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VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE

Jiri Kolafa
jiri.kolafa@vscht.cz

Struktura a neobvyklé vlastnosti vody
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Je voda anomalni? voda

Voda vykazuje prekvapujici radu fyzikalnich vlastnosti, nékteré zjevné jedinecné, které slouzi k de-
finici jeji neobvyklé ,,osobnosti”.

F. H. Stillinger
Adv. Chem. Phys. 31, 1 (1975)

Stalo se populdrnim zddraznovat ,anomalni“ aspekt vlastnosti vody. Tato mdda sméruje k zakryti

faktu, ze tyto ,anomalie” jsou vétsinou pouze malymi odchylkami od normalnich vlastnosti aso-
ciujicich kapalin.

C. M. Davis & J. Jarzynski
ve sborniku Water and Aqueous Solutions

(red. R.A. Horne), Wiley, NY (1972)

Pozn.: asociujici kapalina = majici vodikové vazby (viz dale)
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Led plave na vode voda

@ objem ledu : objem vody = 1.091
@ pomérné vzacné; prvky: Si (1.112), Ga (1.03), Ge, Ce, Bi (1.028), Pu

@ pii zvyseni tlaku teplota tani klesa
(do —22°C pri 210 MPa)

@ tlak 25 MPa po zmrznuti vody v uzaviené naddobé
(ledova bomba) https://www.youtube.com/watch?v=erlZb8QiPkg

Cem

@ .regelace” ledu

bl e

@ tézky led se potopi v obycejné vodé (mean Ocean Water: 0.015% D)
— obytejny led pfi teploté tani (0°C): 0.9167 gcm™—3 09167 x 16+2X2 _ 1 9136
— téZky led pfi teploté tani (3.8°C): 1.0177gcm—3 ' *Te+2x1 ™



Regelace ledu

B (ad Qtani)*Pled

1 1
AMQgTiani —
Pled Pvoda

t = Cas

A = tepelna vodivost dratu

m = hmotnost zavazi

Qtani = specificka entalpie tani
(teplo tani na jednotku hmotnosti)

a = prameér ledu

d = prumér dratu

© = hustota

g = tihové zrychleni
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Studena voda (0°C) plave na teplejsi (4 °C) voda
@ maximum hustoty pri 3.98 °C (tézka voda: 11.19°C) zaporny koeficient roztaznosti
@ unikatni chovani je vzacny i u pevnych latek,
@ mizi za vysokych tlakd napr. ScF3, néktera skla
@ rybniky zamrzaji od hladiny 159 veduch
led
0°C

voda
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Hodne tepla!
@ vysoké body tani a varu
podobné latky jsou plyny: H>S, NH3, HF (tyary = 19 °C)
@ velkd tepelnd kapacita v porovnani s ostatnimi latkami (ale NH3, aj.)
@ velkd tepelnéd kapacita v porovnani s ledem a parou
@ velké vyparné teplo i teplo tani

. spolecné s ostatnimi asociujicimi kapalinami



Porovnani teplot tani a varu - elektronova struktura
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Porovnani teplot tani - homology voda
300 x x ‘ ‘
H,O
250 r H,Po i
HoTe
H,Se
200 | :
X
©
150 | :
g SnH,
5] GeH,
100+ CH,4 I
SiH,
50 | 7
0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

M/g mol’
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Vsuvka: kriticky bod voda
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ukazka: rovnovaha kapalina/para a kriticky bod u mrizkového plynu



Tepelna kapacita 1v(2)/d5a0

Izobaricka specificka tepelna kapacita“ (drive ,merné teplo*“)

Cvoda > Cpara = Cled

latka Cp,sp/(Jkg~1K™1)
voda 4.2
vodni para 1.95
led 2.1
amoniak (stlac.) 4.7
sulfan (—63°C) 2.0
ethylalkohol 2.4
pentan 2.3
kys. octova 2.0
benzen 1.7
chlorid uhlicity 0.8
rtut’ 0.14
sulfan 1.05
amoniak 2.2




Dalsi rekordy

@ velkd viskozita (pomalu tece)
0.89 mPas, cf. pentan 0.22 mPas (25 °C)

@ mald stlacitelnost (mald zména objemu s tlakem)
0.46 GPa—1, cf. CClg 1.05GPa—1 (25°C)

@ velké povrchové napéti (vodomérky se neutopi)
@ velkd permitivita, i ledu
@ maly index lomu, zvl. ledu

@ velkd vodivost (nez odpovidd HT/H301 + OH™)

L -:_Lﬂ%‘tj‘"
e

11/50
voda




Teplotni zavislosti

@ hustota: max. pfi 4°C
@ izotermicka stlacitelnost: min. pfi 46 °C

@ adiabaticka stlacitelnost = rychlost zvuku:
max. pri 73 °C)

@ tepelnd kapacita (pri konst. tlaku): min. pri 35°C
@ rozpustnosti plyntd (He, Ne, ...) maji teplotni minimum

@ viskozita klesne (pro t < 30°C) pfi zvyseni tlaku
pro podchlazenou vodu (245 K) pri 200 MPa klesne o0 40 %

@ neobvykld zavislost viskozity na teploté, pod. autodifize

@ index lomu max. ~ 0°C, tepelnd vodivost max. 130 °C

podivnosti pri malych teplotach
obvyklé chovani pri vyssich

12/50
voda
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Anomalie: Teplotni zavislosti voda

\ A hustota
—— tepelna kapacita
\ \ \ / rychlost zvuku

—  Viskozita

— izotermicka kompresibilita

dn/dp (=0 pro 35 °C)

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperature, °C

credit: http://wwwl.Isbu.ac.uk/water/anmlies.html



Hustota, roztaznost, kompresibilita, tepelna kapacita 1\,t/d5ao

simple liquid simple liquid
o ® o®"® =
————— —'—.—————————-
P .o. I oL ® [0 \C(. -0
o. 4"’C g 4C
” * water * water
] )
T T
> water E
o
. * . [ ]
. simple liquid . iGiifeP
° o
) 0.. ° CP ........I......
P o " .
T' 35°C
o /
46C simple liquid
T T

credit: Debenedetti: J. Phys.: Condens. Matter 15, R1669 (2003)



vlc movies/supercooling.mp4 15/50

Podchlazena voda voda

Kam ani védec nemuze, tam nastrci singularitu . .. pozdéji modifikovano

'.

,

: odhad
1
i

podchlazena
voda

normalni ¢ast
anomalni
cast

tep. kapacita/stladitelnost ...
Speedyho—-Angellova singularita

-45-328 0 o
t/ C

Namraza: kapicky vody 0°C az cca —20 °C - problém pro elektricka vedeni, letadla



Amorfni ledy (skla) 1v6o/d5a0

<—<—<—<—<—<—Ch|azen|,<—<—<—<—<—<—

| krystal | _
normal: R8¢ e kapalina
| sklo | podchlazena kap. ‘
0K TQ Triskuzita roste
; led Ic ! led |h
voda. - L’ \_ R\ R\ H
| skio(LDA) |}iSK: podchlazend kap. | 2Palina
t(°Cl: -273 -140 -120 -45 -37 0
@ nizkohustotni amorfni led (LDA, ASW): ,
napafrovani g ”””‘:‘/
extrémné rychlé ochlazeni 5 1o /
y E 0.8 “/
@ vysokohustotni amorfni led (HDA): § HDA/
stlaceni ledu |h Ci LDA /r
(?) rychlé ochlazeni stlacené vody I {oa

(=]

0.9 1.0 1.1 1.2 1.3
Density, g em™

@ velmi vysokohustotni amorfni led (VHDA)
credit: http://wwwl.Isbu.ac.uk/water/
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Scénar dvou kritickych bodu

#

tlak
[GPa]

|
I
|
|
I
|
i
I
i

0.2

\
1 voda

\ //

| para

teplota [°C]

credit: O. Mishima, H.E. Stanley

Ovéreno simulacemi pro nékolik modell vody (TIP4P/2005, TIP4P/ICE, mW, ST2)

... jSOu i jiné scénare
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Mnoho ledu voda
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credit: http://wwwl.Isbu.ac.uk/water



Mnoho ledu (zvétseno)

1000

1200

o
=
[=]

1150

1100

Pressure, MPa

1050

1000

-60 -40 -20 0 20
Temperature,”C

19/50
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ity (kg m?)

Iquid dens

credit: http://wwwl.Isbu.ac.uk/water
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Ledy ve vesmiru voda

@ Ic za nizkych teplot (komety)
@ VI (mozné i dalsi) na Ganymedu (Jupiter Il1)

Polar frost Hexagonal ice (1)

Saltwater ocean

Ganymede

Rocky mantle

- Light terrain
Crater =
Dark terrain

Grooves

By Kelvinsong - Own work, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=31404095



. show/krystaly.sh 57 /50
Mnoho ledu aj. struktur voda

il

obycCejny led Ih led Ic klatrat typu |
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Chiralni klatrat za vyssich tlaku VodE

A Chiral Gas—Hydrate Structure Common to the Carbon Dioxide—
Water and Hydrogen—Water Systems

Daniel M. Amos,T Mary-Ellen Donnelly,T Pattanasak "I’eerem:hanarl,Jr Craig L. Bull,iE Andrzej Falenty,§
Werner E. Kuhs,§ Andreas Hermann,*j and John S. Loveday*’T

YSUPA, School of Physics and Astronomy and Centre for Science at Extreme Conditions, The University of Edinburgh, Edinburgh
EH9 3JZ, United Kingdom

*ISIS Facility, STFC Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, Oxon, OX11 0QX, United Kingdom
SGZG Abteilung Kristallographie, Universitit Gottingen, Goldschmidtstrasse 1, 37077 Gottingen, Germany

© Supporting Information

ABSTRACT: We present full in situ structural solutions of carbon dioxide hydrate-II and
hydrogen hydrate C, at elevated pressures using neutron and X-ray diffraction. We find
both hydrates adopt a common water network structure. The structure exhibits several
features not previously found in hydrates; most notably it is chiral and has large open spiral
channels along which the guest molecules are free to move. It has a network that is
unrelated to any experimentally known ice, silica, or zeolite network but is instead related
to two Zintl compounds. Both hydrates are found to be stable in electronic structure
calculations, with hydration ratios in very good agreement with experiment.
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Brusleni voda

@ Premelting: vrstvic¢ka ,,skoro vody*“ na povrchu ledu tésné pod bodem tani umoznuje brusleni

Y B | e i f i
AL i i

credit: jssica urnUSA TODAY, Published 6:51 p.m. UTC Mar 3, 2018
@ Lediky mensi nez ~ 250-300 molekul nemaiji krystalické jadro

@ Nanocastice taji pfi nizsi teploté nez je bod tani objemové faze
(TIP4P/2005: 249-250 K)



Potize s entropii

Entropie je mira chaosu v systému. ..

@ kalorimetrickd hodnota entropie
vodni pary (std.): 44.23 calmol~ 1K1

@ 1930 - nova kvantova teorie
(spektroskopickd hodnota): 45.101 cal mol—1 K—1

@ Pauling: v ledu je zamrzly chaos

24/50
voda
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@ (dodatkova) entropie neobvykle klesne po pridani inertnich latek (uhlovodiky, plyny)



Bjerrumovy defekty 2v50/d5a0
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@ Poruseni sité vodikovych vazeb
v jinak dokonalém krystalu ledu

@ Chovaiji se jak ndboje (£0.38 e)
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Urban legend: Mpembuyv jev voda

»,horka voda zmrzne rychleji nez studena“
@ Aristoteles, ~ 350 pf.n.l.
@ Erasto Mpemba, Tanzanie, 1963

AR ) L ASc

I i SRR

studend voda vlaznda voda horka voda
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Mpembuv jev

@ kelimek s horkou vodou pfimrzne k ndmraze, ¢imz se zvysi odvod tepla - mUze byt
@ Cast vody se vypafi — samo nestaci

@ (plvodné) studenou vodu lze vic podchladit - za urc¢itych podminek

@ rozpusténé plyny snizuji bod mrazu — nepatrné

@ zahratim se rozbiji ,klastry” / ,struktury“ — nesmysl



Jak popisu strukturu - korelacni funkce

¥

nahodné rozmistené molekuly

(idealni plyn)

kapalina

28/50
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Struktura tekutin - korelacni funkce voda
3 T 3
alr) idedlni plyn g(r) kapalny argon
2 | 2 |

0 T r/nm
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Jak ziskam strukturu - experiment voda

f///
E

b,

@ Mérim (neutrony, elektrony, rtg.)
= ,strukturni faktor*




Jak ziskam strukturu?

inverzni
Fourierova
transformace

—

atatges
SeSels

S
4

i

kapalny argon
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Statisticka termodynamika a model vody il
H H ., W H
0 H H H H
104.5 N/ M
00% O O
O nm sp’ 0
TIP4P
| : mnoho
jedna dve molekul
molekula molekuly

l

Energie paru molekul 1,2 vyjadrena vzorcem, napfr.:

ol2 o® 1

— +
|r01_r02|12 |r01_r02|6

d1qz
2.

4meo dvojice néboju Iray = ra|




o simolant 33/50
Vsuvka: molekulove simulace iaElE

Metoda Monte Carlo pouziva nahodna cisla.
Napr. Metropolisova metoda:

@ ndhodné hybnu jednou molekulou
@ zménu prijmu:
— pokud se energie snizi: vzdy

— pokud se energie zvysi: jen nekdy
(s pravdépodobnosti e—(zmena energie)/kT)

@ opakuji mnohokrat

Metoda molekulové dynamiky numericky fesi Newtonovy pohybové rovnice, d%7y/dt? = G; =
fi/m;. Napr. metoda leap-frog:
@ zrychleni = zména rychlosti za jednotku ¢asu (tj. krok h) =

Vi(t+ h/2) = vi(t— h/2) + hd(t)

@ rychlost = drdha (zména polohy) za jednotku Casu (tj. krok h) =
ri(t+ h)=ri(t)+ hvi(t+ h/2)

@ = opakujeme pro t =0, h, 2h, 3h, ... (typicky h=1fs = 1x 10~ 12s)
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Struktura vody voda

Model dvou struktur Roentgen, novejsi: Tanaka:
@ lokaIné ledu-podobna struktura

@ .normalni kapaliné“ podobné struktura

Voda jako sit’ vodikovych vazeb, které jsou:

@ slabsi nez kovalentni vazba: C-C

@ silngjsi nez disperzni (van der Waalsova) sila: CHg---CHg

@ smérové zavislost

@ typickd doba Zivota = pikosekundy (1 ps = 1x10~125s)

@ kromé vody: NH3, organické kyseliny, alkoholy (asociujici kapaliny); bilkoviny, DNA, ...

@ v modelech obvykle popsané parcidlnimi naboji
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Studium vodikovych vazeb v kapalné vode voda

@ v poditaci modelujeme (simulujeme) vzorek nékolika set molekul vody
@ vypolteme korela¢ni funkce a dalsi vlastnosti a srovndme s experimentem

@ studujeme dalsi vlastnosti vodikovych vazeb
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Problem

Kdy jsou dvé molekuly vazany vodikovou vazbou?

3 .

2.5r
2L

g 1.5t o

1t

0.5} .
O 1 1 1 1 1
O 0.1 02103 04 0.5 0.6

0.244
r/nm

... kdyz |OH| < 0.244nm (jde to i lépe a sloziteji)
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Voda jako sit’ vodikovych vazeb voda

@ systém vodikovych vazeb je propojen
@ v priméru 3-4 vazby na molekulu
@ nejvice je molekul s 3-4 vazbami

@ nejblizsi sousedi molekuly jsou ¢asto usporadani do ¢tyfrs-
ténu

@ sit’ obsahuje kruhy: 5-6 nej¢astéjsi

@ typicky ¢as zmény struktury je 1 ps na 1 vazbu

v

@ vyraznéjsi pfi nizsich teplotach

Ale dimer nemda tetraedrické usporadani,
tetraedricnost je do znacné miry dana tvarem
minima a tim, ze mame 2 vodiky k navazani.




Vysvetlené anomalie - struktura

3 F
g(r)
> |

N\

kapalny argon

o

1

=

5‘3\'
M
s

.. ale podobné Si, CCly

rfnm

a(r)

s

-

061 oo

voda

0.4

r/nm

0.8
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Vysvetlené anomalie - hustota

@ pfi nizsich teplotach je usporadani '/‘-'
molekul Ctyrsténovitéjsi (ledu-podobné)

@ okolo ¢tyfsténovitéjsich molekul je vic
prazdného prostoru

nema
odikdbé
vazby
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Samoopakujici se struktury Voda
0
'EIE;ZI: o ;;!: 0 ::z: 60
zakrytové tetramery stridavé tetramery

[Speedy, 1984]
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Samoopakujici se struktury voda

@ Mame zakrytovy tetramer = bude nejspis v pétitdhelniku (Ghel 108°)
@ Méme pétidhelnik = mnoho zakrytovych tetramer(

@ U pétithelnikd jsou dutiny

@ Méme stiidavy tetramer = bude nejspis v Sestidhelniku . ..
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Vysvetlene tepelné viastnosti voda

@ vodikové vazby maji hodné energie

@ se zvysujici se teplotou je jich méné a jsou slabsi
. ale kvantové efekty tepelnou kapacitu za nizkych teplot naopak snizuji = tézka voda je
anomalnégjsi
@ v pare (témér) nejsou
@ v ledu jsou nasycené = neméni se s teplotou

@ podobné ostatni asociujici kapaliny
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Vysvetlené mechanické viastnosti voda

@ velka viskozita: sit’ vazeb brani pohybu vrstev kapaliny

@ snizeni viskozity s tlakem: porusi se systém vodikovych vazeb (molekuly se natlac¢i do prazd-
nych mist)

@ mald stlacitelnost: tuha sit’ (i kdyZz mezi molekulami je hodné mista — ale pro nizké teploty se
zvysuje)

@ o to vse se zvyrazni pro nizké teploty



. . show/Li+H20.sh 44/50
Potize s entropii voda

@ po pridani inertnich latek i iontd ma voda okolo méné moznosti, jak tvorit vodikové vazby -
pevné ,ledovce” snizuji entropii

@ ale vodikové vazby jsou pevnéjsi

oba prispevky se mohou kompenzovat (hydrofobni jevy)

ion Lit ve vodé:
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Potize s entropii voda

@ 1930 - nova kvantova teorie:
kalorimetrickd hodnota entropie vodni pary (std.): 44.23 calmol~—! K1
novéa spektroskopickd (kvantovd) hodnota: 45.101 cal mol~1 K1

Paulingovo vysvétleni: v ledu je chaos taky v CO, N»O
Ledova pravidla: (Bernal-Fowler rules)

@ kazdy kyslik se kovalentné vaze na dva vodiky

@ kazdy kyslik mé dvé vodikové vazby k dvéma dalsim kyslikiim

@ mezi sousednimi kysliky je pravé jeden vodik

Paulingova opravend kalorimetrickd hodnota: 45.036 cal mol—1 K—1
Dneéni opravend hodnota: 45.045 cal mol~1 k=1

Paulingovo priblizné odvozeni:
Q6= (g) orientaci molekuly
@ ale pak je vazba s pravdép. % spatné

@ v molu je 2Np vazeb

N
@ > S =kgln (262,\;1) =3.37) K1 mol—1




Podchlazena voda

@ vétsina molekul ma 4 vodikové vazby
@ mnoho pétithelnikd
@ o néco méné Sestitdhelnikd

@ (polo)pravidelné mnohostény

46/50
voda
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Voda v mikrovince voda

@ dielektrickd relaxace v proménném elektrickém poli — dipdly nestihaji vysokou frekvenci (2.45
GHz, stejné jako staré Wi-Fi)
er = (dielectric) - ( (dielectric loss)
Frequency, GHz

90 1000 100 10 245 10 °C €
L Irrrri | (TTrrT 11 | (TTT T 11 | | ) <
: —— (] 8
i 1 . ©
0807 === i I
=70 2= = s
% 60 'I_ 55 E?I. -g
— . S
o '._'fzj?’—‘ B 5
50 - _f{ - i V—'1 001 §
s I
N 40 I 4o : TT:_QEC }U)
m [ o / S _\w\x;\‘l\ :;
L2 304 ity PG 3
| AY w N -
o [ # \\\ Q“\\ AN 3
. i o LN s
5 207 2 AN s
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@ Joulelv ohtev elektricky indukovaného proudu - ionty jsou nuceny béhat sem a tam
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Kuchynsky pokus: slana voda v mikrovince voda

Do 3 stejnych nadob dejte po 100 g:

a) Cisté mekké vody,

b) ,polévky” (cca 1 hm.% NacCl),

c) koncentrovanegjsiho roztoku
(5-10 %).

Nechte ustalit teplotu (roztok se rozpousténim soli mirné ochla-
zuje). Pak umistéte symetricky do mikrovinky a zapnéte ji na pul
minuty az minutu. Ktery vzorek bude nejteplejsi a ktery nejstu-
dengjsi? (Pri méreni pozor na to, ze vzorky bez izolace rychle
chladnou.)
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Tvar dest'ové kapky

<Zmm

>2mm

<5 mm > 5mm
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voda

Moderni meteorologické radary s dualni
polarizaci umoznuji rozlisit anizotropni
kapky od v primeéru izotropnich krup.
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credit: Wikipedia



50/50
The End voda




