Bol. Soc. Esp. Hidrol. Med. (1986) - Vol. I, no 1

Estructura del agua liquida: Repercusion en sus propiedades fisicas

Francisco ARMIJO CASTRO #

Introduccién

De ordinario, se utiliza la palabra agua para
designar la fase liquida del compuesto, cuando
en realidad puede aplicarse a cada uno de sus
tres estados fisicos: sélido, liquido y gaseoso.
En todos los casos, es conveniente al hablar de
cualquier tipo de agua, afadir al sustantivo el
adjetivo que la califique adecuadamente; esto
es: potable, minero-medicinal, preparada, etc.,
puesto que, normalmente, al hablar de agua nos
referimos a una suspensidn de sustancias en una
disolucién, casi siempre diluida, cuyo solvente
es la especie quimica que realmente lleva el
nombre de agua.

Precisamente en este trabajo nos vamos a re-
ferir a esta especie quimica pura, especie ma-
yoritaria y definitoria de nuestro planeta, pero
que todavia esta por determinar exactamente su
estructura, si bien se intuya por sus propieda-
des, extraordinariamente andmalas para una sus-
tancia de férmula tan sencilla como H,O.

STILLINGER (1), en una reciente y excelente
revision acerca de la estructura del agua liquida,
la considera como una «red tridimensional de
enlaces de hidrégeno distribuidos al azar, red
que presenta una preferencia local por la geo-
metria tetraédrica, pero conteniendo una gran
proporcion de enlaces distorsionados y rotos».
Esta definicién no es més que una situacién de
compromiso entre los distintos modelos de es-
tructura que se han presentado en los dltimos
cincuenta afios, y cuyo fin principal es el de ade-
cuar la posible estructura del agua a sus pro-
piedades.

Empezaremos por recordar las caracteristicas
de la molécula individual de agua, compuesta
por dos atomos de hidrégeno y uno de oxigeno,
con longitud del enlace O-H de 0,957 angstrom,
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suma de los correspondientes radios covalentes
del hidrégeno y oxigeno, 0,30 y 0,66 angstrom.

El &ngulo de enlace H-O-H es de 104° 31, va-
lor que difiere del de 90°, calculado teéricamen-
te en funcién de la superposiciéon de orbitales,
necesario para conseguir un enlace mas fuerte.
Esta diferencia se puede explicar por |a repul-
sién mutua de los dtomos de hidrégeno integran-
tes de la molécula de agua (5).

Por otra parte, si tenemos en cuenta los elec-
trones de los 4tomos de oxigeno e hidrégeno
que forman la molécula del agua, podemos con-
siderar que de estos diez electrones, cuatro for-
man los enlaces covalentes H-O, dos permane-
cen junto al nicleo del oxigeno y los otros cua-
tro, en dos pares, permanecen alejados del nu-
cleo (Figura 1).

Estos dos pares de electrones no compartidos
seran los encargados de formar los llamados en-
laces de hidrégeno entre moléculas de agua, en-
laces débiles, que se forman cuando un atomo
de hidrégeno es compartido simultdneamente
por dos &tomos o grupos fuertemente electro-
negativos (6) (Figura 2).

Estos enlaces de hidrégeno parecen tener
gran importancia en la estructura del agua, cu-
yas caracteristicas se hacen mas comprensibles
si previamente consideramos la del hielo.

Los primeros estudios de TAMMAN (7) demos-
traron que, ademas del sélido ordinario (hielo 1)
obtenido por congelacién del agua liquida a Ia
presion atmosférica, se pueden obtener otros
solidos cuando se opera a presiones elevadas.
Actualmente, se admiten hasta nueve tipos de
formas sélidas de agua (hielo): cinco de ellas
(1. I, IV y VII), obtenidas a partir del agua liqui-
da a diferentes presiones y otras cuatro (ll, V,
VIl 'y 1X) que no se obtienen del agua liquida,
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sino medjante cambios polimérficos (8).

Por difraccién de rayos X, se ha demostrado
que en el caso de los hielos I, Il y lIl, cada &to-
mo de oxigeno estd rodeado tetraédricamente
por otros cuatro dtomos de oxigeno enlazados
por puentes de hidrégeno, y que la causa de las
diferentes modificaciones sélidas se debe bus-
car en la presencia de pequefas distorsiones de
los enlaces tetraédricos (9).

Los enlaces de cada atomo de oxigeno estan
dirigidos tetraédricamente vy, al ser sensiblemen-
te iguales, cada molécula de agua estéd rodeada
Unicamente por otras cuatro, determinando una
estructura muy abierta. Cada seis 4dtomos de
oxigeno forman un anillo espacial rodeado por
otros seis en una simetria hexagonal (10) (Fi-
gura 3).

En cuanto a la estructura del agua liquida, son
muchas las teorias y modelos que se han descri-
to y que podemos dividir en grupos segln sus
fundamentos; vy asi, tendremos modelos «hielo»,
«enlace deformado», «hidrato de agua» y «raci-
mos fluctuantes» (11).

Los modelos tipo <hielo» fueron iniciados por
BERNAL y FOWLER en 1933, cuando, baséndose
en los primeros datos de difraccién de rayos X,
presentaron un modelo, todavia considerado co-
mo bésico, en el que las moléculas de agua se
asocian a la manera de las del hielo, en forma de
tetraedros, con una estructura similar a la del
cuarzo; esto es, una estructura cuasi cristali-
na (12).

Posteriormente, DAVIS y LITOWITZ, en 1965,
propusieron otro modelo de estructura, con una
mezcla de dos especies, una abierta con un agru-
pamiento molecular semejante al del hielo |, y
otra mas densamente empaquetada, similar al
hielo Il (13). .

Analogamente, B. KAMB, en 1968, sugirl6 que
el agua liquida puede ser una mezcla de tres ti-
pos de agrupaciones con estructuras similares
a las de los hielos I, Il y Ill; con esta combina-
cién, se intentaba armonizar las peculiares va-
riaciones de la densidad del agua con [a tempe-
ratura (14).

El llamado modelo de «enlace deformado» fue
presentado en 1951 por POPLE, quien indicd que
el agua liquida podia tener una estructura seme-
jante a la del hielo, con sus moléculas unidas
por enlaces de hidrégeno; pero que, en este
caso, los enlaces se podian curvar en distintas
direcciones. Este autor apuntaba que, después
de la fusidn del hielo, los cuatro enlaces de hi-

drégeno de una molécula de agua se pueden cur-
var independientemente, mientras que en la fase
solida, sélo pueden hacerlo de tal manera que no
se rompa la organizacién espacial de la red (15).

El modelo denominado chidrato de agua» se
base en la existencia de una serie de compues-
tos que se denominan hidratos de clatrato, en
los que las moléculas de agua forman estructu-
ras reticulares unidas por puentes de hidrégeno
de coordinacion tetraédrica o parecida a ésta.

En estas estructuras, todavia menos compac-
tas que la del hielo, existen cavidades poliédri-
cas que pueden incluir a otro tipo de molécula.

Fue L, PAULING, en 1959, al estudiar el enlace
de hidrégeno, quien apunté la idea de que el
agua podria tener una estructura a la descrita
anteriormente para los clatratos, siendo la pro-
pia molécula de agua la formadora de la red y
la molécula incluida; un verdadero «hidrato de
agua» (16).

Segun este autor, las cavidades estan coloca-
das en los centros de dos dodecaedros y de seis
tetracaidecaedros; situacién que conduce a va-
lores inaceptablemente bajos de la densidad del
agua.

El modelo de Pauling ha sido modificado por
otros autores, que consideraron la posibilidad
de expansionar la red del clatrato, ocupando sus
cavidades mas de una molécula de agua, con lo
que siguen valores calculados de la densidad,
més acordes con la realidad (11).

Para aplicar la teoria de las estructuras sig-
nificantes de los liquidos al agua, R. P. MARCHI
y H. EYRING, en 1964, propusieron un modelo
semejante, que consta de dos especies: una se-
mejante al hielo, en la que las moléculas de agua
estdn enlazadas mediante puentes de hidrégeno
a sus vecinas, y la otra, un monémero que puede
girar libremente (17).

Los componentes de la fase semejante al hie-
lo, debido a su estructura tetraédrica, volumino-
sa y abierta pueden formar cavidades o aloja-
mientos intersticiales. Algunas o todas estas ca-
vidades estarian ocupadas por monémeros en ro-
tacién, La existencia de estos mondémeros en
rotacién en el agua liquida ha sido muy discuti-
da por los distintos investigadores, y la demos-
tracion experimental de su existencia no es con-
cluyente.

El modelo de «racimo fluctuante» fue propues-
to por FRANK y WEN en 1967, para explicar la
estructura del agua liquida. Consta de dos o0 mas
estados en equilibrio, uno de ellos denominado
fase voluminosa o «racimo», consistente en un
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conjunto de moléculas, méas o menos ordenadas,
unidas por enlaces de hidrégeno; y el otro, lla-
mado «fase densa», estd formado por moléculas
desordenadas, no enlazadas por puentes de hi-
drégeno (18) (19).

Los autores indicaban que la vida de cada
racimo se puede calcular en 10~ a 10" segun-
dos, y estd continuamente intercambiando molé-
culas con la fase adyacente (Figura 4).

La fase voluminosa o racimo se identifica
con grupos de moléculas coordinadas tetraédri-
camente de forma semejante al hielo. Todos es-
tos modelos se asemejan cuando proponen que
el agua liquida es un conjunto dinamico, que
fluctia continuamente, haciendo que las molécu-
las, tomadas como individuos aislados, desem-
pefen sucesivamente papeles distintos. Las dis-
crepancias radican en la existencia o no de al-
guna molécula que siempre esté libre, sin tener
enlaces de hidrégenos con sus vecinas.

Todas estas teorias e interpretaciones acerca

de la estructura del agua, son el mas claro ex-
ponente de la complejidad de su, aparentemente,
sencilla molécula. Correspondiendo a esa indu-
dable complejidad surgen los comportamientos
aparentemente andémalos de sus propiedades fi.
sicas. Los mas detenidos estudjos y las més me-
ticulosas medidas realizadas con el mayaor rigor
cientifico, evidencian que las propiedades fisj-
cas del agua estan muy lejos de las que, tedrica-
mente, se le pudieran atribuir. Asi se atestigua
en la colosal obra de Ernest DORSEY, titulada
«Properties of Ordinary Water Sustance», que en
sus casi.700 paginas recoge los valores compro-
bados de las distintas propiedades del agua en
todas sus fases. -

Algunas de las propiedades fisicas del agua
mas notoriamente discrepantes ‘de las calcula-
das tedricamente se recogen en el cuadro |. Es-
tos valores son muy alejados de los que corres-
ponden a los hidruros analogos de los elemen-
tos del grupo VI A de la Tabla Perigdica: SH,,
Se:H, asi como de los elementos del periodo
riodo segundo: B,H,, CH, y NH;, de dicha tabla,
que se recogen en el cuadro |1,
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PROPIEDAD VALCR OBSERVACIONES
Punto ebullicién (°C) 100 180°C (sobre el tedrico)
Punto de fusion (°C) 0 100°C (sobre el tedrico)
Calor de fusion (Kcal/mol) 1,435 Tres veces superior al tedrico
Calor de evaporacidn (Kcal/mol) 9,71 Dos veces superior al teérico
Calor de formacién (Kcal/mol) 68,35 40 Kcal/mol superior al tedrico
Temperatura critica (°C) 3741 200°C superior al tedrico
Presion critica (atm) 2183 130 atm superior al teérico
Tensidn mcvmﬂmomm_ en punto ebullicién
(dinas/cm) 58,9 Dos veces superior al tedrico
Viscosidad (milipoises) 10,09 Elevado
Conductividad térmica (Keal/m?) (h) (°C/m) 05111 Elevado
Calor especifico (J/g/°C) 4,185 Elevado
Momento dipolar (Debye) 1.84 Elevado
Constante dieléctrica () 80,36 Elevado

CUADRO |
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A estas peculiares propiedades, debe el agua
su trascendente papel en las actividades vitales,
en particular en las relacionadas con la regula-
cion de la temperatura, transporte del calor, man-
tenimiento de las concentraciones mediante pro-
cesos osmdéticos (3) (4), etc. Seguidamente, va-
mos a resumir los valores anormales de alguna
de estas propiedades y sus efectos sobre la vida.

El rango de temperatura en la que el agua per-
manece liquida, de 0 a 100°C a la presién at-
mosférica, resulta muy elevado —mas de 100
°C— sobre los valores tedricos, segin los datos
de los hidruros analogos. Y quizas nos pudiéra-
mos preguntar como seria nuestro mundo, con
temperaturas medias cercanas a los 15°C, si el
agua —componente basico y mayoritario de los
seres vivos— se mantuviera como un vapor,

Los calores de fusion y vaporizacién son tam-
bién muy elevados, con lo que se disminuyen las
pérdidas de agua por evaporacién y se facilita
un enfriamiento notable cuando esta evapora-
ciéon se produce. Ademas, el elevado calor de
fusion proporciona una gran proteccién frente
a la congelacion.

Por otra parte, el elevado valor de la capaci-
dad calorifica, superior a cualquier otro liquido
o sdlido, sirve para proteger los sistemas biolé-
gicos de los cambios bruscos de temperatura
que modificarian las velocidades de reaccion, e
incluso provocarian la destruccidon de las estruc-
turas en el caso de las proteinas.

La viscosidad del agua resulta también eleva-
da, en comparacion con otros liquidos como la
acetona, el éter, etc., pero presenta dos tipos
de peculiaridades: es el Unico liquido cuya vis-
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