ponavljajuéom kruznom procesu, prenosio toplinu iz hladnijeg spremnika (npr.
okolne atmosfere) u topliji spremnik (npr. unutradnjost zgrade) bez uloZzenog vanjskog
rada ili topline. Za rad strojeva za hladenije i toplinskih crpki potrebna je energija u obliku

mehani¢kog rada ili topline iz nekog izvora visoke temperature [2].
Prema tome, drugi zakon termodinamike moZe se iskazati na nekoliko nacina:

- nemoguce je napraviti toplinski stroj koji bi ponavljajuéi kruzni proces, svu toplinu
uzetu iz jednog spremnika pretvorio u rad. Ako se Zeli dobiti rad iz topline, dio te topline

uvijek mora prijeci u hladniji spremnik (okolinu).

- nemoguc¢ je proces pri kojem bi toplina spontano prelazila iz spremnika nize

temperature u spremnik vise temperature.

- nemoguc je perpetuum mobile druge vrste.
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2.7.13 Entropija

Drugi zakon termodinamike moZze se odrediti i pomocu entropije. Entropija S se definira

kao funkcija stanja Ciji je totalni diferencijal:
ds =% (91)
a promjena entropije pri prijelazu izmedu dva stanja jednaka je:

268
52—51=f ¢

11

(92)

Referentna vrijednost entropije utvrduje se dogovorom. U praksi se uzima da je
entropija nula za vodu od 0 °C pri normalnom tlaku. Kako se ne gleda apsolutna
vrijednost entropije vece se racunaju samo razlike, dogovor da je S’= 0 ima samo

teorijsko znacenje [2].

Entropija je za svaki reverzibilni proces izmedu dva ista stanja promjena ista, jer

entropija ne ovisi o procesu ve¢ samo o stanju.

Buduéi da je entropija funkcija stanja, promjena entropije pri svakom reverzibilnom

kruznom procesu mora biti jednaka nuli.

U zatvorenom sustavu (ij. takvom iz kojeg toplina ne moze izici niti u nj uéi) ireverzibilni

procesi povecavaju entropiju.

Ako je proces reverzibilan, entropija ostaje ista. MozZe se. dakle, zakljuCiti da se

entropija zatvorenog (adijabatskog) sustava ne moze smanjivati.

Ako sustav nije izoliran tada se entropija povecava ili smanjuje, a buduci da su u prirodi

svi procesi vise ili manje ireverzibilni, entropija se stalno povecava [2].

Ako sustav nije zatvoren potrebno je razmatrati ukupnu promjenu entropije sustava i

okoline:
ASyk = ASsustav + DASokotina (93)
U tom slucaju vrijedi:

AS,, =0 (94)
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U prirodi se procesi dogadaju u smjeru rastuce entropije.

Procesi pri kojima se ukupna entropija smanjuje nisu mogudi. Pri dodiru toplijeg i
hladnijeg tijela toplina prelazi iz toplijeg tijela u hladnije sve dok se temperatura ne
izjednacCi. Promjena entropije pritom je pozitivha i proces te€e spontano. Obrnuto,
prijelaz topline s hladnijeg tijela na toplije u prirodi se ne dogada spontano, jer bi se za

takav prijelaz entropija smanjivala [2].
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3. STRUKTURA MOLEKULE VODE

Voda je si¢usSna savijena molekula s molekularnom formulom H,0, koja se sastoji od
dva laka atoma vodika vezana za 16 puta tezi atom kisika. Svaka je molekula elektricki
neutralna, ali polarna, sa srediStem pozitivnih i negativnih naboja smjestenih na
razliCitim mjestima. Svaki atom vodika ima “oblak” od jednog negativho nabijenog
elektrona koji okruzuje jezgru koja sadrzi jedan pozitivho nabijen proton, a “oblak”
atoma kisika sastoji se od osam negativno nabijenih atoma koji okruzuje jezgru koja se
sastoji od osam pozitivno nabijenih protona i osam nenabijenih neutrona [4].
Prilikom formiranja molekule, deset elektrona uparuje se u pet “orbital”, jedan par usko
povezan s atomom kisika, dva para povezana s atomom kisika kao “vanjski” elektroni
i dva para koji tvore svaku od dvije identicne O-H kovalentne veze. Osam vanjskih
elektrona Cesto se prikazuje kao par toCaka (Slika 24.) gdje parovi elektrona izmedu O
I H atoma predstavljaju O-H kovalentne veze, a druga dva para elektrona predstavljaju

takozvane “usamljene parove” [4].

- .
.o'
L] -

Slika 24: Prikaz vanjskih elekrona [4]

Ti “usamljeni parovi” tvore elektronske “oblake” koji su rasireni gotovo tetraedarski oko
jezgre kisika dok se medusobno odbijaju. To je razlog za savijenu strukturu vode. Osam
pozitivnih naboja u (elektronegativnoj) jezgri kisika snazno privlaCe sve te elektrone u
odnosu na pojedinacne pozitivne naboje na svakom atomu vodika. To ostavlja atome
vodika djelomi¢no liSene elektrona, te stoga djelomi¢no pozitivnho nabijene, a atom

kisika djelomi¢no negativno nabijen [4] (Slika 25.).

H” " H
o+ o+
Slika 25: Prikaz djelomi¢no pozitivnih atoma vodika i djelomi¢no negativhog atoma kisika [4]
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Zbog prisutnosti ovih naboja i savijene prirode molekule, srediste negativnog naboja
(na atomu kisika) ne podudara se sa srediStem pozitivnog naboja (na pola puta izmedu
dva atoma vodika). U tekucoj vodi to daje molekularni dipolni moment od sredista
negativhog naboja do srediSta pozitivnog naboja, Sto je ekvivalentno jedini€énom
negativnhom naboju (to jest, jednom elektronu) odvojenom od jedini€nog pozitivhog
naboja za 0,061 nm. Prisutnost ovog dipolnog momenta u svim molekulama vode

uzrokuje njegovu polarnu prirodu [4].

Voda je mnogo manja od gotovo svih drugih molekula. Kao rezultat toga, i tekuca i
kruta voda (led) imaju veliku gustocu molekula. Jedna litra vode na sobnoj temperaturi
(25 °C) tezi gotovo kilogram (997 g) i sadrzi oko 33 milijuna milijuna milijuna milijuna
molekula (33*102* molekula) [4].

Molekula je u obliku slova V. Jednostavan prikaz prikazuje slika 26., dok slika 27. daje
to€niju predodzbu o njegovom prili€no zaobljenom obliku i takoder ukazuje na naboj
(ruzicasta prikazuje negativno nabijenu povrSinu, a zelena prikazuje pozitivno nabijenu

povrsinu).

N N @

Slika 26: Jedonostavan prikaz molekule vode [4]

Slika 27: Tocniji prikaz molekule vode [4]

U tekucoj vodi 0,097 nm iznosi srednja duljina O-H, a 106° srednji kut H-O-H, a sredniji
negativni naboj na atomu kisika je oko 70% naboja elektrona sa svakim pozitivho
nabijenim atomom vodika koji dijeli neutralizirajuci naboj. Pojedinacne molekule vode
imati ¢e razlicite vrijednosti za ove parametre ovisno o njihovoj energiji i okolini.Razlicite

molekule vode medusobno se priviaCe radi suprotnih naboja na atomima kisika i
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vodika. Ova privlanost je posebno jaka kada je O-H veza iz jedne molekule vode
usmjerena izravno na obliznji atom kisika u drugoj molekuli vode, to jest kada su ftri
atoma O-H O u ravnoj liniji. To se zove “vodikova veza” jer se Cini da atomi vodika drze
oba atoma O. Zbog velike gusto¢e molekula radi njihove male veli¢ine, ova privlaénost
izmedu susjednih molekula vode, proizvodi veliki kohezivni u€inak unutar tekuée vode

koji je odgovoran za tekuc¢u prirodu vode na sobnoj temperaturi.

Te8ka voda (D20) ima sli¢na, ali ne identiCna svojstva kao H20. Atom deuterija (D) je
stabilni izotop vodika koji ima neutron uz proton u svojoj jezgri, $to gotovo udvostrucuje

njegovu atomsku masu.

“Cista tekuéa voda”, §to znadi da se sastoji od samo molekula 1H2160, postoji samo
u raéunalnim simulacijama. Cak se i samo H,0 sastoji od mje$avine “orto” i “para”
oblika. Izbjegavajuci ovu slozenost, pod “vodom” se obi¢no podrazumijevaju molekule
H,0, bez obzira na njezino magnetsko stanje. H,0 je takoder poznat kao “laka voda” s
tim da je D, 0 teSka voda (gusto¢a D,0 = 111% gustoce H,0 na 25 °C), a T, 0 je super
teSka voda (gustoc¢a T,0 = 122% gustoce H,0 na 25 °C). Svojstva H,0, D,0 i T,0 su
razliita. lako je koli€ina deuterija u uobi¢ajenoj vodi niska (= 16 mM), svojstva takve
vode razlikuju se od vode koja sadrzi samo protij (1H) [5]. Poznati izotopi vodika i kisika
su 1H, ZH, 3H, 4H, SH, 6H, 7H, 1201 1301 140’ 150’ 1601 1701 1801 190, 200, 210’ 220’
230, 2*0, alisamo 'H, H, *°0, 170, *®0 su stabilni, ostali su radioaktivni. Dakle, postoji
devet stabilnih izotopologa i (teoretski) 355 mogucih radioaktivnih izotopologa. Ako se
uzmu u obzir orto/paramagnetska rotacijska stanja vodika i deuterija, postoji 15

razliCitih stabilnih oblika molekule vode koji postoje u bilo kojem uzorku prirodne vode.

Molekule vode su si¢uSne, elektricki neutralne i u obliku slova V s molekulskom
formulom H,0 a i molekulskim promjerom oko 2,75 A. Voda je mnogo manja od gotovo
svih drugih molekula. Na primjer, ima manji volumen i mnogo je laksi od Cetiri druge
uobiCajene atmosferske molekule, kisika (O2), duSika (N2), argona (Ar) i uglji€énog

dioksida (C0,). Gustoca vodene pare iznosi samo 62% gustoce suhog zraka [6].

U tekuc¢em stanju, unato€ tome $to je 80% elektrona u H,0 uklju¢eno u vezivanje, tri

atoma ne ostaju zajedno jer se atomi vodika neprestano izmjenjuju izmedu molekula
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vode, zbog procesa protonacije/deprotonacije. | kiseline i luzine kataliziraju ovu
izmjenu, pa €ak i kada je najsporija (pri pH=7), prosje¢no vrijeme za atome u molekuli
H,0 da ostanu zajedno je samo oko milisekunde. Buduci da je ovo kratko razdoblje,
medutim, mnogo duze od vremenskih okvira na koje nailazimo tijekom istrazivanja
svojstava vezanja vodika ili hidratacije vode, voda se obic¢no tretira kao trajna struktura.
Molekule vode (H,0) su simetricne (toCkasta skupina C, ) s dvije zrcalne ravnine

simetrije i dvostrukom osi rotacije (slika 28).

Slika 28: Simetrija vode [4]

Atomi vodika mogu imati paralelnu ili antiparalelnu nuklearnu rotaciju. Molekula vode
sastoji se od dva laka atoma (H) i relativho teSkog atoma (O). Otprilike 16-erostruka
razlika u masi dovodi do njegove lakocCe rotacije i znacCajnih relativnih kretanja jezgri
vodika, koje su u stalnom i znac¢ajnom relativnom kretanju ¢ak i na temperaturi od

apsolutne nule (0 K).

Zbog relativno velikog pozitivnog naboja na jezgri atoma kisika (8*) i blizine njegovih
elektrona, atom kisika puno jace privladi elektrone (ij. puno je elektronegativniji) od
atoma vodika (1%). To rezultira prijenosom naboja s atoma vodika prema atomu kisika

I, prema tome, polaritet molekule vode.
3.1 Voda, usamljeni par

Molekula vode Cesto se opisuje u Skolskim i dodiplomskim udZbenicima kao da ima

Cetiri, priblizno tetraedarski rasporedena, sp3-hibridizirana elektronska para, od kojih
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su dva povezana kovalentnim vezama s atomima vodika ostavljajuci dva preostala
usamljena para. U savrSenom tetraedarskom rasporedu, kutovi veza-veza, veza-
slobodni par i slobodni par-slobodni par bi svi bili 109,47°, a takvi tetraedarski obrasci

vezivanja nalaze se u kondenziranim fazama kao $to je heksagonalni led (Slika 29.).

Slika 29: Usamljeni parovi kao razmazani elektri¢ni naboj [4]

Ab initio izrauni na izoliranim molekulama, medutim, ne potvrduju prisutnost znacajne
gustoce usmjerenih elektrona tamo gdje se oCekuju usamljeni parovi. Negativni naboj
ravnomijernije je razmazan duz linije izmedu mjesta gdje bi se ocCekivali ovi usamljeni
parovi i lezi blize srediStu O-atoma nego srediSta pozitivhog naboja na atomima vodika
(Slika 29. i 30.).

Slika 30: Elektrostaticki potencijal vode [4]

Rani molekularni modeli s 5 to€aka, s eksplicitnim negativnim nabojem gdje se

navodno nalaze usamljeni parovi, nisu dobro pro$li u opisivanju vodikovih veza, ali
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noviji modeli pokazuju neka obecanja. lako ne postoji oCigledan konsenzus misljenja
[7], takve opise znacajnih sp3-hibridiziranih usamljenih parova u izoliranoj molekuli
vode mozda bi trebalo izbjegavati [8], jer je naznaCena sp2-hibridizirana struktura (plus
pz orbitala). Ovo racionalizira stvaranje (gotovo planarne) trigonalne vodikove veze
koja se moze naéi oko nekih ograni¢enih mjesta u hidrataciji proteina i gdje je broj

donora i akceptora vodikove veze nejednak.

Suprotno je prikazan elektrostati¢ki potencijal povezan sa strukturom vode. lako se Cini
da usamljeni parovi elektrona ne daju jasnu usmjerenu gustocu elektrona u izoliranim
molekulama, postoje minimumi u elektrostatskom potencijalu u priblizno oCekivanim
poloZajima; priblizno tetraedarski postavljen 1,22 A prema van [9]. Upotreba minimuma
u takvom molekularnom elektrostatskom potencijalu predlozena je u definiciji

usamljenih parova [9], Slika 31.

Slika 31: Distribucija vodnog naboja [4]

ProsjeCna gustoca elektrona oko atoma kisika je oko 10 puta vec¢a od gustoce oko

atoma vodika.

3.2 Elektronska struktura vode
Raspodjela gustoce elektrona za vodu prikazana je na slici 32. s nekim konturama vece

gustoCe oko atoma kisika izostavljenim radi jasnoée. Kako se srediSta pozitivhog i
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negativnog naboja nalaze na razliCitim mjestima, molekula je polarna s dipolnim

momentom.

Slika 32: Priblizan oblik i raspored naboja vode [4]

Polarizabilnost molekule je gotovo izotropna, usredotodena oko O-atoma (1,4146 A3)
sa samo malim polarizabilnostima usredotocenim na H-atome (0,0836 A3) [10]. Za
izoliranu molekulu H21%0, H2170 ili H2180, toénije izracunata duljina O-H je 0,957854 A,
a kut H-O-H je 104,500° (D2'°0, 0,957835 A, 104,490°) [11]. Raspodjela naboja
znacajno ovisi o atomskoj geometriji i metodi za njezin izracun, ali je vjerojatno da ¢e
biti oko -0,7e na O-atomu (s jednakim, ali suprotnim pozitivnim nabojem jednako
podijeljenim izmedu H-atoma) za izoliranu molekulu [12], Slika 33.
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Slika 33: Energetski dijagram za savijanje i istezanje vode [4]

Eksperimentalne vrijednosti za plinovitu molekulu vode su O-H duljina 0,95718 A, H-
O-H kut 104,474° [13]. Ovi parametri su termodinamicki najstabilniji, ali veze pokazuju
vibracije daleko od tih vrijednosti. Energetski dijagrami i vibracijske energije nulte tocke

(v = 0) dani su lijevo. Stvarne vrijednosti ovise o vibracijskom stanju molekule s Cak i
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vrijednostima od 180° koje se mogu postiéi tijekom zavojnih vibracija visokog reda
(v2>=7, A <900 nm) za H-O-H kut [14]. Vibracije su asimetri¢ne oko srednjih polozZaja.
U osnovnom stanju, vezni kut (104,5°) mnogo je bliZi tetraedarskom kutu od ostalih
hidrida Grupe VI, H,S (92,1°), H,Se (91°) ili H,Te (89°).

Ove se vrijednosti ne odrzavaju u teku¢oj vodi, gdje su ab initio (O-H duljina 0,991 A,
H-O-H kut 105,5° [15]) i studije difrakcije (O-H duljina 1,01 A, O-D duljina 0,98 A [16],
O-H duljina 0,990 A, O-D duljina 0,985 A [17], O-D duljina 0,970 A, D-O-D kut 106° [18]
sugerira malo vece vrijednosti, koje su uzrokovane vodikovom vezom koja slabi
kovalentnu vezu i smanjuje odbijanje izmedu elektronskih orbitala. Ove duljine veze i
kutovi vjerojatno ¢e se promijeniti, zbog polarizacijskih pomaka, u razlicitim sredinama
vezanim vodikovom vezom i kada su molekule vode vezane na otopljene tvari i ione.
Uobicajeno koristeni molekularni modeli koriste O-H duljine izmedu 0,957 Ai 1,00 A i
H-O-H kutove od 104,52° do 109,5°.

Molekula H20 ima deset povezanih elektrona, osam iz atoma kisika i po jedan iz dva

atoma vodika. Njegova elektroni¢ka struktura je predloZzena kao 152 25382 2px}>°
2pzy1? 2py3°° 1S%78 15%78 [19], s unutarnjim 1S, parom elektrona nehibridiziranim.
Medutim, sada se Cini da 2s orbitala takoder moze biti udinkovito nehibridizirana s
kutom veze proSirenim od (tada) oCekivanog kuta od 90° zbog sterickog i ionskog
odbijanja izmedu djelomi¢no pozitivho nabijenih atoma vodika (kao $to je predlozZio
Pauling prije 50 godina [20]), Slika 34.

Slika 34: Van der Waalsovi radijusi [21]

Zabiljezeno je da je srednji van der Waalsov promjer vode identiCan onom
izoelektronickog neona (2,82 A) [22]. Vrijednosti molekularnog modela i podaci o

radijalnoj distribuciji srednjeg vrha pokazuju medutim da je ona nesto veéa (= 3,2A).
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Molekula ocito nije sfericna, medutim, s oko 5% varijacije van der Waalsovog
promjera ovisno o odabranoj osi, priblizno tetraedarski postavljena blaga udubljenja
koja su vidljiva nasuprot (navodnih) elektronskih parova. Kut H-O---O (0°) prikazan
ovdje (koji predstavlja blisko pakirane molekule vode bez vodikove veze) pronaden je

difrakcijom neutrona u tekucoj vodi kao manji raspored [23].

Opisano je novo stanje molekule vode gdje se pojedinaCne molekule nalaze unutar

Supljina u kristalu berila, a atomi vodika su raSireni u prstenove [24].

Pojednostavljeni modeli za molekulu vode razvijeni su da se slazu s odredenim fiziCkim
svojstvima (na primjer, slazu s kriticnim parametrima), ali nisu robusni i rezultirajuci
podaci Cesto su vrlo osjetljivi na precizne parametre modela [25]. Modeli se joS uvijek
razvijaju i opcenito su slozeniji nego ranije, no €ini se da i dalje imaju slabu prediktivnhu

vrijednost izvan uvjeta i fiziCkih parametara za koje su razvijeni.
3.3 Reaktivnost vode

lako se Cesto ne dozivljava kao takva, voda je vrlo reaktivha molekula dostupna u
visokoj koncentraciji. Ova je reaktivhost, medutim, znatno smanjena u tekucini na
sobnoj temperaturi zbog opseznog vezivanja vodika. Voda moZe djelovati kao kiselina
ili baza ili katalizator. Svaka molekula vode posjeduje snazno nukleofilni atom kisika
koji omogucéuje mnoge zivotne reakcije, kao i disocijaciju za proizvodnju reaktivnih
vodikovih iona i hidroksidnih iona. Smanjenje vodikovih veza na visokim
temperaturama ili zbog elektromagnetskih polja rezultira ve¢om reaktivnoS¢u molekula

vode.

Ova je reaktivnost posebno izrazena u plinovitoj fazi unutar nase atmosfere, gdje su
molekule vode vazni reaktanti, agensi za kompleksiranje, povrsinski aktivni reagensi i
katalizatori [26]. Molekula vode takoder je katalizator mnogih reakcija, ¢esto gdje jedna

molekula vode djeluje kao nukleofil, dok jedna ili viSe njih djeluju kao opée baze [27].
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4. ANOMALIJE SVOJSTVA VODE

Voda je u klasi za sebe s iznimnim svojstvima u usporedbi s drugim materijalima.
Anomalna svojstva vode su ona gdje je ponasanje tekuce vode potpuno drugacije od
onoga Sto se nalazi kod drugih tekucina [28]. Anomalije vode uglavnom proizlaze iz
svojstava vodikovih veza, koje takoder proizvode i kontroliraju lokalni tetraedarski
raspored molekula vode. Snaga i usmjerenost vodikovih veza kontroliraju
termodinamicko i dinamicko ponasanje tekuce vode. Da ne postoji vodikova veza, voda
bi se ponaSala neanomalijski kao Sto se oCekuje od slicnih molekula. Nijedan drugi
materijal se obi¢no ne nalazi kao ¢vrst (led), tekuéi (voda) ili plin (para). Smrznuta voda
(led) takoder pokazuje anomalije u usporedbi s drugim &vrstim tvarima. lako je to
naizgled jednostavna molekula (H,0), ona ima vrlo slozen i anomalan karakter zbog
svoje medumolekularne vodikove veze. Kao plin, voda je jedna od najlakSih poznatih,
kao tekucina je mnogo gusc¢a od ocekivanog, a kao kruta tvar mnogo je lakSa od
oCekivanog u usporedbi s teku¢im oblikom. MoZe biti iznimno sklizak i iznimno ljepljiv
u isto vrijeme i to ponasanje “liepljivost/klizanje” je nacin na koji prepoznajemo osjecaj
vode [29]. Voda je najkohezivnija molekula u svemiru [30]. Mnoge druge anomalije
vode mozda tek treba otkriti, kao Sto je moguca veza vode i supervodljivosti na sobnoj
temperaturi [31]. Objasnjenja za anomalije u vodi trebaju biti dovoljno Siroka da pokriju
sve anomalije s objasnjenjima koja su prikladna samo za podklasu anomalija (i nisu

prikladna za druge) koja su od interesa, ali su malo korisna.

Kako je teku¢a voda tako uobi¢ajena u nasem svakodnevnom Zivotu, €esto se smatra

"tipicnom" tekué¢inom. U stvarnosti, voda je najnetipicnija kao tekucina, ponasa se kao
sasvim drugaciji materijal na niskim temperaturama od one kada je vruca, s
temperaturom dijeljenja od oko 50 °C. Cesto se navodi da Zivot ovisi o tim anomalnim
svojstvima vode [32]. Anomalna makroskopska svojstva vode proizlaze iz njezine
mikroskopske strukture i odrazavaju ravnotezu izmedu struktura niske i visoke gustoce
[33].

Visoka kohezija izmedu molekula daje mu visoku to¢ku smrzavanja i talista, tako da
smo i mi i nas planet okupani u tekucoj vodi. Veliki toplinski kapacitet, visoka toplinska
vodljivost i visok sadrzaj vode u organizmima pridonose toplinskoj regulaciji i
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sprjeCavaju lokalna temperaturna kolebanja, te nam tako omogucuju lakSu kontrolu
tielesne temperature. Otpornost na dehidraciju i znaCajno hladenje isparavanjem
dogada se radi visoke latentne topline. Ima jedinstvena svojstva hidratacije prema
vaznim bioloskim makromolekulama (osobito proteinima i nukleinskim kiselinama) koje
odreduju njihove trodimenzionalne strukture, a time i njihove bioloSke funkcije u otopini.
Ova hidratacija stvara gelove koji mogu reverzibilno proci kroz fazne prijelaze gel-sol
koji su u osnovi mnogih stanicnih mehanizama [34]. Voda ionizira i omogucuje
jednostavnu izmjenu protona izmedu molekula, pridonoseci tako bogatstvu ionskih
interakcija u biologiji. Lako pokupi pozitivan naboj prilikom Cetkanja svih testiranih
materijala osim zraka gdje pokupi negativan naboj [35]. Takoder, izvrsno je otapalo
zbog svoje polarnosti, visoke relativne permitivnosti (dielektricne konstante) i male

veli€ine, posebno za polarne i ionske spojeve i soli.

Na 4 °C voda se Siri grijanjem ili hladenjem. Ovaj maksimum gustoée zajedno s niskom
gustocom leda rezultira (i) potrebom da cijelo tijelo slatke vode (ne samo njezina
povrsina) bude blizu 4 °C prije nego Sto moze doci do bilo kakvog smrzavanja, (ii)
smrzavanja rijeka, jezera i oceana je odozgo prema dolje, $to omogucuje opstanak
ekologije dna, izolira vodu od daljnjeg smrzavanja, reflektira sunéevu svjetlost u svemir
i omogucuje brzo otapanije, i (iii) toplinsku konvekciju vodenu gustocom koja uzrokuje

sezonsko mijeSanje u dubljim umjerenim vodama koje nose Zivotni kisik u dubine.

Veliki toplinski kapacitet oceana i mora omogucuje im da djeluju kao spremnici topline
tako da temperature mora variraju samo trec¢inu koliko i temperature kopna i tako
umjereno klimu nasSeg planeta (npr. Golfska struja nosi tropsku toplinu u
sjeverozapadnu Europu). Stisljivost vode smanjuje razinu mora za oko 40 m dajuci nam
5% viSe kopna [36]. Visoka povrSinska napetost vode plus njezino Sirenje pri

smrzavanju poti¢e eroziju stijena kako bi se osiguralo tlo za nasu poljoprivredu.

Znacajka medu anomalijama vode su suprotna svojstva tople i hladne vode, s tim da
je nepravilno ponasSanje viSe naglaseno na niskim temperaturama gdje se svojstva
prehladene vode Cesto razlikuju od svojstava heksagonalnog leda. Posebno se
nekoliko svojstava vode mijenja na oko 50 °C [37], tik iznad tjelesne temperature

sisavaca i 0 kojoj denaturiraju mnogi proteini. Kako se (superhladena) hladna tekuca

60



Matija Kljajic, Karakteristicha svojstva i materijalne anomalije vode Zavrsni rad, 2022.

voda zagrijava, pojedinacnhe molekule se skupljaju, skupna voda se skuplja i nije je lako
komprimirati, povecava se njezin indeks loma, poveéava se brzina zvuka u njoj, plinovi
postaju manje topljivi i lakSe se zagrijava i bolje provodi toplinu. Nasuprot tome, dok se
vruca tekuca voda zagrijava, ona se Siri, lakSe ju je sabiti, smanjuje joj se indeks loma,
vodi€ toplina. S povecanjem tlaka, pojedinacne molekule se Sire, molekule hladne vode
kreCu se brze, ali molekule tople vode kreéu se sporije. Vru¢a voda smrzava se brze
od hladne vode, a led se topi kada se stisne, osim pri visokim tlakovima kada se tekuca

voda smrzava kada se stisne.

Fluktuacije tekuce vode povecavaju se nakon hladenja ispod oko +43 °C i sve do
homogene temperature nukleacije leda (= -45 °C), umjesto da se smanjuju kako je
ocCekivano. U tekuc¢inama se opcenito oCekuje da su entropija i volumen u pozitivnoj
korelaciji s njihovim fluktuacijama koje se smanjuju kako se temperatura smanjuje.
Medutim, u vodi su entropija i volumen u negativnoj korelaciji s pove¢anjem volumena

Sto dovodi do smanjenja entropije, Slika 35.
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Slika 35: Hijerarhija anomalnih svojstava vode [38]

Anomalije vode pojavljuju se kao hijerarhija u€inaka s razli€itim granicama [38]. Oni su
prikazani indikativno suprotno buduci da su izvedeni iz modeliranja, a ne iz
eksperimentalnih podataka. ,Strukturne” granice pokazuju gdje je voda viSe neuredena
kada je komprimirana, ,dinamitke” granice pokazuju gdje se difuzija povecava s
gustocom, a ,termodinamicke” granice pokazuju gdje postoji temperatura maksimalne

gustoce (Slika 35.). Kako gusto¢a uvijek raste s povecanjem tlaka, sliCan odnos vrijedi
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i s tlakom duz horizontalne osi. Fazni dijagrami drugih tekucina s tetraedarskom
strukturom (npr. Si, SiO,) takoder pokazuju ugnijezdenje anomalnih podrucja [39].
Odnosi izmedu razli¢itih anomalija izvedeni su iz temeljnih termodinamickih odnosa
[40].

Ostale anomalije vode uzrokovane su pocetkom medusobnog prodiranja na oko 200

MPa, kao Sto je C, anomalija visokog tlaka [41], paradoks gustoca-udaljenost i

anomalija brzog zvuka.

ObrazloZenje niskotemperaturnin anomalija teku¢e vode moze se razmatrati na

sljedeci nacin. PredloZena su Cetiri razliCita scenarija:

(1a) Pretpostavka granice stabilnosti. Postoji granica (singularnost) mehanicke
stabilnosti vode na -45 °C [42, 41]. Pretpostavlja se da je to povezano s kooperativnim

stvaranjem otvorene mreze s vodikovom vezom.

(1b) Scenarij bez singularnosti. PredloZeno je da je najizravnije tumacenje ponasanja
prehladene vode u skladu s eksperimentalnim opazZanjima bez singularnosti [43]. To je
u skladu s prehladenom vodom koja se priblizava strukturi potpuno vezane nasumic¢ne
ili nenasumicne (npr. ES) tetraedarske mreze na hladenje. To moze, ali ne mora biti

povezano s kriticnom to¢kom pri viSim ili negativnim pritiscima.

(2a) Tekucina-tekuéina kriticna toCka (LLCP-Liquid-Liquid critical point) [44].
Znanstvenici sve viSe pripisuju niskotemperaturnu anomalnu prirodu vode prisutnosti
metastabilne druge kriticne toCke na oko -50 °C (pod pritiskom) kada teku¢a voda
visoke gustoce i teku¢a voda niske gustoce viSe ne postoje zajedno unutar iste faze.

[44, 45], ali podijeljen u razliCite faze, odvojene faznim prijelazom prvog reda.

(2b) Scenarij bez kriticne toCke. Prijelaz "krhko u jako" za podhladenu vodu, a ne u

kriti€nu to¢ku, tumaci se kao razlog za anomalije u prehladenoj vodi [46].

Nedavno je utvrdeno da scenarij 1b nije u skladu s dokazima i da postoji druga kriticna
to¢ka [46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53]. Svi postojec¢i podaci koji podrzavaju druge
scenarije su u skladu sa scenarijem 2a. Anomalije vode ne zahtijevaju scenarij 2a kao

objasnjenje, ali se Cini vjerojatnim [54] da postoji takav fenomen i da bi uzrokovao
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pripisane ucinke. Scenarij kriticne toCke tekuéina-teku¢ina ne sadrzi nikakve
informacije o strukturi dviju uklju€enih faza i, u tom smislu, donekle je neproduktivha
hipoteza kao jedino objasnjenje ovih anomalija (buduci da se pripisivanjem mijeSaju
uzrok i posljedica, kao $to je to dogovoreno u radu [55]). Tekuca se voda stoga moze
smatrati superkriticnim fluidom koji fluktuira izmedu tekuceg stanja niske i visoke

gustoce.

Popis anomalija vode:

Anomalije vodene faze:

1. Voda ima neobicno visoko taliSte.

2. Voda ima neobicno visoko vreliste.

3. Voda ima neobicno visoku kriti€nu toCku.

4. Cvrsta voda postoji u ve¢em broju stabilnih (i metastabilnih) kristalnih i amorfnih

struktura nego drugi materijali.

5. Toplinska vodljivost, modul smicanja i popre¢na brzina zvuka leda smanjuju se s

povecanjem tlaka.

6. Struktura tekuc¢e vode se mijenja pri visokom tlaku.

7. Podhladena voda ima dvije faze i drugu kritiénu to¢ku na oko -91 °C.

8. Tekuca voda se lako prehladi, ali se teSko staklastizira.

9. Tekuca voda postoji na vrlo niskim temperaturama i smrzava se zagrijavanjem.
10. Tekuca voda moze se lako pregrijati.

11. Vruéa voda moze se smrznuti brze od hladne vode; efekt Mpemba.

12. Topla voda vibrira duZe od hladne vode.

13. Molekule vode se skupljaju kako temperatura raste i Sire se kako se tlak povecéava.
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Anomalije gustoce vode:

1. Gustoca leda se povecava zagrijavanjem (do 70 K).

2. Voda se otapanjem skuplja.

3. Tlak smanijuje tocku topljenja leda.

4. Tekuca voda ima veliku gusto€u koja se povecava zagrijavanjem (do 3,984 °C).
5. PovrSina vode je gus¢a od mase.

6. Tlak smanjuje temperaturu maksimalne gustoce.

7. U prehladenoj vodi postoji minimum gustoce.

8. Voda ima mali koeficijent rastezanja (toplinska rastezljivost).

9. Toplinska rastezljivost vode se sve vise smanjuje (postaje negativna) pri niskim

temperaturama.

10. Toplinska rastezljivost vode raste s povecanjem tlaka.
11. Broj najblizih susjeda raste otapanjem.

12. Broj najblizih susjeda raste s temperaturom.

13. Voda ima neobi€no nisku stlacivost.

14. Stlacivost opada s povecanjem temperature do 46,5 °C.
15. U odnosu stisljivost-temperatura postoji maksimum.

16. Brzina zvuka raste s temperaturom do 74 °C.

17. Brzina zvuka moze pokazati minimum.

18. “Brzi zvuk” nalazi se na visokim frekvencijama i pokazuje diskontinuitet pri viSem

tlaku.
19. Vrijeme relaksacije NMR spin-reSetke je vrlo malo na niskim temperaturama.

20. NMR pomak se poveCava do maksimuma pri niskim (superhladenim)
temperaturama.
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21. Indeks loma vode ima najvecu vrijednost malo ispod 0 °C.

22. Promjena volumena pri prelasku tekucine u plin vrlo je velika.

Materijalne anomalije vode:

1. Niti jedna vodena otopina nije idealna.

2. D,0 i T,0 se znacajno razlikuju od H,0 po svojim fizickim svojstvima.

3. Tekuéi H,0 i D,0 znacajno se razlikuju u faznom ponasaniju.

4. H,0 i D,0 ledovi se znacajno razlikuju po kvantnom ponasanju.

5. Srednja kineti¢ka energija atoma vodika u vodi raste pri niskoj temperaturi (sporno).
6. Otopljene tvari imaju razliite uc€inke na svojstva kao Sto su gustoca i viskoznost.

7. Topivost nepolarnih plinova u vodi opada s temperaturom na minimum, a zatim raste.
8. Dielektricna konstanta vode i leda je visoka.

9. Relativna permitivnost pokazuje temperaturni maksimum.

10. Relativna dielektricna permitivnost pokazuje “skrivljenje” u svom ponasanju pri

temperaturi od 60 °C.

11. Imaginarni dio dielektricne konstante pokazuje minimum blizu 20 K.

12. Pokretljivosti protona i hidroksidnih iona su nenormalno brze u elektri¢nom polju.
13. Elektri¢na vodljivost vode raste do maksimuma na oko 230 °C.

14. Elektricna vodljivost vode znatno raste s u€estaloséu.

15. Konstante kiselosti slabih kiselina pokazuju temperaturne minimume.

16. Rendgenska difrakcija pokazuje neobic¢no detaljnu strukturu.

17. Pod visokim tlakom molekule vode se sve viSe udaljavaju jedna od druge s

povecanjem tlaka; paradoks gustoca-udaljenost.

18. Adsorpcija vode moze uzrokovati negativan elektricni otpor.
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Termodinamicke anomalije vode:

1. Toplina taljenja vode s temperaturom ima maksimum na -17 °C.

2. Voda ima dvostruko veci specificni toplinski kapacitet od leda ili pare.
3. Specificni toplinski kapacitet (Cp i Cv) je neobicno visok.

4. Specifi€ni toplinski kapacitet Cp ima minimum na 36 °C.

5. Specificni toplinski kapacitet (Cp) ima maksimum na oko -45 °C.

6. Specificni toplinski kapacitet (Cp) ima minimum s obzirom na tlak.

7. Toplinski kapacitet (Cv) ima maksimum.

8. Visoka toplina isparavanja.

9. Visoka toplina sublimacije.

10. Visoka entropija isparavanja.

11. Toplinska vodljivost vode je visoka i raste do maksimuma na oko 130 °C.
FizicCke anomalije vode:

1. Voda ima neobiéno visoku viskoznost.

2. Velika viskoznost i Prandtlov broj rastu kako se temperatura snizava.
3. Viskoznost vode opada s tlakom ispod 33 °C.

4. Veliko smanjenje difuzije kako se temperatura snizava.

5. Pri niskim temperaturama povecava se samodifuzija vode s povecanjem gustoce i

tlaka.

6. Toplinska difuzivnost raste do maksimuma na oko 0,8 GPa.

7. Voda ima neobi¢no visoku povrSinsku napetost.

8. Neke soli daju minimalnu koncentraciju povrsinske napetosti; tzv. Jones-Ray efekt.

9. Neke soli sprjeCavaju spajanje malih mjehuri¢a.
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10. Molarni ionski volumeni soli pokazuju maksimume s obzirom na temperaturu.

Slika 36. prikazuje neka od anomalnih svojstava teku¢e vode koja su povezana s
temperaturom. Grafikon koristi podatke koji su skalirani izmedu svojih maksimalnih i
minimalnih vrijednosti unutar ovog raspona. Osobito treba obratiti pozornost na razlicita
ponasSanja pri visokim i niskim temperaturama, Sto je u izrazitom kontrastu s
ponasanjem jednostavnih tekucina, €ija termodinamicka svojstva variraju na monoton

nacin s temperaturom.
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Slika 36 : Anomalijska svojstva tekuc¢e vode povezanih s temperaturom [4]

4.1 Materijalne anomalije vode
1. Nijedna vodena otopina nije idealna.

Idealnost ovisi o strukturi otapala na koju otopljena tvar ne utjeCe. Voda nije niti priblizno
homogena faza na molekularnoj razini. Na lokalno grupiranje utjecat ¢e prisutnost
otopljenih tvari, ¢ime se mijenja priroda vode. Cak se ni otopine HDO u H,0 ne
ponasaju idealno. lako vecéina nevodenih otopina takoder pokazuje odstupanja od
idealnosti pri viSim koncentracijama, odstupanja koja se javljaju u vodenim otopinama

opcéenito su znatno vec¢a. Medutim, blizu idealnosti u vodenim otopinama moze se
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posti¢i ako se uzme u obzir “slobodna” voda kada su neke od molekula vode jacCe

vezane za otopljene tvari nego za druge “slobodne” molekule vode [56].
2. D,0 i T,0 se znacajno razlikuju od H,0 po svojim fizickim svojstvima.

Razli€iti izotopski oblici spojeva obi¢no se medusobno ponasaju vrlo slicno. Medutim,
nuklearni kvantni u€inci u molekuli vode su znacajni i razlikuju se izmedu izotopskih
oblika. Tezi oblici vode (D,0 gdje je D = deuterij, 2,0141 g x mol™1; i T,0 gdje je T =
tricij, 3,0160 g xmol~1) stvaraju jae vodikove veze od lake vode (H,0 gdje je H = protij,
1,0078 g mol~1) i manje vibriraju. Stoga su uredenije od normalne vode, kao $to
pokazuju njihovi veci molarni volumeni, viSe su tetraedarske i imaju viSe vodikovih veza
[16]. To uzrokuje njihova mnoga razliCita svojstva (kao Sto su viskoznost, koeficijent
samodifuzije, topljivost proteina, stabilnost proteina [57], toksi¢nost a i bioloSka
aktivnost [58] uklju€ujuéi uc€inak na frekvenciju cirkadijskih oscilacija [59]) od onih koji
se ocCekuju iz jednostavnog razmatranja njihove povecane mase (na primjer, omjer
viskoznosti D,0 /H,0 raste s oko 1,16 na 100 °C na oko 2,0 u duboko podhladenoj vodi
[60]. Ova se razlika pojavljuje kao pomak u ravnoteznom polozaju ekvivalentno blagom
porastu temperature [61], na primjer, podaci o viskoznosti su uskladeni ako su
temperature pomaknute za 6,498 °C, odnosno 8,766 °C za D,0 i T,0 [62]. H,0 je oko
Cetiri puta jaci od kiselina od D,0 na 25 °C, a H;0% u H,0 je 1,5 puta jaca kiselina od
D,0%* u D,0. Zanimljivo je da je razlika u minimumu specificne topline izmedu H,0 i
D, 0 preko 80 °C. Vecina razlika izmedu ponaSanja H,0 i D,0 mogu biti objasnjeno kao
posljedica nuklearnih kvantnih u€inaka i svojstvenih velikoj razlici mase izmedu atoma
vodika i kisika [63]. lako se pokazalo da se gustoce elektrona razli€itih izotopskih oblika
tekuce vode do sada ne mogu razlikovati [64], oCekuje se da je duljina O-D veze kraca
od duljine O-H zbog manje asimetriCne vibracije i manjeg Bohrova polumjera D u
odnosu na H. Ovo dovodi do malih razlika u veli€ini i smjeru dipolnog momenta izmedu
HDO i H,0 [65], Sto dodatno zbunjuje svaku analizu strukture vode koja sadrzi mijeSane

izotope vodika.

lako je koli¢ina deuterija u uobiCajenoj vodi niska (= 16 mM), svojstva takve vode
razlikuju se od vode koja sadrzi samo protij ( *H) (voda osiromasena deuterijem) [5,66].

Kao primjer, protonska spin-spin relaksacija (T,) je 0,347 + 0,024 s za vodu
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osiromasenu deuterijem (D/H = 3 ppm) u usporedbi s 2,000 + 0,140 s za “normalnu”

vodu (D/H = 140 ppm), i koeficijent difuzije je 37% veci u vodi osiromasenoj deuterijem)
[66].
Postoje gotovo Cisti H,0 i D,0, ali HDO nikada ne moze biti viSe od oko 50% Cist,

postojati samo u prisutnosti H,0 i D,0. MjeSavine H,0 i D,0 se uravnotezuju (preko

prijenosa protona samodisocijacijom i rekombinacijom) da bi se formirao HDO, Slika
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Slika 37: Molni udjeli smjesa H,0 /D, 0 [4]

Isprekidane linije prikazuju izvorne iznose $to je blizu totalne randomizacije vodikovih
atoma, ali se odraZzava u blagoj sklonosti prema podjeli vrsta koje sadrze deuterij u

ekstenzivnije i jaCe klastere vezane vodikom.
3. Tekucine H,0 i D,0 znacajno se razlikuju u svom faznom ponasaniju.

Fazno ponasanje tekuceg H,0 i D,0 razlikuje se, s trostrukom to¢kom D, 0 koja je 3,79
°C 148,439 Pa viSa od one za H,0, njihove krivulje tlaka pare krizaju se na 221 °C, a
kriti€na tocka D,0 je 3,249 °C i 393 kPa nize [67]. Ovaj izotopski ucinak ima svoje
podrijetlo u smanjenoj nultoj vibraciji D,0 koja smanjuje njegov van der Waalsov
volumen (za oko 1%) i s tim povezanim odbojnim uc€inkom unutar vodikovih veza na
nizim temperaturama, tako da se povec¢ava D,0 -D,0 vodik- ¢vrstoCa veze. Na viSim

temperaturama prijelaz u pobudeno stanje lakSe se ostvaruje u D,0 (= 2450 cm™1, u
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odnosu na H,0 = 3280 ¢m™1). Zbog asimetrije vibracije, ovo poveéava efektivni van
der Waalsov volumen D, 0 i poniStava relativni odbojni u€inak, ¢ime se smanjuje snaga

vodikove veze D,0 -D,0 na viSim temperaturama [68].

Svojstva mijeSanja teku¢eg H,0 i D,0 takoder se razlikuju, pri Cemu se 3-metilpiridin
uvijek moze mijeSati u teku¢em H,0, ali se ne moze mijeSati u teku¢im D,0 izmedu
38,5 °C i 117 °C pri normalnom tlaku [69].

4. H,0 i D,0 ledovi znaCajno se razlikuju u svom kvantnom ponaSanju (ucinak

nuklearnog izotopa).

Zamjena vodika ('H) deuterijem (%H) rezultira veéim volumenom (= 0,1%)
heksagonalnog leda (anomalija volumenskog izotopa; nuklearni izotopni u€inak). Ovo
je u suprotnosti s o&ekivanim ponasanjem (npr. &vrsti “°Ne je 0,6% voluminozniji od
2ZNe) zbog oéekivanog veéeg nuklearnog gibanja laksih izotopa [70]. Nadalje,
anomalni ucinak u vodi poveéava se s temperaturom, iako bi se normalni pomak
izotopa trebao smanjivati s temperaturom [70], Slika 38. Ovo nenormalno ponasanje
posljedica je znatno vecée kovalentne asimetri¢ne vibracije O-H i udaljenosti O-H koja
je duza od udaljenosti O-D. Takoder, udaljenost donor-primatelj vodikove veze (kisik—
kisik; H-O-H----OH,) mijenja se nakon izotopske supstitucije (Ubbeldhde efekt koji se

naziva i sekundarni izotop efekt) [71].
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Slika 38: Anomalija izotopa volumena za led, prema [69]

70



Matija Kljajic, Karakteristicha svojstva i materijalne anomalije vode Zavrsni rad, 2022.

Kako ravnoteza opada sa snizenom temperaturom [72] i pove¢anom kooperativno$¢u
vodikove veze [73] na temperaturama blizu 0 K to moZze znaciti da H,0 i D,0 mogu

formirati zasebne faze [73].
5. Srednja kinetiCka energija atoma vodika u vodi raste na niskoj temperaturi (sporno).

Zabiljezeno je da srednja kinetiCka energija atoma vodika u tekucoj vodi doseze
maksimum na oko 7 °C, a zatim se smanijuje pri hladenju na minimalnu vrijednost na
oko 0 °C [74]. Medutim, treba napomenuti da simulacija ne pokazuje ovu anomaliju
[75]. Takoder, novi eksperimentalni rezultati, usporedeni s onima dobivenim za led [76],

ne pokazuju ovu anomaliju. U ovom trenutku ovu anomaliju treba smatrati sumnjivom.
6. Otopljene tvari imaju razliCite u€inke na svojstva kao $to su gustoca i viskoznost.

Otopliene tvari ¢e ometati ravnotezu klastera favoriziraju¢i otvorene ili uruSene
strukture. Svaki ucinak uzrokovat ¢e promjenu fizi¢kih svojstava otopine, poput gustoce
ili viskoznosti. Otopljene tvari imaju maniji utjecaj od o€ekivanog i na krioskopsku
konstantu i ebulioskopsku konstantu zbog niske molarne mase vode i visoke topline

taljenja odnosno isparavanja.

7. Topivost nepolarnih plinova u vodi opada s porastom temperature na minimum, a

zatim raste.

Nepolarni plinovi slabo su topljivi u vodi. Veéina plinovitih otopljenih tvari otapa se viSe

u vecini otapala kako se temperatura povecava. Medutim, nepolarni plinovi mnogo su

topljivosti na visokim temperaturama (Slika 39.).
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Slika 39: Topivost plemenitih plinova, [94]
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Topivost plemenitih plinova prikazana je na slici 39. Njihova hidratacija mozZe se
smatrati zbrojem dvaju procesa: (A) endotermnog otvaranja klatrathog dzepa u vodi i
(B) egzotermnog smjestaja molekule u taj dzep, zbog viSestrukih van der Waalsovih
disperzijskih interakcija (npr. kripton otopljen u vodi okruzen je klatratnim kavezom s
20 Kr---OH, takve interakcije [77]). U vodi na niskim temperaturama, energija potrebna
za proces (A) je minimalna jer se takvi dzepovi mogu lako formirati unutar klastera vode
(prema CS ES).

KoriStenje plemenitih plinova za istrazivanje solvatacije nepolarnih plinova je korisno
jer su oni sferno simetriCni i imaju nisku polariziranost, dok oblik i polariziranost
(polarizabilnost) mogu zbuniti hidrataciju drugih plinova. Topljivost plemenitih plinova
znatno se povelava kako se temperatura sniZzava. Njihova entalpija i entropija
hidratacije postaju sve negativnije kako se poboljSava njihovo uklapanje u vodeni

dodekaedarski klatrat.

Molekule kisika (0,) i dusika (N,) ponasaju se sli¢no (minimum topljivosti N, na 74 °C i
0, na 94 °C, IAPWS), iako je njihova topljivost niska (0,0, 1,92 mM u H,0, 2,14 mM u
D,0; N2 ,0,94 u H,0, 1,05 mMu D,0; sve na5 °C, 101,325 Pa [78]).

Veca topljivost 0, u odnosu na N,, usprkos njegovoj manjoj sposobnosti stvaranja

klatrata [78], predloZena je zbog stvaranja slabih vodikovih veza s vodom [78].

Proces solubilizacije je stoga egzoterman (to jest, ima negativan AH) i (kako je
predvideno Le Chatelierovim nacelom) topljivost se smanjuje s porastom temperature.
Na visokim temperaturama (koje Cesto zahtijevaju visoki tlak) prirodno grupiranje je
znatno smanjeno Sto uzrokuje veCu energiju potrebnu za otvaranje dzepa u vodi.
Proces solubilizacije stoga postaje endoterman i (kao Sto je predvideno Le
Chatelierovim nacelom) topljivost prolazi kroz minimum prije povec¢anja s porastom

temperature (potpuno se mije$a u superkritiénim uvjetima), Slika 40.
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Slika 40: Henryjeve konstante za plemenite plinove [4]

Sto su Van der Waalsove disperzijske interakcije otopljene tvari i vode priviaénije (zbog
ovisnosti o atomskom broju i dobrote pristajanja unutar klatratnog dzepa), veéa je
inherentna egzotermna priroda procesa i stoga je viSi minimum temperature, a sto je
vece temperaturno podrucje negativhog temperaturnog koeficijenta topljivosti. Slicno
tome, Henryjeve konstante (= parcijalni tlak/molni udio; h predstavlja hlapljivost)
pokazuju rastuce maksimume s povecanjem veliCine (maksimumi su isti kao gornji

minimumi topljivosti).

Slaba topljivost nepolarnih plinova u vodi, usprkos njihovoj negativnoj promjeni
entalpije pri otapanju, posljedica je pozitivnih promjena slobodne energije (+ve AG)
koje se pripisuju anomalno velikim negativnim promjenama entropije (-ve TAS). Ove
promjene entropije uzrokovane su strukturnim poboljSanjem klastera vode (ES). Ovaj
zaklju€ak je pojacan povecanim toplinskim kapacitetom ovih otopina (+ve Cp, sto je
karakteristicno za smanjenje stupnjeva slobode vodenog otapala). Ovo strukturno
poboljSanje mozZe ukljuCivati fiksiranje centara klastera, sprje€avanje nasumiénog
treperenja izmedu klastera koje je inaCe vidljivo, kao i sredivanje unutarnjih
dodekaedarskih vodenih ljuski koje okruzuju molekule otopljene tvari. Takoder postoji
smanjenje volumena (-ve AV) koje pokazuje smanjenje slobodnog prostora unutar
vodenog otapala i takoder ukazuje na plinove koji zauzimaju vec postojeca, ako su

kolabirana, klatratna mjesta.

Suprotno intuiciji, unato€ tome $to stvara jace vodikove veze, D,0 je bolje otapalo od

H,0 za nepolarne plinove, buducéi da je stati¢nija molekula i lakSe formira ES vodene
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skupine. Stoga D,0 moze lakSe prihvatiti gostuju¢e molekule bez prekidanja svojih
vodikovih veza [79]. Dodavanje pozitivho hidratizirajuéih soli (na primjer, LiCl) koje
uniStavaju nakupljanje ES-a niske gusto¢e u vodi smanjuju topivost (’sol van”)
nepolarnih plinova, dok hidrofobne hidratantne soli (na primjer, tetrametilamonijev
klorid) koje smanjuju nivo vode - gusto¢a ES stabilnost klasteriranja takoder povecava
topljivost nepolarnog plina (“sol unutra”). Male nepolarne organske molekule takoder
se ponasSaju slicno nepolarnim plinovima, ali njihova povecana veliCina mijenja
strukturu klatrata. Stoga benzen ima minimum topivosti, na niZzoj temperaturi od gore

oCekivane, na oko 20 °C [80].

Zanimljivo je da promjena u topljivosti nepolarnih plinova s obzirom na njihove promjere
ima maksimum (a njihova slobodna energija hidratacije ima minimum) kada su promijeri
priblizno isti kao promjeri dodekaedarskih Supljina (to jest, = 4,5 A) u ikosaedarskoj
mrezi [81]. PonaSanje topljivosti ve¢ih hidrofobnih molekula ukratko se raspravlja na
drugom mjestu ovog zavrsnog rada. Takoder treba napomenuti da se svojstva otapala
pregrijane tekuée vode takoder mijenjaju s temperaturom jer se dielektriCna
permitivnost vode smanjuje prema onoj uobiCajenih organskih otapala kako
temperatura raste prema kriticnoj tocki. lako je koli¢ina zraka (tj. N, + 0, + Ar) otopljena
u vodi vrlo niska, dovoljna je da smaniji gusto¢u vode za gotovo 5 ppm (tj. 0,0005%) na
0 °C [82].

Iz gornje bi rasprave trebalo biti jasno da topljivost nepolarnih plinova (u ravnotezi), u
vodi u njezinoj toc€ki, nije nula (greSka koju propagiraju neki udzbenici). Neravnotezna
proizvodnja pare dovela bi do privremenog gubitka otopljenog plina iz tekuée faze, ali

bi to povecalo tlak u zatvorenom sustavu potreban za odredivanje topljivosti.

Topivost plinova i drugih otopljenih tvari kao $to su soli u ledu je vrlo niska. Ovo
objaSnjava korisnost operacija smrzavanja-otapanja pod smanjenim tlakom za

otplinjavanje vode.
8. Dielektri¢na konstanta vode i leda je visoka (78,4 na 25 °C).
Visoka relativna permitivnost (dielektricna konstanta) vode i njezina mala molekularna

veli€ina zajedno daju vodi jaku sposobnost otapanja soli. Polarne molekule, kod kojih
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su centri pozitivnog i negativhog naboja odvojeni, posjeduju dipolni moment. To znaci
da se u primijenjenom elektricnom polju polarne molekule nastoje poravnati s poljem.
lako je voda polarna molekula, njezina mreza vodikovih veza nastoji se suprotstauviti
ovom poravnanju. Stupanj do kojeg tvar to radi naziva se njezina dielektricha konstanta
(permitivnost). Buduc¢i da voda posjeduje mrezu vodikovih veza koja u velikoj mjeri
prenosi promjene polariteta putem brzih i povezanih zajednic¢kih promjena u orijentaciji
svojih vodikovih veza, ona ima visoku relativhu permitivnost (dielektricnu konstantu).
To joj omogucuje da djeluje kao otapalo za ionske spojeve, gdje je privlacno elektricno
polje izmedu suprotno nabijenih iona smanjeno za oko 80 puta, dopustajuéi toplinskom
gibanju da odvoji ione medu otopinom. Studija “ab initio” molekularne dinamike
pokazala je da povecanje prosjecnog dipolnog momenta (zbog vezivanja vodika)
molekula vode i lokalno poravnanje tih molekularnih dipola gotovo jednako doprinose
ovoj visokoj relativnoj permitivnosti (dielektricna konstanta) [83]. Hladenjem, kako
vodena mreza jaca i dipolni moment vode raste, dielektrik tekuce vode penje se na
87,9 (0 °C), povecavajuci se pri pretvorbi u led na 96 (0 °C), a zatim dalje raste na oko
183 kako led raste ohladen na 140 K. Povecanije relativne permitivnosti pri smrzavanju
je anomalno jer relativne permitivnosti vecine polarnih teku¢ina naglo padaju pri
smrzavanju (npr. nitrobenzen sa 37 na 3) blizu kvadrata indeksa loma zbog prestanka
rotacije molekula. Smrzavanje vode je drugacije zbog relativne permitivnosti koja je

uglavnom posljedica skakanja protona, a ne rotacije molekula.

Zagrijavanjem, relativna permitivnost (dielektricna konstanta) pada, a teku¢a voda
postaje daleko manje polarna, sve do vrijednosti od oko Sest u kriticnoj tocki. Relativha
permitivnost (dielektricna konstanta) na slican se na€in smanjuje ako se vodikova veza
prekine drugim sredstvima kao $to su jaka elektricna polja, ali ne pritiskom. Promjena
u dielektriku s temperaturom dovodi do znacajnih i nenormalnih promjena u njegovoj
solubilizaciji i svojstvima raspodjele s temperaturom. To je osobito vidljivo u pregrijanoj
vodi [84], gdje je dielektrik nizak, i u prehladenoj vodi, gdje je dielektrik visok. Takoder,
dielektrik se povecava (107,7 na -35 °C, s naglim skokom na >10 000 na -40 °C u
porama nano veli€ine [85]) ¢ak i kada se gusto¢a smanjuje. Tlak povecava relativhu
permitivnost (dielektricnu konstantu) (101,42 pri 0 °C i 500 MPa), zbog svog uc€inka na

gustocu.
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Mozda se visoka relativna permitivnost (dielektricna konstanta) vode ne bi trebala
smatrati anomalijom, jer druge male polarne molekule (s vi§im dipolnim momentima)
tvore tekucine koje takoder imaju visoke dielektricne konstante (Slika 41.). Drugi
znanstvenici Gesto smatraju da je omijer dielektritne konstante/(dipolni moment)?
nenormalno visok u tekuéoj vodi (za usporedbu ovih tvari koriste se dipolni momenti
plinovite faze, a ne tekucCine). lako visoke, jasno je da molekule s nultim dipolnim
momentom (npr. CCl,) imaju beskonacne takve vrijednosti. Takoder je nenormalan
porast od 60% u staticCkom dipolnom momentu molekula vode u tekuéoj vodi u
usporedbi s plinovitim stanjem (Slika 41.). To je zbog u€inka vodikove veze koja
uzrokuje vece medumolekularne prijenose naboja tijekom promijenjene udaljenosti
izmedu centara molekularnog naboja. Zanimljivo je da dinamicki dipolni moment nije
na slican nacin povecan, a moze Cak biti i smanjen, zbog elektrostatskog efekta

povlacenja okolnih elektrona [86].
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Slika 41: Dipolni momenti i dielektriCne konstante [4]

Na slici 41. prikazani su dipolni momenti (plavi trokuti ispod) i omjeri dielektri¢ne
konstante/(dipolni moment)? (crveni dijamanti iznad) u odnosu na dielektricne
konstante za niz otapala. Podaci 1-17 odgovaraju 1, dietil eteru; 2, kloroformu; 3,
metilen dikloridu; 4, metil etil ketonu; 5, acetonu; 6, etanolu; 7, metanolu; 8, acetonitrilu;
9, etilen glikolu; 10, dimetil sulfoksidu (DMSO); 11, hidrazinu; 12, mravljoj kiselini; 13,
vodi; 14, sumpornoj kiselini; 15, formamidu; 16, vodikovom cijanidu i 17, N-metil

formamidu.
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Mjerenjem elektrostatskih sila, voda pokazuje anomalno nisku dielektricnu konstantu
(= 2) pored povrsina bor nitrida (BN) [87]. Dubina ovog (dielektricna konstanta izvan
ravnine = 2) sloja je oko 0,75 nm (3 vodena sloja), ostaje nenormalno malen
(dielektricna konstanta izvan ravnine < 20) do 20 nm i ne vraca se u njegovu skupnu
vrijednost (dielektricna konstanta = 80) za = 500 nm. ObrazloZenje za ovo ponasanje

je da se rotacijska sloboda vodenih dipola smanjuje u blizini povrsina.
9. Relativna permitivnost pokazuje temperaturni maksimum.

Anomalno dielektricno ponasanje vode nalazi se u rasponu mikrovalnih frekvencija
izmedu oko 2 i 100 GHz pri ¢emu stvarni (¢') i imaginarni (¢") dio kompleksne
dielektricne konstante raste, a zatim opada s porastom temperature (Slika 42.). Primjeri
na dvije bliske frekvencije za tekucu (uklju€ujuci podhladenu) vodu prikazani su na slici
42. [88]. Ovo se moze razumijeti biljezenjem pomaka maksimalne frekvencije
mikrovalne apsorpcije i dielektricne permitivnosti s temperaturom. Analiza kompleksne

permitivnosti daje diskontinuitet na oko 30 °C [89].

Dielectric changes with temperature
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Slika 42: Promjene dielektricnosti s temperaturom [4]

Postoji frekvencija (2,96 + 0,17 kHz) gdje je relativna permitivnost (strogo govoreci,
dielektri¢na konstanta je relativha permitivhost materijala za frekvenciju nula) neovisna

o temperaturi (izopermitivna tocCka). Ispod te frekvencije relativha dielektri¢na
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permitivnost raste s temperaturom, a iznad se smanjuje. Ovo je objasnjeno

razmatranjem vode kao sustava dviju vrsta: iona i dipola [90], Slika 43.
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Slika 43: Toc¢ka izopermitivnosti, prema [90]

10. Relativna permitivnost pokazuje ‘“iskrivljenje” u svom ponaSanju s porastom
temperature na 60 °C.

Relativna permitivhost (dielektricna konstanta) znatno se povecava pri niskim
temperaturama. Ako se pazljivo nacrta, €ini se da postoji razlika u ponasanju na oko
60 °C, Slika 44. Ova je anomalija bila povezana sa suptilnom promjenom prosje¢nog
efektivhog dipolnog momenta vode s 2,17 D na 1,87 D [91, 37].
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Slika 44: Dielektri€na konstanta i njezin koeficijent tlaka [4]
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Ovo ponasanje moze biti povezano s solvatokromnim pomacima otopljene tvari koji se
javljaju na oko 43 °C u specifi€¢noj kiselosti donora vezanog vodikovom vezom, baznosti
primatelja vezanog vodikom i op¢oj nespecificnoj polarizabilnosti i dipolarnosti, kako je
odredeno uporabom solvatokromnih sondi [92]. PredloZeno je da temperatura za ovu
anomaliju ima pH ovisnost od ~35 °C pri pH=3,5 do ~45 °C pri pH=7 do 9 [93].

Takoder postoji promjena u dielektriku s tlakom (koeficijent tlaka) koji takoder pokazuje
neuobiajeno ponaSanje [94] s minimumom na oko 95 °C za koji se mislilo da je

posljedica strukturiranja tekuce vode u dva stanja.
11. Imaginarni dio dielektricne konstante pokazuje minimum blizu 20 K.

Stvarni i imaginarni dijelovi dielektricne konstante mogu se dobiti mjerenjem
kapacitivnosti i tangensa gubitaka preko leda (H,0) pod tlakom. Oni pokazuju minimum
u imaginarnom dijelu blizu 20 K, ali ne i takav u€inak u stvarnom dijelu (Slika 45.).
Takav minimum nije pronaden s teSkim vodenim ledom (D,0); o€ito zbog vece mase i

smanjene vibracijske amplitude atoma deuterija, Slika 46.
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Pretpostavlja se da je ova anomalija posljedica uskladenog kvantnog tuneliranja

protona unutar vodenih heksamera [95].
12. Pokretljivosti protona i hidroksidnih iona je nenormalno brza u elektricnom polju.

lonska pokretljivost vodikovih iona i hidroksidnih iona na 361,9 i 206,5 (nm x s™1)/(V x
m~1) na 25 °C vrlo je visoka u usporedbi s vrijednostima za druge male ione kao $to je
litij (40,1 (nm x s~1/(V x m™1)) i fluoridnih (57,0 (nm x s~1)/(V x m™1)) iona. To se

objasnjava Grotthussovim mehanizmom.

Grani¢ne ionske vodljivosti su povezane (= pokretljivost x ionski naboj x Faraday) i
njihove vrijednosti za vodikove ione i hidroksidne ione, na 349,19 i 199,24 S x ¢m? x
mol~! na 25 °C [96], sli¢no su vrlo visoke u usporedbi s vrijednosti za druge male ione

kao $to su litijevi (38,7 S x cm? x mol?) i fluoridni (55,4 S x cm? x mol~1) ioni.

Jos jedna anomalija koja bi mogla biti povezana je preliminarno izvjeS¢e o povecéanju

pokretljivosti aniona i kationa pri pH izmedu 2,5 i 4,5 [97].
13. Elektrina vodljivost vode raste do maksimuma na oko 230 °C, a zatim opada.

Elektri¢na vodljivost vode raste s temperaturom do oko 230 °C uglavhom zbog njezine
poveéane disocijacije koja proizvodi vece koncentracije H* i OH~ iona visoke

vodljivosti, koji postizu maksimalne koncentracije na oko 249 °C [98], Slika 47.
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Slika 47: ElektriCna vodljivost i koncentracija vodikovih iona [4]
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Iznad te temperature, za tekucu vodu u ravnotezi s parom, gustoca je znatno smanjena
(na primjer, 0,7 g cm™3 na 300 °C) i to smanjuje sposobnost disocijacije. Mobilnost
protona opada iznad 149 °C zbog smanjenih koli¢ina 'Zundel' kationa (to jest,H;0; )
[99].

Imajte na umu da pKy, takoder doseze maksimalnu vrijednost na oko 249 °C u skladu
s onom koncentracije vodikovih iona [98]. Necistoce soli imaju deset puta veci u€inak
na vodljivost na niskim temperaturama nego na visim temperaturama (1 ppb NaCl daje
povecanje od 1 % na 85 °C, ali povecanje od 10 % na 0 °C) [96], Slika 48.
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Slika 48: Otpornost vode [4]

Na slici 48. je prikazano znacajno povecanje otpora (= 1/vodljivost) vode pri niskim
temperaturama [96]. Ekstrapolirane vrijednosti prikazane su isprekidano plavom
bojom. Zanimljivo je da se elektricna vodljivost vode povecéava pri otplinjavanju [100].
Zajedno ova svojstva podupiru stvaranje ES klastera na niskim temperaturama i u
prisutnosti nepolarnih plinova, koji ukljuéuju lokalizirano i ograni¢eno izotropno

vodikovo vezivanje i tako sprje€avaju dugotrajna usmjerena kretanja protona.
14. Elektri¢na vodljivost vode znatno se povecava s frekvencijom.

Vodljivost o kojoj se do sada raspravljalo je statiCka (istosmjerna) vodljivost. Medutim,
elektroliticka vodljivost zna€ajno se mijenja s potencijalnom frekvencijom, vidi lijevo na
0 °C, pri ¢emu je visokofrekventna vodljivost (1 THz) izuzetno visoka, zbog lakocée
kojom voda ionizira u kratkotrajni H,0~ — H*- --OH~ ionske parove [101], Slika 49.
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Slika 49: Elektri¢na vodljivost vode na 0 °C, [4]

Koncentracija ovih kratkotrajnih H,0~ — H*---OH~ ionskih parova je oko 1024 L1 (= 1
M), otprilike jedna na svakih 17 molekula H,0 u bilo kojem trenutku [101].

Iznenadujuce, na 100 kHz, vodljivost leda Ih (= 0,4 uS cm™1) je oko 40x vecéa od
vodljivosti vode na 0 °C [101].

15. Konstante kiselosti slabih kiselina pokazuju temperaturne minimume.

Zanimljiva anomalija odnosi se na promjene u pKa s temperaturom mnogih slabih
kiselina ,Slika 50. Kao primjer, ovo se pokazuje s desne strane za drugu disocijaciju
fosforne kiseline:
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Slika 50: Promjena pKa za drugu ionizaciju fosforne kiseline [4]
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Takve su promjene posljedica kombinacije Cimbenika ukljuCujuc¢i promjene u dielektriku
(visoke temperature povecéavaju pKa) i vodikove veze (niske temperature povecéavaju

pKa).
16. Rendgenska difrakcija pokazuje neobi¢no detaljnu strukturu.

To je prikazano drugdje i jednostavno se objasnjava prisutnoS¢u uredenog grupiranja
unutar tekuce faze. Takoder se €ini da postoji uredeno strukturiranje medu amorfnim
ledom [102].

17. Pod visokim tlakom molekule vode se sve viSe udaljavaju jedna od druge s

povecanjem tlaka (tzv. paradoks gusto¢a-udaljenost), Slika 51.
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Slika 51: Promjena O-O udaljenosti najblizeg susjeda, [103]

Kada se tekuca voda stavi pod tlak (ispod oko 200 MPa), molekule vode blize se
priblizavaju svojim susjedima, kao $to se moze ocekivati zbog povecanja gustoce.
Medutim, ako se tlak poveca s oko 200 na 400 MPa, povecava se prosjecna udaljenost
izmedu susjednih molekula vode [103]. To se takoder dogada u superkriticnoj vodi
[104]. Pri visim tlakovima, udaljenosti se ponovno smanjuju (ali manje!) s povecanjem
tlaka. Slicno i potkrepljujuée ponasanje uoceno je s frekvencijom vibracija istezanja
OH, koja raste s tlakom izmedu oko 200 do 400 MPa [105], dok se smanjuje s tlakom
pri vi§im ili nizim tlakovima. Podaci o rastezanju O-H potvrdeni su na 23 °C, ali nisu

pronadeni na 52 °C, $to ukazuje da su potrebni veéi klasteri za prepoznavanje [106].
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Objasnjenje za sve ove ucinke je da se Cini da postoji poveé¢anje u medusobnom
prozimanju vodikovih vezanih mreza na oko 200 MPa (pri 290 K), Slika 52. Medusobno
prodiranje klastera vodikovih veza ima prednost u odnosu na ekstremnije savijanje ili

kidanje vodikovih veza.

5 T
T 273°C
Q4
=
-3
3 N
B2 B
.\:é L‘\\“""‘-‘.
By

0 50 100 150 200 250 300 350
Pressure, MPa

Slika 52: Dvostruka derivacija tlaka «r, [108]

Tlak od = 200 MPa potreban za stvaranje vode visoke gustoCe takoder je potvrden
infracrvenom spektroskopijom [107]. Slicne granice su pronadene analizom podataka

0 izotermnoj kompresivnosti [108].

Sli¢an ucinak nalazimo u prehladenoj vodi gdje se udaljenost izmedu molekula vode
smanjuje [109] kako se smanjuje gusto¢a kako se snizava temperatura podhladenja.
Ovo smanjenje gustoce prvenstveno je posliedica smanjenja najblizih susjeda.
Takoder se slicno dogada u ledu visoke gusto¢e gdje, primjerice, led-sedam (s dvije
medusobno prozimajuce kubicne ledene reSetke) pod tlakom od preko 2200 MPa
(gustoca 1,65 g/cm?3) ima prosje¢ni O---- O udaljenost najblizeg susjeda oko 3,5% vecéa
od one u kubi¢nom ledu (gustoc¢a 0,92 g/cm? pri 0,1 MPa). Stoga je gusto¢a leda-
sedam nes$to manja od dvostruke gustoc¢e kubi¢nog leda (tj. 2 x 0,92/(1,035)3 = 1,65
g/cm?3). Takoder, susjedne molekule vode u heksagonalnom ledu leZe blize od onih u

tekucoj vodi, ali je gusto¢a leda manja, jer molekule leda imaju samo Cetiri susjeda.

Sliéna anomalija je da se polozaiji prve koordinacijske ljuske amorfnog leda sve vise

udaljavaju kako tlak raste, a gusto¢a amorfnog leda raste [102].
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Duljine veze u tetraedarskom staklu Ge0, takoder se ponas$aju sli¢no jer se povecavaju
pod rastu¢im tlakom od 5 GPa do = 30 GPa kada se poveca koordinacija atoma Ge
[110].

18. Adsorpcija vode moze uzrokovati negativan otpor.

Voda prekriva sve hidrofilne povrsine otvorene atmosferi okoline koje nisu osusene, a
prvi upijajuci sloj opcenito se ¢vrsto drzi. Vazno je da ¢e ovaj sloj utjecati na svojstva
povrsine uklju€ujuci njihova elektricna svojstva i moze uzrokovati negativan otpor [111].
Ovaj ucinak prikazan je upravo za Sr3Co2Fe24041 u uvjetima vlaznog zraka. Pojedine
oznake na slici 53. Predstavljaju: a) normalnu omsku vodljivost; b) probojno tuneliranje;
c) negativni diferencijalni otpor, gdje se struja smanjuje s povecanjem potencijala, te d)
upijanje vode [111]. Negativni otpor se oCekuje zbog elektrolitickog sloma adsorbirane
vode.
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Slika 53: Elektri¢ni otpor prema potencijalu pokazuje negativni diferencijalni otpor, [111]
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu pokazana su karakteristicna svojstva vode, razna ponaSanja vode u
stacionarnom stanju, te u stanju gibanja. Odredena svojstva usporedena su sa ostalim
tekuc¢inama i metalima te pomocu tih tablica vidimo razliku vode i ostalih materijala.

Za pojedina ispitivanja svojstava vode potrebni su i posebni uvjeti, te se pojedina
svojstva mogu ispitati samo u odredenim uvjetima, poput plina kojeg moramo zatvoriti
u posudu kako bismo ga zadrzali na mjestu ispitivanja.

Nakon toga rad se bavi opisivanjem strukture i oblika molekule. Razlog toga je to Sto
se u obliku i sastavu molekule krije razlog anomalijskih ponasanja vode, a to je radi
vodikovih veza, bez kojih bi se voda pona$ala neanomalijski. Snaga i usmjerenost
vodikovih veza kontroliraju termodinamicko i dinami¢ko ponasanje tekuce vode.

U radu je raspisan popis anomalija vode, ali su fokus ovog rada bile materijalne
anomalije vode. Anomalije vode pokazuju kako voda ima svoje specifiche temperature
i kako se pojedine anomalije pojavljuju samo na odredenim temperaturama. Dolazimo
do zaklju¢ka da se i varijacije vode D,0, H,0, T,0 znatno razlikuju jedna od druge.

Vecina anomalije vode slabo su poznata u praksi, te se za neke joS dokazuje da li su
tone ili nisu, te bi se dokazivanjem istih potencijalno promjenili i nacini pojedinih
racunanja vezanih uz vodu.

Kako je u ovom radu fokus bio na materijalnim anomalijama, kroz druge radove moglo
bi se raspraviti o ostalim anomalijama vode poput anomalija vodene faze, anomalija
gustoce vode, termodinamic¢ke anomalije vode ili fizicke anomalije vode.

Za kraj treba reci i to da iako je voda sveprisutna, te se zbog toga Cini jednostavnom,
ba$ zbog toga $to i jest sveprisutna voda je komplicirana, jer €ini nas i sve oko nas.
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