Algunas anomalias del agua pueden explicarse mejor
recurriendo a su estructura molecular

La estructura del agua

MARCIAL BONILLA*

superficie de la tierra; sin embargo no s ¢l més simple

de estudiar. En efecto, esta sustancia ha motivado la
publicacion de un niimere mayor de articulos y andlisis tedricos
que cualquier otra. Es por esto que cuando se presenta un
articulo mds acerca de un tema gue tiene alrededor de 200 afios
de ser estudiado, surge la pregunta jqué novedad puede decirse
acerca de un tema tan viejo?

E | agua es sin duda el liquide mads coman sobre la

En principio podria esperarse que un liguido de composicidn
quimica tan simple (H,0) v de tal importancia bioldgica e
industrial deberia estar completamente caracterizado. por lo
menos desde ¢l punto de vista fisico-quimico. Tal simplicidad
del agua. como veremos mais adelante, es sélo aparente.

PROPIEDADES ANOMALAS DEL AGUA

El agua ¢s una sustancia que presenta una serie de anomalias
unicas que la hacen un compuesto muy especial. [C. Austen
Angell (1982)]. En el aspecto quimico se puede comportar como
un dcido fuerte que s capaz de disolver el oro y el platino. Enel
aspecto fisico ciertas propiedades del agua han llamado la aten-
cidn de los cientificos y constiluyen campos reconocidos de
investigacién contemporinea. Tal es el caso del agua “vitrosa™
que se obtiene por deposito de moléculas de agua en fase de
vapor sobre un metal frio y que constituye un tema que ocupa a
un gran nimero de cientificos actualmente.

Algunas anomalias del agua a temperaturas entre 0 vy 1000C
pueden explicarse mejor recurriendo a su estructura molecular.
Como es el caso de la anomalia de la densidad: el agua presenta
una densidad menor en el estado cristalino que en el estado
liquido. Efectivamente, si s¢ compara el agua con otros dos
liquidos “vecinos®, el H,0, y el H,N;, que tienen entre ellos
temperaturas de cbullicién y de cristalizacidn semejantes, son.
hidrures de oxigeno en un case y en otro, de su vecino mds
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cercano, €l nitrogeno, se encuentra que el cnistal del agua, cl
hielo. es el dnico gue Mota en el liquido. cs deair. €] umico gue
presenta una densidad menor en estado sélido. Esto no se puede
exphear fAcilmente, va que teniendo los 3 compuestos enlaces
de hidrdgeno. es inicamentc clagua la que aumenta su velumen
en el estado sélida,

Otra anomalia del agua es debida a la variacion de la den-
sidad con la temperatura. En un liguido normal sucede gue la
densidad disminuye con la lemperatura; sin embargo en el agua
la densidad es maxima a los 4*C. De todos los liguidos conoci-
dos sdlo el InSh vy otros dos mds raros presentan esta anomalia.
La explicacidn reside en la estructura molecular del agua y en
un fendmeno llamado contraccion vibracional,

En la mayor parte de los liguidos, la viscosidad aumenta con
la presion. El agua, sin embargo, e5 una cxcepeidn pues su
viscosidad disminuye mientras la temperatura y la presion sean
menores que S00C y 1000 atmosferas. respectivamente,

Existen algunas propiedades del agua que por ser muy comu-
nes a veces se olvidan pero que producen efeclos importantesen
los fenomenos naturales. Este cs el caso de la propiedad del
agua para absorber calor sincambiar mucho su temperatura. El

hgua tienc una capacidad calerifica muy grande comparada con
atros liguidos: por ejemplo, la capacidad calorifica delaguaes 3
veces mayor que la de la gasolinag y mis de 2 veces mayorgue la
del alecohol etilico.

El gran poder salvente del agua para sales ionizadas es otra de
estas propiedades. Esto se debe a la constante dieléetrica del .
agua. A lemperatura ambiente esta constante vale 80 para el
apua ¥ 3 para la gasolina, que no puede disolver ninguna sal.

Eléctricamente el agua ¢s un buen aislante en estado puro,
pero cuando contiene sales en solucién s¢ convierte en un
conductor eléctrico excelente. Sin embargo el agua pura, bajo
clertas condiciones, puede convertirse en mejor conductor gue
cualguier solucion salina.

ESTADOS METAESTABLES DEL AGUA

Los conocimientos en este campo son muy recientes, debido a
que se requieren €cnicas muy sofisticadas para estudiar mues-
tras muy pequefias o muy puras. La discusion cientifica se
remonta. sin embargo. vanos siglos atras. En efecto, desde ¢l
siglo XVI1I se tiene informacidn de dos estados mefhestables
del agua: el agua “supercaliente™ vy el agua “superfria™?

Agua supercaliente. Ciertos experimentos recientes [R. E.
Aplel (1972)] han conseguido estudiar la evolucién de una
pequena gola de agua en una columna de aceite de silicon sujeta
a un gradiente de temperatura y a una presion constante de una
atmdsfera. La gola permanece liguida hasta una temperatura
de 280°C cuando desaparece tras una breve explosion, (Cuando
un liquido se sobrecalienta (supercalienta). es decir, permanece
liguido mas alld de su temperatura normal de ebullicidn, ocurre
que libera la energia acumulada por medio de una explosion al
canvertirse en vapor) Esto representa un problema serio para
los ingenieros, especialmente 1os ingenieros nuclearess.

Agua superfria. Aungue los experimentos iniciales se limita-
ban 4 una mera descripeion de fendmenos y no eran reproduci-
bles, aclualmente, sin embargo, el estudic del agua superfria y el
estado vitroso constituye un nuevo campo de investigacidn
reconocido, Cuando ciertas soluciones salinas son sometidas a
muy bajas temperaturas permanecen liquidas hasila una tempe-
ratlura en la que ocurre la translcidn vitrosa. Las temperaturas
de esta transicion dependen de la concentracion de sales en la
salucion,

Uno de los aspectos mas estudiados del agua 25 su estructura.
Ello sc debe. entre otros aspectos, a su importancia en los
procesos biologicos. El agua se encuentra abundantemente en
los organismos vivos y desempefia un papel importante en los
procesos biolégicos tales como el paso de ciertos compuestos a
través de membranas. Saber coémo se estructura ¢l agua cn
torno a ciertas moléculas nos proporciona una imformacion
basica para el estudio de los mecanismaos bioldgicos.

ESTRUCTURA DEL AGUA

La estructura del agua ha sido objeto de profundo interds desde
hace mucho tiempo. Sin embargo no Mue sino hasta finales del
siglo X1X gue sc tuvo la primera referencia en la literatura
cientifica. Fue Roentgen (1892) quien primero visualizd la es- -
tructura del agua como una ¢xlensidon de la estructura cristalina
del hielo, En cefecto ¢l supuso gque al derretirse ¢l hiclo, una
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parte forma un fluido en el cual el restante flota. La fraccién de
“hiclez"” del agua depende de los cambios de presién y tempera-
tura. (Esta representacion es un prototipo de los llamados
“modelos de mezcla™ del agua, que suponen la coexistencia de
mas de una especie de moléculas de agua).

CONFIGURACION MOLECULAR

Es necesario tener en cuenta la distribucidn de cargas en la
molécula de agua para entender las anomalias de este liguido.
Una molécula de agua estd formada por un dtomo de oxigeno al

que se unen dos dtomos de hidrégeno por medio de enlaces
covalentes simples. '

Para visualizar mejor la estructura del agua a nivel molecular
veamos dos moléculas que son muy semejantes a ella: el metano
(CH,) y el amoniaco (NH,). Los 4tomos de C, Ny O pertenecen
a un mismo renglon de la tabla periddica y requieren de d, 3y 2
electrones, respectivamente, para cerrar su capa externa (es
decir, tratan de conseguir 4, 3 y 2 electrones, respectivamente,
para cerrar la capa externa con 8 electrones y de esta manera
poder ser estables, como los gases raros). En el metano los
cuatro pares libres del carbono estidn apareados con hidrbge-
nos. La geometria de esta molécula tiene la forma de un tetrae-
dro centrado en el carbono.

Fig. 1 Molécula de Metano (CH,)

Es diferente ¢l caso del amoniaco y del agua. Para estas
moléculas el equilibrio quimico se obtiene mediante tres y dos
idtomos de hidrégeno, respectivamenite, unidos al &tomo central
por medio del mismo nimero de pares de electrones comparti-
dos. La estructura tetraédrica estd parcialmente presente en cslas
moléculas, con la particularidad de que los pares de electrones
no unidos por enlaces covalentes forman dobletes libres, La
distribucién de cargas en las moléculas de agua debe tenerse en
cuenta, pues su comportamiento andomalo solo puede ser expli-
cado mediante esta distribucidn.

S¢ puede considerar que una molécula de agua tiene dos
cargas positivas y dos cargas negativas repartidas en los vértices
de un tetraedro centrado en el oxigeno. Las cargas positivas
provienen de los dos dtomos de hidrégeno que “donaron™ su
electron al oxigeno y compensan esta pérdida por un cardcter
positivo. Las cargas negativas provienen de dos pares de elec-
trones librek.
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La asociacion de moléculas de agua entre ellas mismas es
consecuencia de esta distribucidn de carga. En efecto, la energia
electrostdtica se minimiza de esta manera y consecuentemente
la agrupacidn es favorecida mediante la asociacidén de un centro
de carga positivo de una molécula con otro negativo, pertene-
ciente a otra molécula y viceversa. Esta asociacion se llama
enlace de hidrégeno o puente de hidrégeno O...H. De esta
forma cada molécula de agua se encuentra ligada a otras cuatro
moléculas por medio de sus centros de carga. Esto tiene como
consecuencia una geometria muy abierta que es la responsable
de que el hielo Mote en agua. En otras palabras, el hielo presenta
una estruciura mas abierta que el agua y es la causante de la
disminucién de la densidad. El agua presenta una estruclura mas
irregular y hace que las distancias de los primeros y segundos
vecinos se acorten, provecando un aumento de la densidad.

T S o

Fig. 3 Cristul de Hiels

== =S

Una representacion de la estructura del agua, en relacion con
la estructura del hielo, podria visualizarse “filmando™ a una
velocidad de 10 E + 13 cuadros porsegundo para evitar el efecto
de las vibraciones moleculares, Tales [otografias mostrarian
gue los anillos de seis dtomos del hielo se deeradan en anillos
de 5, 6 v 7 atomos en el agua (ver ligurr.4).
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Fig. 2 a) Maléeula de amoniaco (NH,) b} Molécula de agua [H;ﬂ]
{8 significa pares de electrones libres y §° exceso dc carga positiva)

Esta deformacién fue sugerida inicialmente por Bernal y
Fowler en 1933, y desde entonces esta imagen ha estado presen-
te en varios modelos publicados de la estructura del agua. El
modelo de Bernal describe la transicion del hielo a agua en
términos de una deformacién de los puentes de hidrégeno que
permanecen sin romperse. El grado de distorsidn de los enlaces
es el pardmetro serisible a los cambios de temperatura y presion.
Este tipo de modelos que suponen la existencia de una sola clase
de moléculas son conocidos como “modelos uniformistas™ En
contraposicidn a los llamados “modelos de mezcla™, que supo-
nen la coexistencia de dos o mds tipos de moléculas de agua y
cuyo prototipo podria ser ¢l llamado modelo de Roetgen, cita-
do anteriormente.
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Fig. 4 Aguade acuerdo al modelo de Bernal
Algunos modelos para el agua.

El caricter anico del agua como liquido y como solvente es
manifestado por el considerable nimero de modelos que han
aparecido a través de los afios. A medida que se tienen mas
datos y conocimientos sobre el agua, algunos de esos modelos
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que no estin de acierdo con ellos. son desechados y permane-
cen sélo como de interés histdrico. Esta revisidn no pretende
ser exhaustiva, sino intenta centrarse ¢n los modelos mds impor-
tantes del agua. Una revision d¢ los modelos antiguos, la han
hecho H.M. Chadwell (1927). Otra revisién mads reciente s la
de Kavanau (1964), Franks {1973}, asimismo publicd un exce-
lente libro acerca del agua.

a} Punto de la red vacante

En este modelo [Forslind (1952, 1953)] la fase liquida es consi-
derada como un sistema esencialmente cristalino, muy relacio-
nade a una red ligeramente expandida ¢ idealizada de hielo-]
{ver Fig. 5). El modelo supone una estructura abierta con las
moléculas en una coordinacidn tetraédrica suficientemente lar-
ga para acomodar moléculas libres, no asociadas, sin perturbar
considerablemente el orden estructural. El modelo es capaz de
predecir, cuando la temperatura se aumenia, cOmo una molécu-
la que ocupa una posicidén.en la red puede pasar a ocupar una
posicion en la cavidad.

Las caracteristicas de este modelo se pueden resumir de la
siguiente manera: |} Permite que las moléculas cambien de
posiciones. 2) Da oportunidad para que las moléculas ocupen
posiciones intersticiales ¥ 3) Permite que los defectos de la red se
difundan a través de ésta. También explica ¢l aumento de la
densidad del agua en 1érminos de estos fendmenos.

b) Modelo del camulo titilante

El modelo del ciimulo titilante de H. S. Frank ¥y W. Y. Wen
{1957, postula que la-formacién de puentes de hidrogeno en
agua liquida es un fendmeno cooperativo. La existencia de un
par de dtomos unidos por puentes de hidrégeno promueve la
tendencia de cada 4tomo para enlazar, por medio de puentes de
hidrégeno, otro vecino y asi sucesivamente. Las moléculas de
apua enlazadas por puentes de hidrdgeno son més susceptibles
de formar méds puentes dé¢ hidrogeno con otras moléculas que, a
su vez, proporcionan una estabilidad adicional al sistema enla-
zado existente, dando al proceso un elemento de retroalimenta-
cidn positiva.

El resl_uliﬁdu neto del fendmeno cooperativo de formacion de
enlaces de hidrégeno ¢s que cuando un puente de hidrigeno se
forma, hay una tendencia a que varios mis se formen, mientras
que si uno se rompe, un grupo entero tiende a romperse. De
acuerdo con lo anterior se producen “ciimulos titilantes™ de
corta vida (tiempos de relajacién de 10e™™ a 10e™" 5), de extension
espacial variable que consisten de moléculas fuertemente
enlazadas.

Se acepta que la estabilizacién por puentes de hidrdgeno para
moléculas en el interior del cimulo es mayor que para las de la
superficie. Estos cimulos estan mezclados y alternan funciones
con moléculas no-enlazadas, que forman una o dos capas entre
los cliimulos ¥ constituyen el resto del sistema. La formacion y
rompimiento de los cimulos se explica mediante las fluctuacio-
nes de energia local que crean una “zona fria™ adecuada para la
formacién de un ciimulo, o una “zona de fusidén™ que propicia
su rompimiento.

El modelo del cimulo titilante, por ejemplo. ofrece una
£xplicacién para ciertas propiedades del agua y hace posible la
interpretacion de los cambios estructurales hacia una mayor
“hielez™ inducida por solutos no-polares.
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c) El modelo del agua hidratada

W. F. Claussen (1951) v L. Pauling ¥y R. S. Marsh (1952),
demostraron que las moléculas de agua pueden formar estruc-
turas que, mientras retienen los dngulos de enlace v las distan-
cias intermaleculares caracteristicas del hielo, son mas “flojas™
que ¢ste y contienen cavidades relativamente grandes. Estudios
de rayos X han confirmado que las distancias v dngulos entre las
maoléculas de agua en los hidratos de los no-electrolitos difieren
muy poco de los valores correspondientes para hielo hexagonal
ordinario.

Estos hidratos eristalizan en dos estructuras. La red deuno de
ellos es una unidad de estructura ciibica con una longitud lateral
de 1 .88 A vy contiene cavidades casi esféricas con radios de 395 A y
4.3 A F primero estd rodeado por 20 moléeulas de agua en los
vértices de un dodecaedro pentagonal casi regular, y el dlimo
por 24 moléculas en los vértices de un tetradecaedro, Los com-
puestos de esta clase, en los cuales ciertas moléculas estdn
restringidas a ocupar las cavidades de la red (“intersticios™}
formadas por otras moléculas, se llaman “clathratos™.

Linus Pauling {1959, 1960) propuso que el agua liguida posee
una estructura inestahle semejante a los hidratos de sal. En
otras palabras, el agua es vista como un “hidrato de agua™.
Narten, Danford v Levy (1967) descartaron este modelo del
agua con base en resultados experimentales de difraccion de
rayos X ¥ propusicron una estructura modificada de hielo-1,

d) El modelo del enlace distorsionado

Este modelo de J. A. Pople (1951) supone que, cuando ¢l hicle
se derrite, la flexibilidad de los puentes de hidrdgeno aumenta y
da lugar a algunos rearreglos en la estructura del agua, sin que
haya rompimiento de los puentes de hidrégeno.

La deformacion de los enlaces de hidrdgeno tiene como resul-
tado la destruccion de la periodicidad a largo alcance de la red
de hielo, dando lugar entonces al establecimiento de una estruc-
tura irregular de moléculas de agua, siendo casi completamente
desordenada a unos pocos radios moleculares de cualgquier mo-
lécula considerada como origen. De acuerdo a esto hay un
aumento cn el nimero de moléculas en la primera vy scgunda
esfera en torno a una molécula dada,

Las funciones de distribucion radial calculadas para diferen-
tes temperaturas coinciden con los valores experimentales,

El Modelo de Narten

Marten, Dandford ¥ Levy ( 1966) propusicron un modelo inters-
ticial para el agua que por primera vez relacionaba datos experi-
mentales de difraccion de rayos X con un modelo estructural
tedrico.

El modelo presupone una estructura a corto alcance parecida
a la del hielo-1. En efecto (ver figura 5), en la estructura modifi-
cada del hielo-1 cada molécula de agua estd rodeada tetraedral-
mente por otros atomos de oxigeno que mantienen el dngulo
tetraé¢drico (aproximadamente 109) y forman capas de anillos
de seis moléculas. Dos capas adyacentes, relacionadas por sime-
tria de espejo. forman cavidades poliédricas con 12 vértices.
Estas cavidades pueden ser ocupadas por moléculas de agua
“intersticiales™.

Las moléculas de agua pueden ocupar posiciones tanto de la
red como de las cavidades, Sin embargo no todas las posiciones
estan ocupadas. Por este motivo s¢ introducen unos factores de
ocupacién de la red y de la cavidad. [ v [z, respectivamente, gue
permilen mantener ciertas vacantes en las posiciones de toda la
malla cnstalina. Esta caracteristica cs importante pues permite
ajustar la densidad tedrica a la densidad macroscopica observada.

Las posiciones de las moléculas del “cristal™ son generadas
por desplazamientos ‘de las posiciones generales de la celda
unitaria del hielo-1 modificada en las tres direcciones espaciales,
La celda unitaria consiste en total de doce moléculas: ochode la
red. ocupando posiciones asimétricas, y cuatro ocupando posi-
ciones en las cavidades, Las posiciones generales son generadas
mediante traslaciones de la celda unitaria dadas por el vector
IX + mY + nZ, donde 1. m ¥ n son niimeros enteros ¥y X, Y, Z 50
los vectores de traslacion de la celda unitaria en las direeciones
%. ¥, 2. Sedefinen asimismo pesos estadisticos para los diferen-
tes tipos de interacciones: Red-red (r-r), red-cavidad (r-c) y
cavidad-cavidad (c-c).

En un liquido las posiciones ocupadas por los dtomos no son
rigidas, sino que a éstas se les permite oscilar ¢n torno a las
posiciones de equilibrio. El método para introducir este efecto
es mediante un pardmetro ¢n la ecuacion de intensidad lamado
“factor de temperatura”™, que permite a las molégulas vibrar en
torne a su posicidén de equilibrio,

Hay dos caminos posibles para calcular tedricamente la fun-
cion de distribucién radial del agua. Uno es a partir de la

Fig.5 Hielo-l
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Fig.6 Funeidn de intensidad del agoa (4%C) caleulada tedricamente

funcién potencial de las moléculas de agua y otro mediante el
conocimiento detallado de la peometria de la estructura del
agua, pucs cn este caso s posible generar la fluncidn de intensi-
dad y de alli la funcidn de distribucidn radial. El primer camino,
sin embargo, es mas dificil, pues seria necesario conocer con
precision la funcion potencial ¥ esto no es posible cuando se
trata de luerzas de largo alcance. de muchos cuerpos ¥ no
centrales.

La intensidad tedrica, por otra parte, puede calcularse a
partir de una estructura geométrica bien definida, que se puede
deducir del conocimiento del arreglo atémico del agua en el
estado sélido v de lo que se espera en el estado gaseoso. La
descripcidn geométrica que se escoja permitird conocer un ¢on-
junto de distancias radiales promedio ry. que hacen posible
calcular la intensidad mediante la ecuacion:

is(s) = X ¥ exp (=by s°) f; (5) f; (5) sen (sr,) [ sry

Donde ¢l indice i es sumado sobre la unidad estequiométrica
y j sobre todos los dtomos de la estructura di_scrgtn y los by son
los factores de temperatura (by = 12 variacion cuadritica
media en ry, entre parcs atémicos). Las ry son las separaciones
interatémicas promedio.

La serie de términos de id(s), que se hacen mds pequefas a
medida que aumenta la distancia, podria terminarse para una
distancia arbitraria maxima reg ¥ SUponer una estructura uni-
forme o “continua® mas alld. Fisicamente esto corresponderia a
hacer un hoyo en un medio uniforme v sin estructura donde se
insertarian las interacciones discretas.

La intensidad reducida para la distribucién continua de dis-
“tancias empezando en Ty ¥ extendiéndose a los limites de la
muesira es.

i (5) = X X exp (boa 5§ (5) [ (8) ,
477 pa [ (5ra co5 {Stoad - sen {sra)] [ 8

Aqui los indices i y k son sumados sobre la unidad estequio-
métrica ¥ pu cs la densidad macroscopica,

La curva de intensidad reducida del modelo puede calcularse
como la suma de las contribuciones discreta y continua:

i(s) = id(s) + icfs).

(5S¢ puede demostrar formalmente que la intensidad total es
la suma de las contribuciones discreta y continua).
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Las funciones de intensidad generadas con esta expresion
{previo ajuste de distancias intermoleculares v factores de tem-
peratura) exhiben una buena concordancia con los obtenidos
cxperimentalmente. Aun cuando esta concordancia es necesa-
ria para que el modelo pueda sosienerse, sin embargo de ningu-
na manera constiluye una prucba irrefutable de que sea “el
modelo™, En otras palabras el modelo no es dnico, pues puede
haber otros que, suponiendo una geometria ligeramente dife-
rente, también sean capaces de generar la funcion de intensidad
y la funcidn de distribucidn radial. En tal caso seria necesario
analizar la bondad del ajuste para cada modelo.

El modelo de Narten proporciona un marco tedrico para
generar modelos de estructuras moleculares de agua y selucio-
nes acuosas mediante el cialeulo de las funciones de intensidad y
distribucidn radial y su comparacién con el experimento. (B
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