72N 2
Ty e 2/
%

Universidad Nacional Auténoma
de México

FACULTAD DE QUIMICA

PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE FLUDS....,
GON PUENTES DE HIDRDGEND £ 57

EXA_MENES PROREES 10

! X SIONAL g
FAC. pr C&UHWICQLLJ

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
QUIMICO
PRESENTA

Gabriel Sdnchez Zarza

MEXICO, D, F, 1986



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

INTRODUCCION

CAPTTUIO I a
AGUA-EL DISOLVENTE UNIVERSAL

CAPITUIO II
ENLACE PUENTE DE HIDROGENO

CAPITULO IIT
' MODEZOS DE AGUA LIQUIDA QUE TRATAN DE
PREDECIR SUS PROPIEDADES Y ELUCIDAR SU
ESTRUCTURA

. CAPITULO IV

PORMALISMO, RESUIXADOS Y CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

PAG. .
. PAG,

PAG.

PAG,

PAG.

PAG.

16

46

55

79



-2=

INTRODUCCION,

Aunque el agﬁa,ea el liquido mds corriente, no es el de estudio
nds sencillo. Estudiada desde hace mds de doscientos afios, a menudo
se pregunta uno qué puede descubrirse de nuevo acerca del agua,.yﬁ
que tiene en su haber mds publicaciones y andlisis tedricos qué cual-
quier otra sustancia, no importa cual sea esta. Por otra parte la
experiencia deruestra que tras haber crefdo agotado un tema, se re-
vela un aspecto desconocido del mismo, que a 18 vez conlleva plantea-
‘mientos inéditos. En el caso del agua, dada su importancia natural
e industriél. los nuevog descubrimientos son frecuentes. Por ejemplo
desde @l punto de vista qufmico, es interesante constatar que el agua
puede comportarse como un deido fuerte y disolver el oro y el plati-
no cuando interactda con ciertas especies quifmicas. También el compor-
tamiento fisico del agua es hoy foco de interds y las conclusiones
mds pertinentes se deducen dendo un nuevo significado & antiguas ob#
servaciones, Aparecen asi nuevos fenémenos, cuya explicacidn requie-
re del descubrimiento de un concepto sintético global. Hablemos tam-
bién del agua en un estado llamado vitreo, cuya exinfonci& puede
constatarse por la deposicidén de moléculms de agun a partir de la -
fase gaseosa. Estos trabajos reconocidos actualmente, constituyen un
nuevo campo de investigacidn.

El agua pregenta caracteristicas interesantes entre o° ¥y 10000;

as{ el agué es casi Unica desde el punto de vista de la variacidn de
ou densidad con respecto & lz temperatura. Un GZperimento que prueba
este comportamiento consiste en sumergir una bola do Aensidad suparior
a la del agua a 0 C. El hecho de que la eafera suba a la superficie
del 1iqu1do cuando la temveratura aumenta de 0% 4 C demuestra que

la densidad del agua aumenta. Si 1la temperature sobrepasa 4°C, la es-
fera retorna progresivamente al fondo del vaso: as{, la densidad del
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agua disminuye cuando la témperatura aumenta., Acabamos de poner de
manifiesto la existencia de un mdximo en 1la curva de variacidén de
. la densidad del agus en funcidén de la temperatura. Comoc esta propie-
dad ex'i;sten otrag propiedades que tienen importantes consecuéncias
biol&gicas. Tos investigadores han desarrollado una serie de teorias
que tratan de deseribir tanto 1a eatructura del agua, as{ como teo-
rias que tratan de describir su comportsmiento, algunos de ellos
consideran al agua como una mezcla de dos o mds componentes, donde
varios de estos proponen que uno de loo componentes son moléculas de
-agua que pueden formar puentes de hidrégeno intermoleeulares; Tos Te-
sultados de estas teorfas se mproximan bastante al comportamiento ex-
perimental, Ya que estas teor{as proponen que uno de los: éomﬁonentés
de la 'mpzéia sean moléeulan de agua que pueden formar puentes de hi-
drégeno, es fundementel tener presente como los puentes de hidrdégeno
modifican las propiedades de las sustancias que- pueden formarlos; és:{
una de las modifieaciones caracter{sticas debido a este tipo de enla-
ces aa el de alevar el plinto de ebullicidn, as{ como el pmﬂ;o de fu-
sifn de sustancias asociadas ( sustanciass que pueden formar puentes
de hidrégeno intermoleculares) con respecto & las no asociadas,
Con el estudio de los fendmenos fimicos y quimicos mcerca del amgua,
los investigadores tienen respuestas mde o menos elaboradas pars ex—-
plicar las propiedades del agua, perc queda una cueatidn: ¢ por oué
la naturaleze ha reservado las propiedmdes mis raras a su elemento
1{guido mds adundante ?

En este trabajo presentamos un modelo sencillo que nos permite
predecir algunas de las propiedades del agua liguida. En el capftulo
I se hace una breve revisidn de las propiedades animalas del agua y
en el capitulo II se habla de como el enlace de hidrdzeno modifica
las propiedades figicoguimicas de Qutancias gue pueden formar enla-
cea de hidrdgeno con respecto 2 lms que no lo pueden formar, En el
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capftulo ITT se muesiran los diferentes modelcs que han tratado de
deseribir el comportamiento andmalo del agua, misntras que en el
capitulo IV se presenta el modelo de este trabajo, para deseribir
‘al agua, as{ como los resultadoe obtenidos & partir de #1,

No obstante que las referenciaé citadas no son recientes, algunas

de ellas son trabajos experimentales que se considera que ya no
requisren modificacidn alguna, las citas restantes son el pilar de
estudios recientes acerca del agus, y de las sustancias no asociedas.



CAPITULO I

AGUA

Ia vida empezd en el agua3 hace unos 3000 millones de afios y contimia
ininterrumpidamente en ella, De hecho, el aguai’ es el compimsto més
abundante en cuslquier organismo vivo, y representa aproximadamente
las Gos terveras ﬁartea de su peso total. No es mero accidente el
surgimiento de la vida en muestro planeta. El agus es abundante, tie-
ne un punto de congelacién bajo y un punto de ebullicidn alto,

Puesto gue la tierra no es extremadamente frfa ni caliente, la wvida

- ha podido desarrollarse en un sistema lfquido a una temperatura mode-
rada. En el esquema del estado vivo el papel bdaico del agua es sola-
‘mente 6l de aportar un esistema flufdo en @l cual puedsn ocurrir los
,,}procesos fisicoquimicos de 1la vida. En otras palabras, es el diaolvqn-
te bioldgico o, el disolvente del eatado vivo. Gomo tal, es un nutrien
te esencial para todas las formas de vida. Examinaremos ahora las pro-
piedades partficulares del agua que apoyan sus funciones de disolvente
y otras funciones biolégicas.

Log iones existen solamente si el disolvente en el cual se forman evi-
ta su recombinacién. Arrhenius fue el primero que estadblecié este con-
cepto en defensa de su teorfm de la ionivacidn. El sugirié que un Aisol
vente adecusdo deberfa mantener muy bien la existencia de partfculas
con carga opussta, minimizando las fuerzas de atraccidn entre ellas.
Esta capacidad de un gistema para aislar partfoulas con carga opuesta
de sus atracciones mutuas se denomina constante dieléctrica D. Ia re-
lacién de la constante dieldctrica y la fuerza de atraccidén (¥) entre

dos partfculas que llevan una cargas negativa y positiva ( Q ¥y Q+, reés
pectivamente) geparadas por una distancia r, estd dada por 1la ley de

Coulomb, la cual establece que

? = O /Dr?
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Nétese que la fuerza de atraccidén se reduce en un medio con una
constante dieléetrica grande. lIa tabla.l-1l mueatra las constantes
dieléctricas de algunos liquidos.

Pable 1-1 Lista parcial de constantes dieléctricas de algunos

liquid053.

‘Sustancia Congtante dieldctrica
Agua ) . 80.4
Metanol | S 3.6
Etanol : 24.6
Amoniaco : v 17.3
Acido Acético = 6.15
Cloroformv ‘ ’ 4.8
Bter Btflico ' 7 4,34
Benceno S - 2.,28
_Tetracloruro de 2,24
barbono ‘ v

Obsérvese que el agua tiene ol valor mds alto de todos. Existen de
hecho pocas sustancias gque poseen valores mayores que los de agua,

El agua tiene otras propiedades que contribuyen a su importancia bio=-
1égica. Debido a su alto calor de vaporizacién (540 cal/g cusndo 1a
temperatura es de 373.6 K), un organismo puede disipar gran cantidad
de calor con la evaporacién de pequefiag cantidades de agun. Dada su -
alta capacidad calorifica ( se requiere 1 calorfa para elevar la tem-
peratura de 1 gramo de agua en 1 grado cent{grado), un ofganismo PRe-
de absorber gran cantidad de calor sin un correspondiente cambio gran-
de en su temperatura interna. De esta manera, ambas propiedades contri-
buyen al mantenimiecto de una biotemperaturs relativamente constante,
Ie densidad del agua 1fquida tiene un valor miximo e 3.98 °c, ¥ es
mayor que la de hielo. En consecuencia, el hielo flota y preserva un
medio ambiente capaz de permitir la existencia de incontables organis-
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mos acudticos. El agua es un buen conductor de la electricidad y de
esta manera, contribuye a la transmisién eficiente del impulso ner-
vicso, fendmeno bdsicamente eléctrico.

Todas estas propiedades son vnicas para el agua. la explicacidn de
este comvortamiento reside por un lado en la estructura altamente
polar de la molécula de agua, y esta ec la base de su alta constante
dieldctrica y también directamente responsable de su conductividad
dieléctrica; por otro lado la explicacién de las otras propiedades
del egua residen en la intersccién de sus moléculas a través del fe-
némeno denominado enlsce de hidrégens. '
Se sabe gus el enlace de hidr6gen02 no estd limitado sélo al agua.
Por el contrario, es comin a muchos sistem, con ol ¥nico requeri-
miento de gue posean dipolos pemanenteé. Asf{ pues, me tiene el é;jem-
plo - de los hidruros, en donde el enlace de hidrdgeno juega un papel
importante en las anomalfas presentadas por NH3, 320, y HF, en los
calores de sublimacidn y de fusién (fig 1-1) y también en el calor
‘interno de vaporizacidn (fig 1-2). Bl cociente del calor de vaporiza-
cidn entre el calor de fusidén no presenta un comportamiento andmalo
{fig 1-3), probando que las fuerzas del enlace de hidrégeno afectan
a ambas cantidades en la misma forma, y oue el orden de magnitud de

H, Ve
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Pig, 1-1. Calor de fusidn M-l? como funcidn del peso molecular M,
nuestra anomali{as en moléculas con enlace de hidrégenoa.
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este cociente para sustancias que forman enlaces de hidr&geno {NH

. 3
H20, y HF) no se ve modificado apreciablemente por el calor de fusidn.
’ LI ‘
9 -
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Lv-RY |
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mel ]

50 100 150 M ————s s
Pig. 1-2., El calor de vaporizaci&n interno (Lv-RT) a 760 mm de Hg como

funcidén del peso molacular es anormal en compuestos con
enlace de hidr6gen02.
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Pig. 1=3. El cociente del calor de vaporizacidn entre el calor de
fusién como funcién del peso molecular muestra pocas
anomaliasz.

Por otro lado, las sustancias que pueden formar enlaces de hidrégeno

(como H20, alcoholes, aminas primarias y secundaries) pueden wariar

la longitud de lz cadenz. En 1z fig. 1=4, ge grafica la temperatura

de ebulliccidén de las sustancias como una funcidén del ndmero n de
dtomos de C,0,N, y P; en ella se observa que los hidrocarburos inca-

paces de formsr enlaces de¢ hidrégeno, aumentan su temperaturs de ebu-
12icidén Tb cuando avmenta c! nidmero de dtomos de carbono C, mientras
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que el aumento en la temperatura de ebullicidn Tb de los halogenurcs
de alquilo se debe a la presencia dél halégeno y al aumento del niime-—
ro de £tomos de carbono ( ya que también son incapaces de former en-
laces de hidrégeno entre ellos). Para €éteres se presenta un comporta-
miento similar al anterior, esto es, la Tb aumenta a causa del aumen-
to en el nimero de dtomos de carbono. Por Wltimo se observa que sus-
tancias como el agua, aleoholes, amines primariaes y secundarias pre-
penten una Tb alta; esto se debe & que entre ellos si es posible la

formacidn de enlaces de hidrégeno. De tal figura vemos que los alcoho-
' les tienen puntos de ebullicidn entre 50 v 165 , mds altos gque aquellos
de las parafinas correspondientes. 31 sgua, sin embargo, tiene un
puhto de ebullicién 260° mds alfo gue el metano (084), no chatante
que tiene el mismo peso molecular, Este efecto diferencial comparado
con los alecholes deriva del.hecho que cada molécula de agua pomee
doa grupos aceptores, asf como dos grupos donadores para enlazar dtomos
de hidrdgeno en donde todos pueden estar saturados en una malla mole~
cular. Por otro lado, vemos que el amoniaco tiene tres posibilidades
de fuhcionnr como un donador, pero sélo una como un aceptor. Esto hace
imposible a los tres protones del amoniaco formar enlaces de hidrdgeno,

1

The

-1t -
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¢ 1 & q .t N
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~-d
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Fig. 1-4. Puntos de ebullicién Tb como funcidén de la suma de dtomos

de O,N, y C; claramente se obmerva la influencia de los
enlaces de hidr6gen02.
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El HF posee tres funciones aceptoras, pero solamente una funcidn
donadora por molécula. Esto hace imposible saturar todas las funcio-

nes aceptoras.

Otras propiedades andmales que presenta el agua4 sons

Temperatura de Mdxima Densidad. A presidn atmosférica, la temperatura
de mdxima densidad, esto es, la temperatura en que

(@ AT)p= O (1.1)
es de 3.9800. A presiones mds altas, la temperaturs de mdxima densi-

dad se mueve hocia temperaturas mfs bajas, con uns dependencia dada

vor ; e S
| z_r.>= [eAm Eesr) s : (1.2)
(apemdx (3%/A1%), - |

Kell5 estimé esta expresidn a partir de la dependencia en la tempera-
tura de la compresibilidad y de la expansividad térmieca, y encontyd
que (aavéP)Qméxz -0.0200 + 0.0003 grado/bar. Esta linea alcanza el
equilibrio hielo-lfquido a 4°C y 400 bars.
Al igual que el volumen a presidén atmosférica, la compresibilidad
isotérmica KT' ‘
Ep =~ (6(111 v)/BP] = [B(IHQ)/BP—}T (1.3)
pasa a través de un mfnino, que en este caso es cercano a 46.5°C.
Ias determinaciones directas de cambios de volumen, si son causadas
por temperatura o presidn, son reslizadas relativas a un vaso, y el
canbio de voluﬁen del vaso debe ser determinado en un experimento por
geparado. la compresibilidad isotérmica de fluidos puede ser obtenida
de la velocidad del sonido U (u) por 1la relacidn

Kp = (VA®) + (1/900) (V/m)?

La velocidad del sonido puede ser determinada con alte precisidn, pero
pars la mayorfe de los flufdos, los errores en (bV/a’r)f/VCp, son méds
grandes que los errores en la determinacidn de la compresibilidad
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Pig. 1-5 Propiedadés termodindmicas de agua lihnidas. Jas flechas ver
‘ticales ‘indican la temperatura extrema. (A) El volumen molar
del agus a'pres:ldn atmosﬁrica ¥ a bajas presiones. Ia linea
punteada inferior izaquierda muestra l1s temperatura de mﬁxm
densidad como una funcidén de la presién. La 1inea fuerte a
su izquierda marca la 1fnea de enfriamiento a hielo Th., (B)
Punciones relacionadus a la compresih’ilidéd isotérmica e isen
trépica (B y BS respectivamente). Ia unidad para B y BT e8
.bar'l, y para 10 /u2 es cm 2seg . () calor eapecifico a -
pregidén constante Cp de HZO a presién atmosférica, calor es—
pecifico a volumen constante Cv a presidn atmosférica, Cv

e una densidad de 1000.0 Kg m-3; las tres coinciden a la tem—
peratura de mdxima densidad.
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de un vaso y es por ello que el método directo es mds utiligzado. Sim
embqrgo. como (W/al‘)g es cero a la temneratura de‘mffxima‘deneidad,

1la velocidad dal sonido ee el mftodo preferido para agua & temperatu-
ras no demasiado lejos del nfximo de densidad. Ia compresibilidad
isotdrmica Ep tiene su minimo en 46.500, pero no debe inferirse que
esta temperatura tenga algin significado profundo en las propiedades
del agua; por transformaciones simples podemos obtener otras funcionas,
de contenido fisico eguivalente con extremo a otras temperaturas. Por
ejemplo, la velocidad del sonido en agua que se determina por la ecua-
oifn (de¢/2P) =-1/u2, presenta un pdximo a 74°c. mientras que la compre-
sibilidad 1sentr6p1ca K que es determinada por la expreaién

Eg= \a(ln V)/AP]S, preaenta una temperatura extrems a 64°C; ambas
temperaturae difisren de 46, 5 C que es el extremo para K! Ia existen-~
cia de estas temperaturae estd relacionada al mdximo en densidad pero
es claro que no hasy una temperatura unica arri‘ba de la cual el aguva és
un lfquido normal y abajo de ells ea peculiar,

Ia fig. 1-5 mueptra el comvortemiento experimental de ls compreaibili-~
dad isotérmioca, Volumen molar, calor especifico a presidn constante,

y calor espec{fico a volumen constante con respecto a la temperatura,
YArs agua.

El calor esnecf{fico serd considerado a presién constante, cps(an/w)P'

o a volumen constante, cv=(w/w)v; Cv es siempre menor que Cp, ¥y la
relacidén entre ellos involucra solamente la compresibilidad isotérmica
¥ 1la expansidn térmica isobdrica, que dependen Unicamente del wvolumen:

Cp = Cv + T (BV/QT)P (1.5)

(av/e®),

los cambios isotérmicos de entelpfa con prepidn, o de eﬁergia interna
con volumen, al igual aue. los cambios isotérmicos de cualquier cantidad,
también dependen solamente de proviedades de volumen

@ mopdar+ {va-r (av/a'r)P] aP (1.6a)

au =cvar+ [T (PAT), ~P] av (1.6b)
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(d3cp/eP)y = -1 (aevvmg)P , ' ' (1.6¢)
(ov/av), = T (3°pA%), (1.60)

Es as{ posible combinar a) un cdlculo de entalpis o calor especifico
"en el vapor dfluido por métodos mecdnico-estad{eticos aplicados a

datos esvectroscduicos, con b) un cdlenlo del cambio de entalpfa a
partir de las scuaciones de estado de vapor y lfouido, mds c) medidas
de 1o entalpfn de cambioc de fase, vara llegar a los valores de entalpia
‘a preaidn alta. Esto puede ser preferible a medidas directas en mlgunos
_eanon,

Por otro lado, el calor especi{fico disminuye con el incremento de
preaién por una cantidad gque puede mer caleulada por la ecuacidn (1.6¢)
Se han efectuado pocas determinaciones para el liquido bajo presién
a'bajas temperaturas, y la mayorim de los valoras obtenidos han sido
de ecusciones de estade bamadas en medidas de volumen, Stimson7 ha
presentado una gerie de valores de Cp versus Teuperatura a 1 atmésfera
de presidn para agua.
‘ Ia velocidad del sonido8 en un medio depende de 1la dengidad y de 1a
cdmpresibiliaad, y asi{ de la temperatura y presidén. Ia velocided del
sonido en agua pura como funqidn de la temperatura en el intervalo

1550 o

§

130 J

Velacidod dct somdo, wis

(20 2 s " . s gk -
° 10 o ¥} 8o oo

Yamprrakace “C.

Fig, 1-6 Velocidad del sonido en agua pura come funcién de 1a
tamperatura8.
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de 0% a 100°C ge muestra en la figure 1-6. En agua marina, adends de
la influencia de la densidad y compresibiiidad, la salinidad tembién
es un factor para determinar la velocidad del sonido. Una absoréidn
anomila encontrada en agua marina, pero no en agua dulce, es causada
por la fuerte absorcidn de los electrflifos, especialmente ﬁor Mgso4,
un imvortante constituyente del agus marina. El efecto de este comple-
Jo hidratado en la viscosidad del agua es muy pronunciado.

1a conductividad térmica del agua4

es aproximadamente lineal entre
20° y 60°c, de acuerdo a la ecuacidén v
;)‘= Xo (\-\-o.t) : (1.7)
que es una ecuacidn general que describe la conductividad térmica
de los l{quidos. Ia conductividad térmica dei agua pass a través de
un mdximo cerca de 130°c (agua sobrecalentada). Ia figure 1-7 muestra
1a conductividad térmica de Heo. Para la mayorfa de los 1{quides, la
conductividad térmica decae con el incremento en la temperatura, pero
para el asgua, este comportamiento ocurre sélo arriba de 150°C. Ia
conductividad térmica es otra propiedad en lz cual el agué nuestra un

connortamiento anormal,
1.0 b
5 F

58 F

3 - -
-0 ] So ioo iso
T e

Pig. 1-7 Conductividad térmica N de H0 a presidén atmosférica4.
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Estudios estructurales para agua liguida,

Se ha intentado describir la estructura del agus liquida por tres
funciones de distribucidén de pares atdémicos goo(r), goﬂ(r), y gHH(r);
estas funciones han gido derivadas de datos de difraccidn de neutro-
nesBa, y ellas proporcionan una prueba crucial y sensible 2 los mode~
los propuestos de agua liquida, Se ha encontrado que estudios de ra-
yos x y de difraccidn de neutrones proporcionan datos que son consis-
tentes con la descripeidn de que cada molécula de agus estd rodeada
poxr otras cuatrosb, la cual se mantienc unida por 108 enlaceg de hi-

drdgeno con una coordinacidn tetraddriea.
Hielo.

El hielo a 0°C tiene una estructura hexagonal, A temperaturas abajo
de‘—80°c vuede obtenarse una estructure cibieca, hay otras estructuras
de’cristal para hielo que se hacen mds estables a altas presiones
figura 1-8. En la forma hexagonal cada dtomo de oxigeno cecupa el cen~
tro de un tetraedro formado por sus cuatro £tomos de oxigeno mds cer-
canos, como lo muestra 1la figura 1-9 . Se provone que los £tomos de
hidrdgeno permanezcan en cada una de las lfneas que conectan el dtomo

central de ox{geno a sus cuatro vecinos mds cercanos. As{ el enlace

fa0cc y

S000 .
L:q:\c‘o

b

-.‘;O [+ 50
t,%

Pig. 1-8 Diagrama de fases para el agua a altas presiones 24

.
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teih’aédr#c’c provorciona el mdximo ndmero de enlaces de hidrégeno,
_el arreglo espacial dd una estructura abierta (é,on respecto a agua
1{ouida) con canales paralelos al eje C, estos vacios ofrecen una

explicacidén de por qué el hielo es menos denso que el agua 1fquida
0 .
a 0¢C .

Pig. 1-9 Eétructura del cristal de hielo: ge anfatiza el arreglo
tetraédrico de cuatro dtomos de ox{genc alrsdedor de un
dtomo de oxigenoi (El eje C del cristal se indica por la
1{nes punteadsa). '

En el siguiente capftulo se examina como el enlace de hidrégeno mo-

difica las propiedades fisicas y quimicas de comweatos.qna.contie—

nen grupos funcionales que pueden formar enlaces cie hidrégenc.
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CAPITULO II
PUENTE DE HIDROGENO

Introduceidn.

Se sabe que el agua es una sustancia que forma enlaces de hidrdgeno

¥ que las anomalfas que presenta en sus propiededes se deben a este
tipo de enlace; sabemos que el enlace de hidrégeno juega un papel
importante en el comportamiento de las disoluciones acuosas, en pro-
piedades como la presencia de temperaturas de consolubilidad superior

e inferior, la elevacidn de la temperatura de ebullicién, en el aumen—
to de la densidad de la mezela y en la disminucidén de su voiumeﬁ mdlér.v
En‘este‘capitulo revisaremos que sustancias son capaces de fofmar epte
tipo de enlace, y cusles son sus propiedades més importantes,

4 Que grupos forman enlaces de hidrégeno ?

Antes de dar unc definicidén del enlace puente de hidrdgeno con la
ayuda de un criterio operacional, es conveniente tener presente fl
significado de la definicidn del enlace quimico dada por Pauling .
Pauling noté que los quimicos hablan de enlaces cuando la convenien—

" eda dicta identificar un grupo de dtomos como una identidad, como un
agregado estable. En este contexto entonces, ez completamente correc-
to llamar al enlace puente de hidrégeno un "erlace", ya que la conve~
niencia dicte reconocer la existencia de agrégados tules como dfmeros
de dcido férmico y polfmeros de etanol. As{ la definicidén operacional
debe estar bapade ¢n parte en un criterio para dgtectar agregados mo~-~
leculares. Ia palabra "hidrégeno" en el nombre enlace puente de hidré-
geno deja impifcito que al menos un Atomoc de hidrdgeno en el agregado
tiene un papel vWnico y espec{fico. El enlace puente de hidrégzeno in-
voluera un dtomo de hidrdgeno enlazado a otro £tomo. Se dice que exis-
te un enlace de hidrdgeno o enlace wvuente de hidrégeno entre un grupo
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funecional A-H y un dtomo o grupo de dtomos B en la misma o en otra
molécula cuandos
1) Hay evidencia de la formacidn de enlace (asociacidn o quelatacidn).r
'2) Hey evidencia de que este nuevo enlace entre A-H y B 1nvolucrﬁ
espec{ficamente al 4tomo de hidrégeno enlazado e A,
Algunos de los métodos cléaicos que evidencian el criterio 1) son:
crioscopfa, presién de vapor, y densidad de vapor. Por supuesto algu-
nas determianaciones oue pueden satisfacer el eriterio 2), pueden tam-
bién ser suficientes para el criterio 1)}. As{ para espec{ficar el
criterio 2), debemos apelar a uns drea de estudio mds limitada, & da-
tos espectroscdpicos y de difraccién. Tos datos mds definitivos son,
sin duda, aquellos que indican posiciones de los £tomos en el agrega-
do moiecular. As{, la difraccidén de rayos X, difraccién de neutrones,
y ciertos estudios de resonancia nuclear de sdlidos, pueden prOporcio7'
nar mds o menos evidencia directa que hay dtomos de hidrdgeno que ocu-
pan posiciones de¢ pioximidad cercana a otros dtomos, El eapectro de
difraccién de electrones puede proporcionar la misma informacidén para
especies gaseosas. Sin embargo, se obtienen mfs fdeilmente los eapee-
tros de infrarrojo y Raman, que revelan el involucramiento esvec{fico
de los dtomos de hidrédgeno por peculiaridades en sus grados de liber-
tad vibracionales en el agregado molecular. Finalmente los estudios
de resonancia megnética nuclear de alta resolucién proporcionan uns
indicacidén del medio electrdnico de los 4tomos de hidrdgeno.
Ahora debemos examinar brevemente los sistemas con enlace vpuente de
hidrézeno rsconocidos universalmente: luego trataremoa con los enla-

ces puente de hidrégeno menos reconocidos.

Sistemas 2on enlaces ouente de hidrégeno reconocidos universalmente.

El enlace puente de hidrégeno, A-H-:-B, es usualmente considerado
un enlace puente de hidrdgeno en el cual un dtomo de hidrégzeno queda
entre dos 4tomos electronegativos A y B, cercanamente espaciados,

Los 4tomos A y B son usualmente £tomos de Ox{geno, Nitrogeno o de
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Flior, y ocasionalmente de Cloro. Los comnuestos generalmente aceo~
tados como #cidos o bases con enlaces de hidrégeno son mostrados en
1a tabla 2-1., Asi compuestos como Hao que pueden actuar como un dcido
o como una base, pueden formar enlaces de hidrdgeno entre dos molécu-
las de sgua (intermoleculares); el mismo tivo de enlace se presenta
en HF, alcoholes alifdticos, NH3, en algunas aminas, y en p-fenoles.
Comouestos como o-,m-fenoles, algunos éteres, y £cidos carboxflicos
pueden formar enalces de hidrdgeno dentro de la misma molécula (in-
tramoleculares).

Tabla 2-1. Compuestos con enlace puente de hidrégeno reconocids

univeraalmentel.
Acidos con enlace puente de Bages con enlace puente de
hidrégeno hidrégeno
A Ejemplos B Ejemplos
r HF i P, HF
0 Ac. Carbox{ilicos 0 Ac. Carbox{licos
Agua. ‘ Agua '
Alcoholes ' ' Alcoholes
Penoles Penoles
Ox{mas - Amidas
Cetonas
Aldeh{dos
Eteres
Bsteres
R Amidas N Aminmas
Pirrol , v‘ Piridinas
Aninas T Amoniaco
Amonio Pirro1”+1%»11
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Criterio Operacional para determinar la formacidn de enlaces puente
de hidrdgeno.

En estos sistemas que presentan enlaces puente de hidrégeno recono-
cido universalmente, la formacidn de uno de estos enlaces A-H---B

estd acompafindo por algunos efectos medibles: ocurren cambios en el
egpectro vibracional de A-H y B; la rescnancia magnética de los uro=-
tones se mueve a campos nmds bajos; la distancia A----B es corta,
comparada con la suma de los radios de Van der Waals; las transicio=
nes electrdnicas del £cido o la base pueden cambiar; el peso molecu=-
lar es mayor oue el peso férmula, como muestran los datos criosebni-
“‘cos, de presidn de vapor y densidad de vepor; y varias proviedades
indican la asociacidén como el comportamiento dieléctrico, la solubi-
1lidad, el calor de mezclado, el volumen molar y la viscosidad.

De estos efectos, los espectroscdpicos como son la intensidad del
infrarrojo y la resomancia magnética protdnica son los que determinan
me jor 1a'formacién del enlace de hidrégéno, nientras que 1la frecuen~
cia de infrarrojo es probablemente la mds fdcil de medir.

Existe una serie de sistemas que no estdn aceptados universalmente
como sistemas que contengan enlaces de hidrdégeno; sin embargo, hacien-
de ugso de wna tabla de electronegatividades .0 utilizando los criterios
definidoa vira identificar al enlace de hidrdgeno, podemos saber si
estos sistemas lo presentan,

Por ejemplo, existen evidencias vnroporcionadas por Dulmege y Lipscomb12
referentes a la estructura cristalina del HCN, que muestra cadenas
lineales infinitas y distancias cortas entre C-+--<N a l¢ largo de la

direceién C-H.++N, Por otro lado Hoffman y Horningl3

encontraron cam-
bios poco usuales en el espectro del infrarrojo del HCN en la solidi-
ficaciédn del varor, y concluyeron oue los cembios estructurales acom-
vafian la formacién del enlace de hidrdgeno en el cristal, También exis—
ten determinaciones dieléctricasl4, as{ como datos PVT15 que vroporeio-
nan evidencias de asociecidn,

Otro ejemnlo lo encontramos en el acetileno, en el cual la evidenocia
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de enlace de hidrégeno acetilénico C-H es‘buena. Standford y Gordyls'
17,18 encontraron cambios en el espectro vibracional del C-H aceti~
1énico del fenilacetileno disuelto en distintas bases., Otro tipo de
evidenciae se refiere a la solubilidad de los compuestos acetilénicos

en varias bases. McKinnislg

, por ejemglu supone que la solubilidad
estd dominada por la interaccién del enlace puente de hidrdgeno, y

es posible correlacionarla con la electronegatividad del &tomo base
319,20. )

Existe incertidumbre referente al enlase de hidrégeno en el enlace
¢-H aldehfdico; Schneider y Bersteinl no encontraron evidencia de
hidrégeno enlagado en el espectro de infrarrojo del formaldehido sdli-
do y del acetaldehido. En contraste, el dato de infrarrojo ha sido
citado como evidencia de enlace puente de hidrdgeno por Pinchaszlg
Zelihoter;'Marwell ¥ COpley22 midieron la solubilidad de varios ﬁe-
tanos y etancs hglogénados en disolventes que contienen ox{geno, e
interpretaron la alta sclubilidad de estos compuestos halogenados

en loe disolventes bdsicos como evidencia de enlaces puente de hidrd-
geno. Ellos sugirieron que un £tomo de hidrdgeno unido & un carbono,
puede formar un puente de hidrégeno con algdin dtomo de oxigeno pre~ -
sente en el disolvente bésic023.

Varios investigadores hen postulado que los enlaces C-H en las posi-
‘ciones o a un éter, a un oxigeno o a wn grupo carbonilo, pueden for-
mar puentes de hidrégeno intramoleculares, por ejemplo: fecido butirico
ciclopentanons, dioxano, dimetiloxalato entre otrosl.

Ios compuestos de agufre tambidn pueden formar enlaces de hidrdgens,
como los mercaptanocs. Se he encontrado que el grupo S-H muestra un
comportamiento especifico de asociacidén de puentes de hidrdégeno con
bages fuertes, y parece probable que este grupo S-H es relativamente
débil cuando es donador de protones, lo que cuenta para la ausencia
de enlaces puente de hidrdgeno en alsunos sistemas, como se muestra
en el trabajo de Plant, Torbell y Whitemann24.

Los compuestos mromdticos pueden formar enlaces puente de hidrdgeno
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cuando actdan como bases, Exiate evidencin con yeferencima a la for-
macién de estos enlaces vara compuestos aromfticos, cobtenida de esgti~
dios de espectros de infrarrojo y Ramen. Entre ellos estd el de Hug~-
gins ¥ Piment3125 que muestrs que el benceno, siendo una base déril,
tiense un comportamiento que 88 correlaciona muy bien con el criterio
operacional dado para eistemas con enlaces puente de hidrdégeno recono-
cido universalmente, También existen datos de solubilidad oue revelan
asociscidn, en donde los compuestos aromdticos actden como disolven-
-tes, como por qjemplo de HCl o de H2025. Bn conclusidn log datos apo-
yan fuertemente la existencia de comvlejos entre decidos y commuestos
aromdticos actuando como hases,'donde las bages deben ser un tuen do-
nador de electrones, pero no necesariamente un grubo altamente electro- -
negativo pars formar enlaces puente de’hidr&geno.
4‘El'boro tambidn puede formar puentes de hidrégenol, no obatante que
tiene una electronegatividad de 2.0, menor que la del hidrdgeno de 2.1,
ngignadas por Pauling, y no cumple con los recuisitos de una buena
bése. Evidencia de oue el boro vuede formar enlaces puente de hidrége-
no se muestre en los especiros de infrarrojo de varios alquilhoranos
vresentados vor Shapiro, Wilson y Lehman27, as{ como las determinacio-
nes de resonancia protdnicz presentada por;Ogng. Se ha encontrado que
ir mayoria de la evidencia disponible, estd en favor de la llamada in-
teraccidn de enlzce puente de hidrdégeno en un puente borano: las estruc-—
turas de boranc involucran dtomos de hidrdgeno miltiplemente enlazado
los enlaces B-H gon largos, la frecuencia de alargamiente disminuye,
Yy su intensidad es alta comparade a los enlaces normsles B-Hy la reso-
nancia protdnica vroporcions la conclusidn de que el protén puente
estd especificamente involucrado en uns situacidn de enlace poco usuel.
Todag estas evidenciss concuerdan con el criterio oparaéional dado
para la formacidén de enlaces puente de hidrdgeno.
Haste el momento se ha dado una definicidn operacional del wvuente de
hidrdgeno, asi como una clasificacién de compuestos o grupos de Atomos

oue pueden formarlos; sin embargs no se han definido las dos clases
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de puente de hidrégzeno que son: enlaee wuente de hidrdgeno intermole-—
cular y enlace puente de hidrdgeno intramolecular.

El enlace puente de hidrégeno intermolecular involuers 1a aaociacitSn
de dos moléculas de le misma o diferente especie. Tales aséciaciones
no estdn limitadas a uniones dimericas, sino que ocurren en miltiples
arreglos, como en el craso del agua y HF liouido, y estos arreglos se
presentan comunmente en alcoholes, fenoles,amidas, oroteinas, poli-
véptidos § en materiales polihidroxiorzdnicos e inorgdnicos. El enla-
ce puente de hidrdgeno intermoleemlar puede producir cadenas, enillos
o redes tridimensionales.

Por otro lado, el enlece de hidrdgeno intramolecular se forma en"tre‘
 grupos pertenecientes 8 -la misma molécula. Egte proceso fue primero
1lamado gquelatacidn ya que en algunas moléculas la formacidén de un
gnillo por un puente de hidrégeno es como 1a mccién de una tenaza o
pinza de cangrejo. Una gran parte de este pintoresco modelo se pierde
‘en proteinas y en otras moléculas grandes que formanm enlaces puente
de hidrégeno intramolecular. Se usard el término quelato y enlace puen—
te de hidrégeno’ intramolecular indistintsmente.

Puente de Hidrégeno comc Enlace OQufmico. -«

Ias propiededes de cualgquier combinacidn de un compuesto de la qolumna
de los dcidos con algum base de 1la tabla 2-1, se ven afectadas vor
1a formacidén del enlace puente de hidrdgeno. Esto es, cualguier enla-
ce de hidrdgeno intra o intermolecular puede ser un factor imvortante
en la determinacién de la veloeidad y del meemnismo de reaccidn.

En seguida consideramog reacciones en donde el enlece de hidrégeno
entre moléculas puede afectar la velocidad de reaccidn tomando parte
en 19. reaccién o alterando las propiedades de un reactivo. Por ejemplo
thiw ¥ m:la‘norauiores29 han desarrollado una serie de articulos sobre
la descomposicidn de las tioureasg la descomposicidn es de vrimer or—
den, es independiente de la fuerza idnica y de la concentracidn de
protones en un amplio intervalo de concentraciones. Ia reaccidn de
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descomvoaicidén es

+
cs (Nuz) 2 e ———— NH4 + NCS

El posible mecanismo de reaccidn para la descomposicidén de la ticurea

se formula como +
s : 5 +
i 1
N T ™SS h (n
w “~u H/ oM “/ ’\\“
Ny + HNCS — NH: + Nes™ (r1)

la formacidén del complejo activado en la etepa (I) involucra la trans-
ferencia intramolecular de un idn hidrégeno de un £tomo de nitrégeno
@l siguiente. Esta etapa puede entenderse suponiendo una atracecién del
protén de N por el par electrdnico libre del otro tomo N!, Cusrdo se
trata de metil, dimetil o 1:r:i.met::u.ti.ot‘u‘eas30 el mecanigmo de reaccidén
es similsr, y se obtienen como productos de reaccidén metilamina, dime-
tilamina, y trimetilamina. En el caso de tetrametiltioureas no se obser
va descomwsici&n,' lo cual establece que es necesario gque haya un dto~-
mo de hidrégeno enlazado a un dtomo de nitrégeno para gue la deascompo-
“sicidn se lleve a cabo. Ello proporcions una fuerte evidencia para con-
cluir aue los gzrupos metilo no migran y gue la descomrposicidn se lleva
8 cabo vor la transferencia intremolecular de hidrégeno y' 1a disociaci~
én del complejo activado. '

Otro ejemplo lo encontramos en la cinética de formmcién de la clanhi-~
drina & partir de acetaldehfdo, propionaldeh{do y acetonan. Se ha en-
contrado que las reacciones de estos compuestog carbonilo con HCN a
25% siguen una ecuacidén de gegundo orden, y el efecto e2alino en la
cinética es muy pequefio. El mcetaldenfdo y el provionaldehido reaccio-
nan cuantitativamente con HCN, mientras que la acetona no lo hace.

El necanismo de reaccidn es ‘
rdpida N

\ —— - cww

/G-—O + HA o et o e /c_.o HA

-~ lenta ~ /OH -
/c==0 ss+HA «+ B s o s v o [+ + A

NG
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donde HA og cnalquier deido y B un agente nucleof{lico, por ejemnlo
CN . .
Un dltimo ejemplo lo encontrames en la inh1bici6n de la reaccién de

alouilacidén de fenol por timxano'32

. Se ha obrarvado que la reaccidn
de alguilacidén de fenol por cloruro de terbutilo es inhibida cuahdo
el fenol contiene cerca del 214 en mol de dioxano:

t-C H9g1 +  CGHgOH  —mm—mo——eee 3 Hg—@-mf + Her o
Hay por lo menos tres hipftesis que se refieren a 1a funcidn del
dioxano. Puede servir séle pera diluir los reactivos, o puede for-.
mar complejos con el fenol, via enlace de hidrdgeno'g tales complejos
eﬁitan que ol fenol participe en la reaccién d2 alquilsecidén. En 'él
caso del dioxano, el complejo puede ser 1l:l o 2:1 (fenol a dioxano)
ya gue hay dos 4tomos de oxigeno en la molécula: .

o /%t /0--n---o’_\ow--n-—/55
\__,o---n-o 6 65 |

Enlace de Hidrdégeno Intramolecular.

Muchas sustancias imovortantea como pboteinas, polipéptidos,azdcares,
ligninas y otraa sugtancias de tejides vivos tienen eatructura y pro-
piedades gue eatﬁn'detemimdae por enlaces de hidrdgeno intramolecu=~
lar. Aunque estg enlace de hidvdgenoc tiene alguxias caracterfasticas
en comin con el enlace de hidkrc.‘.geno inmtermolecular, hay diferencias
apre'c;ablee oue sbnr

1.~ Ios enlaces de hidrdgenos intramoleculares ocurren comin y gene-
ralmente en anillos de 5,6 o 7 £tomos.

2.~ Ia formacién de un enlace de hidrdgeno intramciscular no causa
comportamiento anormal, tal como desviaciones de las leyes idea-
les de los gases y soluciones. Esta diferencia del enlace de hi-
drdgeno intermolecular es debida a la susencia de asocizeidn.

3.~ la generalizacidn del punto 2 nroporciona un criterio para iden-
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tificar enlaces de hidrégenc intramoleculares. Cuando grupos aue
enlazan hidrégeno estdn presentes, pero falte la evidencia usual
de asocigcién, podemos inferir que la capacidad de enlazamiento
de hidrdgeno ha sido utilizada internamente, Egta prueba es adn
nds convincente si son observados los cambios caracteristicos del
espectro de infrarrojo, vero no estdn acomoafindos vor indicaciones
de asociacidn.
4.~ las pruebas mds directas y fdcilmente obtenibles para digtinguir
enlaces de hidrdgeno intramoleculares de la asociacidn, es la
observacidn de los cambios en los espectros de infrarrojo y Raman
e bajas concentraciones y presiones., El>enlace de hidrégeno.inter-
“molecular ( y sus caractérfsticas espectrales) desaparecen a ba-.
' jas concentraciones de disolventes inertes, mientres el enlace

de hidrégeno intramolecular no desaparece bajo estas condiciones.
. Puente de Hidrdgeno como Enlace de Asociacidén.

A'continuacidn ge presentan una serie de‘prOpieda&es fi{sicas y qﬁimi-‘
caé de sustancias que contienen gruvos funcionales que pueden formar
enlaces ouente de hidrdgqno. Bstas propiedades se ven modificadas por
los enlaces puente de hidrégeno intermoleculares. ‘

Punto de Fusidén y de Ebullicidn.

Los enlaces puente de hidrégeno intermoleculares son los éausantcs de
. puntos de fusidén y de ebullicién elewvados, siendo probablemente el
vunto de ebullicidn del agua la evidencia mds citada de precencia de
enlace puente de hidrdgeno.1ntermolecular. 1a tabla 2-2 presenta una
comnaracidn de los puntos de fusidn y de ebullicidén de sustancias
asociadas (+) con comnuestos de tamafo simi}er oue no vpresentan tal
agociacidn,
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Tabla 2-2. cOmparacidn de los vuntos de fusidn y de ebullicidn de
las sustencias con enlace ouente de hidrégeno intermole-
cular (+) con compuestos de tamafio similar no asociados.

'Compuésto Punto de Fusidn { X) Funto de Bbullicién ( X)

H,0 (+) 273 373
H_S ' 190 - : 211
2
Ac. Acético (+) 290 _ ' 39
Isohutano o 128 . : 263
p-Xileno } 286 e
Etanol < '?156A i n_ MTV,1A,A 351
 Dimetiléter o1 e 249
Propano , : 83 o 23
Hexano 179 o 342
Netilamina (+) - 181 267
Etano . 1, ’ 185

El estudio de lf{quidos vuros y de soluciones he recidido mayor aten-
cidn desde el punto de viata experimental por métodos no esvectroscédpi-~
cos de deteceidn. Los principales métodos de estudio de 1a fase 1fqui-
da son las determinaciones de presidén de vapor, erioscopfa, solubili-
dad y estudios de reparto. Se han aplicado en menor grado estudios de
indices de refraccién, paracoro, conductividad térmica, velocidad acs-
tica, presidn osmética y medidam de suscevtibilidad nagnétieg.a sug-
tancias con enlace puente de nidrdeceno. Una mnnerﬁ de determinar la
existencia de enlape puente de hidrdgeno en goluciones es como la
@escrita para gases, en la que las propiedades son comvaradas con va-
iores calculados de las leyes ideales. Desviaciones de tales relacio-
nes como la ley de Raoult pueden ser causadas por la ypresencia de en-
laces puente de hidrdgeno y otros factores como la diferencia en pre~
sién interna, polaridad, o tamafio molecular de los componentes.
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Presién de Vapor, Puntos de Ebullicidn y Azedtropos.

En las disoluciones la interaccién o interferencia entre moléculas
puede observarse en gréficas composicién versus presién de vapor o
versus temperatura de ebullicidn. Desviaciones del comportamiento
ideal producen curves con extremos. Esto es, las desviaciones posi-
tivag dan un mfximo en las curvas de presién de vapor, un mfnimo en
la temperatura de ebulliceidn y un azéétropo con un m{nimo en la
temperatura de ebullicién., Ia interpretacidén molecular de las desvia-
ciones con respecto a la ley de Raoult es la siguiente. Si las atrac*;-
siones intermoleculsres A-B son mds ddbiles que las A=A y B-B, la
vaporizacién de las moldculas A y B en la disolucién serd mds fdoil:
“'gue en los 1':fq\iit-1‘65k§urba ¥y las presiones parciales de vapor serdn

. mds altas que las dadas por la ley de Raoult ( la cual estd basada
en que las interacciones A-A, A-B, y B-B son 1gualas). Si las atrac—
ciones A-B son més fuertes oue las A~A y B-B, obtenemos desviaciones
negatives respecto a la ley de Raocult. Si las atracciones A-B son
nds fuertes que las A-A pero més débiles que las B-B, el componente
A‘presentaré desviaciones negativas respecto a la ley de Raoult y
B-las tendrd positivas. '

las mezclas de sustancias eon enlaces puente de hidrégeno pueden
mogtrar desviaciones positivas o negativas a la ley de Raoult, de-
ﬁenﬂiendo de 1la fuerza relativa del enlace puente de hidrégeno entre
moléculas difersntes. Por ejemplo, el sistema acetona-cloroformo
forma un azedtropo con méximo en la temperatura de ebullicidn; por

el contrario el sistema agua—-kcetona no presenta comportamiento
agedtropico. En el primer caso no hay enlaces de hidrégeno presentes
en los componentes puros y los puentes de hidrégeno se forman en la
mezcla. Esto df una desviacién negativa a la ley de Raoult y un azed-
trdpo mdximo. En el segundo caso, la asociacidén en el agua causa una
competencia entre el enlace puente de hidrégeno agua-agua y la forma-
cién del puente de hidrdgeno agua-acetona, y esencislmente no resul-
tan desviaciones a 1a ley de Raoult.
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Ewell, Harrison y Berg33 dispusieron una clasificacién compacta ba~
sada en la posibilidad de enlace puente de hidrdgeno de clases gené-
ricas de compuestos orgdnicos. Ella permite una prediccidn cualitati-~
va de la formacién (o ausencia) de azedftropos y sus tipos; sin embargo,
debe tenerse en mente cue es util correlacionar otras propiedades.

Ia tabla 2-3 clasifica a los compuestos por el tipo de enlace de hi-
‘dr6geno, ¥ proporciona ejemplos de sistemas que lo contienen.

Tabla 2-3 Clasificacidén de los compuestos por el tipo de enlace
puente de hidr6geno.1 :

Clzge de Moléculas que lo contienen “Bjemplos
Compuestos ' ]
‘ Donador de Donador de
Yrofones Electrones
(Brupos {Grupos
Acidos) Bdeicos)
A si No '?rincipalmente compuestos

halogenados con auficientes
halégenos pars activar los
hidrégenos: 05013 ’ 0211015 ,etc.
¥ posiblemente protones del

v 0232.
AB ‘ si No . Hao,ucoholes, Ac. Carboxfli-
' cos, Aminas primarias y secun

darias.

B No « + 81 Cetonas, Aldeh{dos, Eteres,
Aminas terciarias, Esteres,
Olefinas.

N No No Hidrocarburos saturados,

' ' ¢s,, CCl,.

2’ 4
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La tabls 2-4 describe los cambioe del enlece puente de hidrdgens en

el mezeclado, ¥y el tipo de desviacidén, junto cgn algunos ejamplos;.

Tabla 2-4 Efecto de mezelar 1linuidos con enleces puente ce hidrdeeno

en el nunto de ebullici&nl.

-

Clases de Desviacidn de
vezclas la ley de
Raoult
l.- AB + N Siempre +
2.—' B»+ A Sienpre -:
3a= AB + A Casi siem-
bre +
4,~ AB + AB Usualmente +

Cambio del enlace
de hidrdgeno en
la mezcla

Enlaces de hidrdge-

no ‘rotos solsmente

Solamente sme for-
man enlaces de hi-

drégeno

Ruptura y formacidn
de enlaces de hidrd-
geno~ romwiendose k
usualmente loa mds

imvortantes

Ruotura y formacidn
de enlrces de hidré-

geno

Ejemnlos

Ac. butirieo + o,
my8 p-Xileno (mfn). o
hexanol +°2,7 dime-
tiloctano (mfn).
Acetona '+ Clorofor-
mo (mfx), pentaclo-
roetano + ciclohexa-
nona (mdx), Butexido
+ Cloroformo (mfx).
Metanocl + Clorofor-~
mo (nin), nentaclo-
roetano + Ac. buti-
rico (2in), 1,1,7,
?2-tetraclorometano

+ glicol (min).
Etanol + fpgua {(min),
Agua + Hidracina (mdx)
Agua + Ac. Férmico
(nfx), Agua + Alcohol
Alflico (mfn).
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continuacién de la tabla 24,

Clises de Desviacidn de Cambio del enlace

*ezelas © la ley de de hidrdaeno en
Raoult 1la mezclea
5.- AB + B Usus lnente + Runtura y formaeidn

de enlaces de hidrd-

geno
6.,= B +B " Cuasi ideal Ningén enlace de
A+ A hidrégeno involu-

+ N crado

W e
+
z

Ejemnlos

Dioxano + Apua (min),
Ac. Férmico + Dioxano
{mdx), Netanol +
Acetona (mfn), 2~
butanona + butilami-
na (min), Ae. Acéti-
co + Piridina (ndx),

‘Metilamina + 1,3=-

butadieno (min),
Metanol + Pormiato

de etilo (min),
Hetanol + Benceno
(nfn).

Acetona + n-hexano
(min), Benceno + metil
ciclonentanona (min),
Propiléter + Trime-
tilamina (min), Me-
tilmercaptano + Bu-
tano (mfn), 2-buta-

nonz + benceno (min),
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_Ia tabla 2-5 muestra el poder predietivo ‘moderadamente bueno de 1a
_clasificacidn de Ewell et. a1,
.binarias. ‘

-ecuando .se aplicé a 182 moluciones

~Tabla 2«5 -Comparacidn del.comportamiente binario predicho. por Ewell

et. 51.33y.\e1-comportmniento observado experimentalmente.
:En:las.cuatro columnas-del centro, la lfnea superior-muestra.el com-
-portamiento predicho; -le sigue.el mimero. de. casos. encontrados.en acu-

erdo. con-la.prediccién; el dltimo es el nimero de casos opuestos a.la

-prediceidn.
Comportemiento, Azedtropico _con, el,zcémpo— - Ndmero.predi-
-nente :2:de : -cho dividido
-Componente 1 lash A v;clé.s,e'.B ‘Clage -AB . Clage N .por.el:total.
mfn  Usualmente .wmin o NA ~mfn '
-Glage .AB ¥in o
(4,0 n 39 29 €
0 3 4 0 85/92= 0.92
min .Usualmente .min o NA min
:Clase AB min
‘{Ac, -“Pérmico) -6 10 0 23
0 6 . 2 0 39/47=.0.83
min . o:NA mdx mfn  min o:NA
:Clage :A 0 10 3 5 _
;\'(CH‘QJ,B) 0 -5 1 ‘1 -18/25=0.72.
mdx .mfn 0-NA Usualmente mfn o NA
Clase .B ; min
{(Acetona) 11 5 2 5
1 0 4 0 113/18=.0:72

NA= no azedtropico
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Solubilidad
El enlace de hidrégeno juege varios papeles en le determinacidn de
la solubilidasd, al igual que influye en lms curvas de presidn de va-
por y en el comvortamiento azebtropico. Ia solubilidad puede clasifi-

carse en el mismo orden que en la tadbla 2-4; se obtienen seis tivnos

de mezclas con solubilidades mutuss que son:

Solubilidad ¥ezcla Ejemplos
1) Baja AB + N ’ H20 + -032
2) Alta ; B+A Acetona + oel,
©3) Intermedie (dependiendo de ~AB+A 7 CH0H +'CH¢13
la fuerza relativa de rup—- E :
tura y formacidn de los en=
laces)
4) : AB + AB Etanol + qus,‘ '
Intermedia ‘
5) AB + AB Ac. Férmico + Dioxa-
no
6) No determinada por los enla-~ B + B Eter etilico + n-
ces de hidrégeno (variable, hexano
dependiendo de la polaridad A + A CHCL, + CH,C1,
y de las fuerzas de disper- N + N ' 0014 + n-pentano
sidn) : A+TE Butano + Metilmer—
' . captano
B+ N Acetoné. + Butano

El efecto general del enlace de hidrdgeno sn la solubilidad puede ser

sxpresado como sigue:

1.~ Sustancins disociadas aue tienen grupoé cvon hidrégeno enlagzable
(Clase A y B) tienden a ser solubles en un disolvente gue puede
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suplir al otro elemento del par en una interaccidén de enlace de

hidrégeno.

" 2.~ la asociacidn entre moléculas de un comvonente en una mezcla (Cla-
se AB): tiende a causar baja solubilidad en disolventes de la cla-
se N, mientrss aus en otras clases la solubilidad puede ser alta
0 baja. Si 1a interaccidn soluto-disolvente es relativamente fuer-
te a la atraccidn mutus la solubilidada es alta, y es baja para la
relacidn inverea.

3.~ Ios compuestos con enlece de hidrégeno intramolecular no se compor-
tan como las especies AB, no obstante que tienen smbos grupos $ei-
dos y bdsicos. Ellos pueden comvortarse como clase N o clase B,

¥ tienden a mostrar comportamiento normsl.

VCOmo un ejemplo, considérese dietiléter y cloroformo; estos‘compuestos
gson miseibles uno con otro, pero su solubilidad en agu= no esg alta
(7.5% para &ter, menos de 1% para cloroformo), estos commuestos no
pueden competir con el fuerte enlace de hidrégeno en sgua.

Ia formacidn de los puentes de hidrégeno por el hidrégeno del enlace

C«H no estd bien aceptada, como en el cago de los enlaces O+=H ¥y

Ns++« H, E1 trabajo de Zellhofer, Marwell y Copley34 sobre solubilidad

parcial de hidrocarburos clorados, contiene las siguientes conclusiones|

l.- El protdn del grupo C-H puede enlazar h@drdgeno, al menos cusndo
estd activado vor un halégeno, i _.

‘2.— Ios éteres, aldeh{dos, cetonas y trialquileminas como bases, for-
man fuertes enlaces de hidrdgeno y son los mejores disolventes
rara. comnuestos que contienen hidrégenos ldbiles.,

3.~ Los dcidos, alecoholes, amidas y oximas forman fuertes comple jos

’ entre moléculas de disolvente, y como resultado, no son buenos
disolventes,

Otro fenémeno de solubilidad que puede depender parcialmente del en-
lace de hidrdégeno es la temperatura de consolubilidad o la temperatu-
v de solucidn critica en mezclas que presenten una regidn de composi-~
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cidn en 1a aoue se observa inmiscibilidad. Arriba de la temperatura

de consolubilidad inferior, los comnonentes son miscibles en el in-
tervalo completo de composicién. La figura 2-1 muestra tales curvas
para soluciones acuosas de 2,4- y 2,5-dimetilpiridina, como fue re-

ﬁortado vor Andon y Cox .

250

200 L

Tegiom de wucinlidod

150 L
1¢3’;o’v~ A wwisab dad

"Tq.upq_mium. (°e)

o PR — s 2

(14 TJo 8o 10 ioo
' Porcauloye de ogoe ew waal

Pig. 2-1, Curvas de golubilidad para algunas dimetilpiridinas en
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agua .

Los valores de los puntos cr{ticos superiorea han podido explicarse
por diferentes teorfas, como la teoria de soluciones regulares, pero
los puntos eriticos inferiores son mds dificiles de tratar. Copp ¥
Everettl han discutido los factores termodinfmicos y estructurales
necesaries para el comportamiento de 1la solucidn en la regidén criti-
ca, y concluyeron aue una condicidn necesaria para la existencia de
los puntos criticos inferiores, es que los comvonentes se pueden .
"agociar"”.

El enlace de hidrdgeno es un tipo importante de asociacidn, y las
‘sustancias con hidrégeno enlazable dominan la lista de sustancias
conocidas para formar soluciones criticas inferiores. Ellas aon co-
munmente mezclas de la clase AB ( H_ O, alcoholes, glicoles) con la
clase B (aminas, cetonas, étéres)3 » Andon, Cox y Herringtonl con-
cluyeron que el enlace de hidrégeno y la ifonizacién tienen un papel
importante en la produccidn de las temperaturas de consolubilidad
inferior,
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Calor de Mezclado.

Cuando en una mezcla se forman enlaces de hidrdgeno, elncalor de mez=
clado es un ndmero negativo mfs grsnde aue el de los componentes indi-
vidvales. Al igual que en el caéo de 1a solubilidad, al mezelar dos
compuestos oue se encuentran clasificados en la tabla 2-3 se romperd
un ecuilibrio y debe alcanzarse otro en donde coexistan los compuestos
que fprmAn la mezcla; esto implica un cembio en el AH de mezclado pu-
diendo ser éste‘mds alto o mds bajo que el de las soluciones disocia-
das, Ia tabla 2-6 muestra el calor de mezclado relacionado al tipo de
enlacea de hidréggno vara mezclas y también inecluye una comparacién
derla tendencia reai del calof dé mezciadb éon aquellé bfedicha por

la tabla 2-4.

Tabla 2-6 Calor de mezclado relacionado al tipo de enlace de hidrd-

genol.
Clage de Mezcla Cambio de Temperatura
) Predicceidn de 1la Experimental
tabla 2--4
, Dismimuye Aumenta

l.- AB + N Disminuye 87M . 0
2.~ B+ A Aumenta - . 10 566
3e= AB + A . Usuvalmente :
4.- AB + AB disminuye 98 . 48
5.~ AB + B
6.- B+ B

A v h Ningin efecto , s

N+N o dismiﬂuye 215¢ . ' 116PT”'

A+ N

B+ N

Efecto promedio medio (M), grande (G), pecueilo (P) para cada tipo de

nezecla.
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En general, las predicciones son lo suficientemente tuenas para ser
utilizadas, y el éxito predictivo es alto para los dos tipos de mesz-
clag listados en 1 y 2, aue involucran solamente la formacién o rup-
tura de enlaces de hidrdgeno.

Reparto.

Otro fendmeno relacionado a 1la sclubilidad y tambidén afectado por el
enlace de hidr6geho es el reparto o distribucién de una sustancia en-
tre dos lfquidos. El coeficiente de reparto,k, es la razén de concen-
traciones de equilibrio necesaria para producir un potencial quimico

- igual del soluto en los dos liquidos. Por ejemplo, la razén serd alta -
si el enlace de hidrdégeno aumenta la solubilidad en el numerador de k.
Es importante indiear que hay varias caracteristicas que han restrin-
gido la utilidad del método. Entre ellas estd la asociacién de un
tercer componente con uno o ambos disolventes, el cambio en solubili-
dad hutua de los disolventes ocue el soluto puede causar, y la ioniza-
cién en uno o en ambos disolventes. Asf resulta que las interpretacio-
nes cuantitativas confimbles son posibles solamente para sistemas mds
simples. Estd bien establecido que k wvaria para diferentes combinacio-
nes de disolventes de una manera generalmente predecible a partir de
la solubilidad del soluto en los disolventes. Ia tabla 2-7 muestra
valores de k de la distribucién de unos cudntos miembros de una serie
de dcidos grasos entre varias combinaciones de disolventes orgdnicos
Yy agua. Valores altos de k reflejan concentraciones relativamente
grandes de la capa acuoSg , y valores bajos de la concentracién de
.soluto en la fase orgdnica.

Hay varias implicaciones a los esiut o0s de reparto, la presencia de

al menos tres componentes implica muchas posibilidades de interaccién,
la mds imnortante es el efecto de las solubilidades mutuas de dos fa-
ses disolventes. Ninguno de los doa disolventes son perfectamente in-
miscibles, y vor tanto, el dato siempre se refiere a la distribucidén
de un componente entre dos lfquidos binarios. El efecto de una peaue-
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fla cantidad de disolvente disuelto puede ser grande., Por ¢jemplo,
una prueba dtil para distinguir enlaces de¢ hidrdgeno intramolecula-
res e intermoleculares es la determinacidn de los puntos de fusién
"seco" y "mojado". Una pequefla cantidad de agum oue se disuelve en

Tabla 2-7 Coeficientes de Reparto (k) de algunos dcidos grasos en
sigtemas de dimolventes orgdnicos y agual.

k.= _concentracidn de dcido en agus

concentracién de £cido en el disolvente orgdnico
T =254+ 2%

_Acido . Digolventes orgdnicos y clases de enlaces de hidrdgeno
Butanol Acetatq de etilo Eter Ccl4 CHCI3
AB B B N A
Férmico 1.2 1.7 3. - -
Acético 0.91 1.5 2.3 50 -
Propiénico 0.36 0.45 0.67 1.8 5.6
Butfrico 0.14 0.18 0.19 0.39 1.2

Tabla 2-8 Puntos de fusidn "seco™ y "mojado" utilizados para distin-
guir entre enlaces de hidrdgeno intra e intermolecularesl.
Punto de Pusién (°c)

Compuesto ’ "Seco" "Mojado" p.f. Tipo de enlace
o-Acetoamidoacetofenona 78 63 15 intra
p-Acetoamidoacetofenona 167 " 117 50 inter
N-(o-nitrofenil)benzamida 93 85 8 intra
N-(p-nitrofenil)benzamida 196 167 29 inter

la fase lfouida tiene un efecto pronunciado en el punto de fusién de
sugtancias con enlace de hidrégeno intermolecular como me ve en la

tabla 2-8 para algunos compuestos que pueden formar enlace de hidrdgeno.



Crioscopia. ,

Log estudios crioscépicos han sido Ytiles en la descripeidn de la
egstructura de stSlidoks; también ha sido aplicada en el estudio del
enlace de hidrﬁgend en gran parte como una medida cualitativa del
tipo y exigtencia de asociacifn. Un ejemplo imvortante es 1la deter-
minacién de la estructura de 1a molécula de agus en fase sdlida
(hielo), 1la cual presenta una estructura tetraédrica dentro de una
estructura hexagonal en 1a que la molécula de mngua se encuentra
unida por puentes de hidrégeno a otras moléculas de agua.

Hay muchas otras vropiedades fisicoquimicas aue muestran 1a presen-—

cia de los enlaces de hidrdgeno. Elles son de menor importancia, pr:m-
" ‘cipalmente debido a la dificultad de interpretarlas cuantitativamen-
te, Se analizan brevemente algunos de estos métodos utilizados con
menor frecuencia para el estudio de estos enlaces. ]
Se he observado que en general las sustancias con enlaces de hidrdge-
~no intermolecular tienen densidades mds altes con respecto a compues-
~V§toa‘ é:ln enlace de hidrégeno, ¥y que ocurre lo mismo para la viscosidad
¥ tensidn superficial.

Volumen Molar y Densidad.

En general la presencia del enlace de hidrégeno produce el aumento de
1a densidad y lz disminucién del volumen molar; este comportamiento
refleja la distancia interatémica corta del enlace de hidrdgeno poco
ixsual, como se muestra en los dalos de la tabla 2-9. Los primero! tres
pares indican que cada uno de los compuestos con enlaces de hidrégeno
tienen un volumen molar alrededor del 10% menor que el de sustancias
no asociadas de tamafio comparable. Uno de los ejemplos en el cuarto
grupo, _N,N'—dimotilacetamida. sugiere que el menor volumen molar de
las amidas no es del todo debido al enlace de hidrégeno; esto indica
que el volumen molar y la densidad se ven afectadas por otros factores
estructurales ademis d6l enlace de hidrdgeno.
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Tabla 2-G Densidad y Volumen Molar de compuestos con enlace de
hidrégeno (+) comparsdo a sustancias no ascciadas de
tamafio aimilarl.

4

Conpuestos Peso Molecular Densgidad 2o°c Volumen Molar
(g/ce) (ee/mol)
Fenol (+) 94 1.07 (25°¢) 87.5
Anisol 108 10,99 (22%) 109.2
Propanol {(+) 60 0.804 . 74.8
Metiletiléter 60 . 0.697 86.0 -
Ac. Propidmico (+) 74 0.992 qa5
Acetato de Metilo T4 ‘ '0.933 0 T9.4
‘ n~-Butiramida 87" 1.032 © 84,2
‘N-Etilacetamida 87 0.942 92,3
N,N*'-Dimetilacetamida 87 0.943 92.3
N-Metilpropidnamida 87 0.930 (25%) 93.5
2-Metilpenteno 86 0.654 132.0
B0  (+) 18 0.99987 (0°0) 18.0
NH, 17 0.817 (-79°C) 20.8
HP (+) 20 0.988 (13.6%0) 20.2
cH, 16 0.47 (-184°) 34.0
Hy0, (+) 34 1.71 (-0.43°C) 19.9
H,S 34, 1.22 (-194°¢) 27.9
SiH kY 0.68 (-185%¢) 45.8
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Ios dos Wltimos compuestos de la tabla 2-9 ilustran ls misma tenden-
‘cia para moldculas inorgdnicas. Ellas siguen el mismo patrdn aue los
compuestos orgdnicos. Los valores para el agua son especialmente in-
teresantes, ya que ellos indican que el agus tiene un arreglo empaca-
do de_ molécules. Este hecho es contrario a la estructura abierta para
hieio. Primero el hielo tiene una estructura abierta relative al agua
1fguida, per dsta estd todavia completémente empacada en comparacién
a8 una sustencia no asociada. Segundo, el agum presenta una disminucién
de volumen poco ususl cuando se congela. Este efecto es \inico en el
agua y. 98lo ocurre a bajas presiones para formaer hielo I, avn cuando
existen otras formas de hielo a altas presiones, las cuales son més
'densas que el agua a las mismas condicionss. -
" ‘Todos los efectos de presidn, generalmente pequefios, que incrementan
el mimero de enlaces de hidrdgeno formados, pueden ser entendidos como
un cambio de volumen molar. El principio de Le Chatelier requiere que
los enlaces de hidrdgeno reduzcan el espacio ocupado por las moléculas,
tal que su formacidn se vea aumentada por un bproceso gue produzca
menos espacio disponible por molécula. As{ ls relascién termodindmica

(bu) = BVm = -RT(ban)
bPT d¥ P °

muestra la relacidn directa entre K y el cambio de volumen.
‘En las soluciones con enlace de hidrégeno, -la densidad es con frecuen-
cia mayor que el valor del promedio aritmético calculado a partir de
los componentes puros. Aqui otra vez debe tenerse en cuenta el tipo
de agociacién existente en los dos componentes antes del mezclado ¥
1o oue es posidble despuds de la combinacién. Podemos eaperar que 1la
densidad siga el mismo tipo de patrén que el calor de mezclado; la
densidad decrece conforme se rompen los enlaces de hidrdgeno y se
hace mayor conforme ellos son formados. AlMs veces las limitacio-
nes estéricas impiden la aplicacidn de esta regla. Este cambio de
densidad ha sido empleado para detectar la asociacidn.
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" Conductividad Téxmica. '

Se ha observédo en general que los compuestoa asociados conducen
‘mejor el calor que las sustancias sin enlaces de hidrdgeno (:anlu&en-
do loé compuestos que forman puente de hidrdgeno intramoleeunler).

la tabla 2-10 muestra el coeficiente de conductividad térmica para
algu:ios 1{auidos con enlace de hidrégenc (+) y para liquidos no aso- -
ciados.

Tabla 2-10 Goeficiente de conductividad Térmice para .liqui&os con
. enlace de hidrdgeno (+) y pare 1lfguidos no asociados.

Commuesto kX 106 a 30°C Tipo_”c;e enlace de‘fhidrdgeno
{eal émg/geg °c) ; ’

n-Butanol (+) 365 Intermolecular

" Pentano . 322 " Ninguno

Anilive  (4) 412 © .Intermolecular

Tolueno : - 364 v Ringuno

, Hzo (+) 1480 ) Intermoleculax

052 382 Nisguno

k es el coefiente de conductividad térmica para el lf{quido,



Tensién Superficial.

Se ha encontrado1 gque las sustancias con enlace de hidrégeno intra=-
molecular tienen tensiones superficiales menores qne los isémeros
que tienen interacciGn intermoleéular. Por ejemnld, -1 131°c las ten-
siones superfieciales del o#,m—, y p-metoxifenoles son: 28.8, 33.6,
y 34.2 dinas/cm, respectivamente., Para loe tres dihetoxifenoles, los
valores son: 26 + 0.5 dinas/cm. Eate mismo efecto "orto" en la ten-
8ién superficial (también en la viscosidad, la densidad, y el punto
de ebullicibén) se presenta en muchos tipos de compuestos. Varios
trabajos han dirigido su atencidn a la cava superficial y a la asocia-
" eién én ella. As{ se han estudiado £cidos, amidas, y esteres, y se
encéntr& que el enlace de hidrégeno influye en la eatabilidad'y for-
macién de la capa superficial, y que es un efecto principal en el
drea ocupada por cada molécula. Se ha observado que se forman dos
capas s6lidas bidimensionales sélo cuando estd presente una zran ca-
dena de dtomos o cuando se forman enlaces de hidrégeno, tales hallaz-
gos son de intéres en detergencia. Estas nruebas fueron hechas con
ague como sustrato. En efecto, esencialmente no hay medidas en otros
liquidos, asi aque 12 habilidad de formacién de enlaces de hidrégeno
en agua puede aser una parte del comportemiento obmervado. Se ha uti-
lizado el coeficiente de temperatura de tensién superficiasl para es-
tudiar el enlace de hidrégeno en mezclas. las curvas de date coefici-
ente contra la concentracién de un componente normal muestra un mini-
mo, pero vara soluciones con enlaces de hidrégeno las curvas presentan
un mdximo. A vartir de estas investigaciones se han estudiado hidratos
de alcoholes, cetonas y algunos compuestos misceldneos.
las tensiones interfaciales también deben reflejar el enlace de hidrd-
geno en lfguidos, ya que le asociacidén influye en el equilibrio que
debe exigtir en ia interfase., Girifalco y Good36 propugieron una fun-
cién () que relaciona la energia libre de adhesidn entre fases al
vromedio geométrico de las energfias libres de cohesién. De acuerdo
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a su interpretacién, T e9 menor que 1 i no hay interaccidn entre
fages, ¥ ¥ es mayor que 1 cuando los enlaces de hidr6geno (u otréa ‘
inferacciones) operan entre fases. En la notacién de clases de enla-
ces de hidrégeno:

%3 > 1 para AB-AB, AB-A, AB-B, o mezclas A-B.

¥ <1 vpara todas las otras clases (ver tabla ?-4)
Ellos encuentran que ¥ > 1 para soluciones de agua con alcohol, dci-
dos, aldehfdos, cetonas, éteres, nitrilos; § <1 para agua con hidro-
carburos alifdticos, aromfticos, e hidrocarburos halogenédoa {inelu-
yeh&o benceno y cloroformo gue se localizan en la cle.ae,‘B)f En gene- . -
ral, se obtiene una concordancia cualitativamente buena,Apero el méto-

"dd‘requiere de mds pruebas antes de asegurar que puedd predecir tem—
siones interfacisles o superficiales, o v

_En resumen, se establecen las siguientes conclusioness

1.~ El enlace de hidrdgeno intermolecular ocurre en los tres estados
. de la materias, aunque ellos sbq‘menos comunes conforms se incre-
.menta la temperatura y asi se encueniran poco en gases.

2.- El enlace de hidrégeno interﬁolecular vuede ger detectndo con ma-
yor o menor facilidad prdcticamente por cualouier método fisico- ‘
gquimico de prueba. Ias pruebas aplicadas al estado 1lfquido son
de mayor intéres, pero sufren de un tratamiento tedrico, incomple~-
to. En el presente, y no considerando estudios espectroscdpicos,
laa mediciones dieléctricas y de imperfecciones de gases, y iiqui—'
dos, se utilizan con mayor frecuencia y dan mds informacidn, las
mediciones crioscépicas y de solubilidad, y la multitud de los
otros métodos, son de menor imvortancia.

3.~ Ia fuerga del enlace de hidrégeno es tal gue el equilibrio del
puente de hidrégeno estd delicadamente balanceado bajo condiciones

normales de laboratorio. Srandes cambios en estos eauilibrios pue-
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den provocar cambios relativeamente moderados en las variables
~exmerimentales comunes.

4;~ Yay unos cuantos disolventes verdaderamente inertes, y algunas
veces es necesario un estudio extra para separar disclventes con
enlaces de hidrézeno de aquellos oue estdn siendo exdminados.

5.- Bl sistema de clasificacidén de la tabla 2-3 df una divisién direc—
ta ¥y dtil de compueatos por su funcidén de enlazar hidrdgenos.
Sirve como una bage para predicciones cualitativas acerca de meg-
e¢las que estdn de scuerdo con muchoe hechos experimentales. Es
mds precisa en casos donde los enlaces de hidrégeno son solamente
formados o rotos. Donde existen cambios de memclado, nuevas adi-
ciones, o equilibrio de enlacea de hidrdgeno, la clasificaci&n\
ea til pero tiene menor valor predictivo. - ' -

Bn el sigujente capftulo se describen algunos modelos ‘que hen inten-

tado predecir el comportamiento y estructura del aguas 1{quida.
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- CAPITULO III . »
MODELOS DE AGUA LIQUIDA QUE TRATAN DE PREDECIR SUS PROPIEDADES Y
ELUCIDAR SU ESTRUCTURA.

En eate capftulo se describen brevemente algunos de los modelos
de agua lfouida que tratan de explicar y predecir sus proviedades,
" aaf como de elucidar su estructura.

En general existen dos modelos principales de agus lfquida qué sont

1.~ Modelos Uniformistas, en los cuales todas las moléculas de agua
tienen una estructura \nica, ;

2.,- Modelos de Mezcle, que describen al agua como una mezcla de dos

o mfs especies,

Ver al agua como una mezecla de dos o mfs especies en equllibrlo quimi-
co ha sido utilizado por muchos afios. Ia mayoriae de los modelos tipo
mezcla snponen la existencia de dos estados:

a) Estructura tipo hielo con coordinmeidn tetraddrica.

b} Arreglo densamente empacado de mondmeros.

El hecho dé que el agua puede formar enlaces de hidrdgeno con otras
cuatro moléculas, permite una estructura tetraédrica en el lfouido.
Tal hecho ha sido ampliamente utilizado en diversos modelos que pueden
ser clasificados en dos grupos principales: ﬁodelos intersticiales de
mezcla y modelos con enlace de hidrdgeno distorsionado o continuoas.

En el primer modelo se supone que el agua es una mezcla de dos'compon
nentes, bdsicamente un componente tipo hielo y el otro un 1lfouido me-
nos denso que el 1l{quido normal. A este tipo de modelos pertenecen el
modelo de Némethy y Scheraga39, en el que se propone un modelo de ecine
co estados, esto es, de cUmulos y de agua enlazada; se considera al
agua como una mezcla de mondmeros y cinulos con enlaces de hidrégeno
de tamafo uniforme, donde hay cinco especies de moléculas de agua

(con 9,1,2,3, y 4 enlaces de hidrégeno). Para este modelo se eseribe
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una. funcién de vartieidn con varios parémeti‘os ajustableg, el cual

ha sido til pare entender 1a naturaleza de soluciones de protefnas

¥y su estabilidad. Hagler modificé esta teorfa proponiendo una distri-
‘bucién continua de cimulos de varios tamefios en el que estdn en equi-
i:l.'brio unos con otros. Los resultados obtenidos son cualitativanmente
buenos para la funcidn de distribucidén radial, parg el comportamiento
P-V~T y para el espectro de infrarrojo. Este modelo es inexacto para
ctimulos peque®os y temperaturss mayores de 60°c.

El modelo intersticial de Bell y lavis®® es un modelo de malla trisn-
guiar plana para flufdos mnlazados, donde existe competencia entrs la
estructura abierta con todos los sitios intersticiales vac:[és yi’ cada
molécula con tres enlaces, ¥y la estructura densanientg_ émpacada con
toddé los sitios ocupados. Los cdlculos se realizen usando una’ aproxi-
macidn estadfstica de primer orden sobre sitios ocupedos por grupes
triangulares. Los resultados que se obtienen aon: eeparacién liquido~
vapor abajo de ung presidn er{tica P,i una presién P, de tal manera
que Po> P,y ¥ 12 densidasd presenta un mdximo entre P,y B,
‘En el modelo de molécula orientable de Bell y I;a.via4 , 8e estudia el
caso de una malla triangular plana de un flufdo enlazado. Cada molecu-
1a tiene tres direcciones de enlace a dngulos de 120° y dos posibles
orientaciones en los'que la direccién aounta a tres de los seis prime~
roa vecinog, en el que si las moléculas de pares de vecinos tienen di-
recciones de enlace apuntando una hacia otra entonces se forma un en~
1lace, ouya energia de interaccién es -(e+w). Para pares no enlazados
ia energfa es -g, (evd,wvo). Se realizaron dos cdlculos, Ef = O,

€4 = 1/4, cuyos resultados predicen el comportamiento @7s T del agua
cuando ¢4 = 1/4, ' .

. El otro tipo de modelos estd basado en la idea de gue el agua foraa
cadenas que tienen mds o menos por completo todos los hidrégenocs enla-
‘zados ¥ la temperatura tiene el efecto de distorsionar los enlaces an
vez de romperlos, A este tipo de modelos pertenece el modelo de Bernal
Yy Powler”, donde se propone un modelo para agus liquida basado en la
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ruptura de la estructura del hielo, con la mayoris de los enlaces de
‘hidrégeno adn en existencia. Sin embargo, ellos reemplazeron el arre-
glo molecular encontrade en hielo por uno mfs denso, aungue adn estd
enlazado tetraddricamente con estructura similar a aguella del cuarzo
y permite al enlace &¢ hidrdgeno romperse gradualmente con el incremen-
to de temperatura, causando que el lfquido se aproxime a uma estructu-
ra smpacada,
Otras aproximaciones que han sido utvilizadas para describir las propie-
dades del agua son:
El modelo de Bellﬁz, gue estudia el flufdo de malla unidimensional en
el que se pueden forrar enlaces entre pares de moléoulas como segundos
vecinos, Se utiliza una expresidn matricial para la funcidn de parti-
“cién gran candnica, y se encuentra que la densidad y 1la coordinacién
efectiva son funciones de la temperatura absoluta y de la presién uni-
dimensional p. A bajas tempergturas y presiones existe competencia en-
tfe configzuraciones locales abiertas y configuraciones locales mds em~
pacadas de maycr energfa. Los resultados que se obtienen con este mode-
lo son: '
Existe una presidén P, tal que para
- P<P° la configuracién abierta es estable a T=0 y la densidad presen-
ta un mdximo cuando T aumenta.
‘= PP la configuracién densamente empacada es estable a T=0'y la.
densidad disminuye monétonamente con T.
Usando la funcién de particién gren cendénica a presién constante, me
se utilizen los modelos contimios; el enlace se representa por un pozo
de potencial separado de la esfera dura. Cuando se considera un pozo
con forﬁa parab8lica se obtienen resultados similares al modelo de
malla. Pars pozo cuadra@o la curve Qvs T muestra un minimo y mdximo

para P<P°.
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Pig. 3-1. ¥odelo de Malla, densidad contra temperatm reducida. para
&/w= 0. Cada curva es para un valor particular de presifn.
‘reducidas (1) ply/w= 0.25, (2) pi, /w= 0.75, (3) p1 /vrzpoloal,

(4) plo/w=2-
t

€ o8t}

[\ 1.3 %

Pig. 3-2. Pogo Cuadrado. Densided contra temperatura reducida para

E/w=2. Cada curva es para un valor particular de presién
educida: (1) pl/m=0.25, (2) ply/m=0.75, (3) plo/w=l,

(4) p1°/w=2 .
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l’ig. '3-3. Poso Parabdlico. Cada curva es para un valor particular

' de presién reducida y de el radio &/w : (1) plo/w= 0.5 ,
t/w= 0, (3) plo/w= 0.5 , ¢/w=2 , (2) plo/w= 1.5, €/w=0 ,
(4) plo/w= 1.5 , ¢/m= 2 .

Stanley ¥y Te:l.::e:l.ra43 han examinado el eomportauiegto del agua a baja..

temperatura usando un modelo basado en los conceptos de conectividad

8 partir de la teoriam de percolacién con correlacién por sitios. El

modelo predice la dependencia en temperatura y presién de la compre—

gibilidad isotérmica a volumen constante y la expansividad térmica

para el agua sobreenfriada, a continuacién se presbn’can algunos re-

sultados a partir de este modelo.. . ‘ '
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Pig. 3=4. Curve de densidad contra temperatura para agua sobreen— .
frieda, modelo de Stanley y 'reixeim43. :
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Curva de compresibilidad imotérmica contra temperatura

Pig. 3-5.
' para agud sobreenfriade, modelo de Stanley y rts'j.:uai.ra43 .
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Ip teoria de cimulos de flufdos con enlace de hidrézeno es extendida
44 Para modelos cldsicos sin vibracién

se muestra que el potencial intermolecular puede separarse en un po-

para describir el agua l{quida

tencial de referencia y un potencial de enleace de hidrégeno y que eate
dltimo puede gsepararse en partes que corremvonden a los cuatro grupos
funcionales del enlace sobre la molécula, Estas separaciones estdn
acompafiadas por la definicidén de un conjunto de funciones,cafacteristi-
cas, una para cada uno de los ocho tipos de enlaces de hidrdgeno. Se
puede definir el mfmero promedio de enlaces por grupo funcional en
términos de 1la funcién de correlacidn de pares, como funcién de la
temperatura y la densidad. . )

Dahl ¥y Andersen%? preséntan una teor{a de las propiedades termodindmi-
cas anémalas del agua liquida. Ie teor{a esta basada en un modelo sim-
ple de potencial intermolecular que contiene repulsiones de largo al-
cance. las aproximaciones de la teorfa de cimulos de flufdos con enla-
ce de hidrdgeno son utilizadas para caleular le enerzia termodindmiea
¥ la energfs libre para fluidos como una funcién de la temperatura y
la densidad. El modelo de flufdo presenta muchas propicdades andémalas
del agua real, tales como médximo en densidad a bajas presiones, un
minimo en compresibilidad y slta capacidad calor{fica. Bl modelo no es
cuantitativamente exacto vara el agua real, ni tiene las propiedades
anémalas observadas para el agua sobreenfriada. Los resultados que me
obtienen son: méximo en densidad Q) minimo en V a bajas wresiones P,
también existe un minimo & bajas temneraturas. Si P crece el mdximo en
densidad (@) se desplaza a temperaturas menores y el mdximo y minimo
8e acercan. A altas preaiones 1la densidad (@) disminuye mondtonamente
con la temperatura. Ia compresibilidad isotérmica K,

T
ufnimo, a altas presiones el mfnimo no es tan pronunciado.

, Presenta un
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Pig. 3~-6. Volumen especifico del modelo de flufdo de Dahl y Andergen

.como upa funcién de la temperatura para
vecindad del mdximo en densidad a bajas

tres isobaras en la
presiones45 -
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Pig. 3-7. Compresibilidad isotérmica del modelo de Dahl y Andersen
vara agua liquida como una funcién de la temperatura sobre
una curva de coexistencia lfquido—vepor en la vecindad del

ninimo en compresibilidad 45
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La capacided calorifica a pregién constante presenta wn mfnimo; él
valor alto de Cx (x=p,v) se debe a la conversién de enlaces de hidré-
£eno fuerteska enlaces débiles cuando aumenta la temperatura . Poi
otro lado, el volumen en el esbacio de configuraciones en el que dos
moléculas forman un enlace débil es mayor oue cuando forman un enla-

ce de hidrégeno fuerte.
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Pig. 3-8.'Capacidadee calorificees del modelo de flufdo de Dahl y An-
dersen y del agua real como funciones de la t?mperatura
sobre una curva de coexistencia lfouido-vapor. .

De los modelos antes menciocnados el mds exitoso es el de Dahl y An-
dersenﬁs.
En el siguiente capftulo se desarrolla el formalismo y se presentan

los resultados de nuestro trabajo.
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CAPITULO IV
PORMALISMO

Ia base ffsica de la diferencia entre el agua y otros flufdos puede
ser éxplicada por el hecho de que las moléculas de agua ypueden for-
mar enlaces de hidrdgeno (o enlaces puente de hidfégeno).

. En el ngua este enlace de hidrégeno es intermolecular, esta interac~
cién es fuertemente atractiva ¥y mede modificar 1la estructura y pro-

. pledades de los flufdos, como se ha discutido en los capitulos IT ¥
1Ir. o L
Se propone un mrodelrér de Aagua muy simple, el cual predice propiedades -

- an&malas del sgua liquida como: méximo en densidad, mfnimo en compre-—
#ibilidad isotérmica, minimo en capacidad calorifica a presién cons-
tante contra tempsratura, as{ como un descenso del calor espec{fico
a volumen constante y un ineremento de la expansividad térmica con
1a temperature. .

El modele considera al sgua como una mezele binaria de Van der Waals
en l1a aproximacidn de campo medio, donde uno de los componentes re—
presenta moléculas que no pueden formar enlaces puente de hidrégeno
¥y el otro moléculas que sf pueden formar enlaces puente de hidrézeno.,

Ademis las moléculas que forman enlaces de hidrégeno excluyen mfs
volumen que aquellas aue no lo forman, debido a que se genera uns,
estructura abierta por la coordinacién tetraédrica.

-Modelo.

Ia mezcla de dos comnonentes que se ha utilizado vara modeiar al agusa,
se describe por medio de la funcidén de energfa libre para una mezcla ~

de Van der Waalsso'51'52753 7

Pf(e:):ejn (l—CQ) + KZQ; ("R“Q-‘)"'@Zl"l}&-‘(-& 4 tom 1,;:‘,2 4)]
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donde o1} son loe pardmetros de interaccidn, F el invereo‘de la tem-
peratura, ¥ o es el término aue incluye los didmetros moleculares,
calculada como o (x) =0, (-3} + Gy x(1-x) & @y %2 con g el didmetro
del par !4 y la composiecidn x, como x= (e,/(e,+e,_\\ y donde @ , ¥ €,
son las densidades numerales del comvonente 1 y del componente 2 res-
pectivamente., Ias expresiones de notencial quimico para cada especie

se escriben como _

Bpi= o (e A-oe)) + e/t-ve) dtoedde, - 2 Pleng, + ayp,)

Bz = tn(R/ierp) + €/u-ve) deoel/de, = 2 (agy t aug,)

donde )L es el potencial quimico. e
Para modelar al agua se decidid que los pardmetros cr;; y u.* cumplan

con las siguientes condiciones o, =ay< 0y ¥ u= de<dty, 10 que in-
dica que el enlace de hidrdgeno tiene el efecto de aumentar e tamafio

¥ la interaccién entre las moléculas, donde tales condiciones son vidli- N

das sélc entre moléculas del tipo 2 (moldculas de agua aue pueden for-
mar enlaces de hidrdégeno). De esta forma podemos describir al agua 1i- ‘
cuida como una muestra binaria de dos especies intercambiables. La tem-
peratura y presién condicionan el mimero de enlaces de hidrdégeno pre-
sentes en la mezcla. '
Para encontrar los valores de densidad (Q,,gz\ de la mezcla, pars los
cuales se tviene un iiquido estable, y ademds que éste eeé rico en com=-
ponente 2, se minimiza la funcién de energfa libre (1), con la restric-
cién de tener p)x. =P):.£, esto es, los potenciales gquimicos de ias dos
esvecies deben ser iguales, a unz temperatura y presidén dadas. Imego

se caleula le densidad como

Q= ¢, +8§, : ‘ (2)

Otra proniedad que se calculd es el calor especifico a volumen constan-

te (o a densidad constante) de acuerdo a la siguiente expresidn

Rt Gl e
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Pexrtimos de las expresiones de potencial ouimico de cada especie

i—’/!!\ ( -2 (o * x,
F’J/* TR TR A R IMe "2 e,)

= ln Q¢ « daloe) -2 g (a + o
P)*z & L _&_{f_ p o, nQ,_)

donde, , .
ge = _\Q_ (c.gf * za'.uelel + czQ:)
0= @ *te 3 T s e

derivando gg con respecto a ¢, se tiene

e d(a‘g\ - Q'|e‘,' +' '2V¢g Q-'Qz' V+ 20“! éz’.q - '0'2 e,;__ i
e )
Y (e, +@,)
escribiendo la derivada en tdrminos de x se tiene

%..(..‘.’.El = %+t 2q,20-%) + 2054 (-0 ~ 0y (-2) = 44%‘]
2, ' :
derivando op con reapecto & @, se tiene

(O'Q) = U'iez + ZC'ge‘QI + Zﬁ'u_e"' - Ulef'

d
& (e, +e, "
escribiendo la derivada en términos de x se tiene

400 = oy (1-xP ¥ 202 (%) + 25, xR - axt = gy
dQ, : ‘ T
Escribiendo ' @)h (2,0 ) 1+ BN (x, Q)
F};' = An 29 + _9© dy, - 2p lecyx@ + oy (\-1.) Q)
1-0e I-ge
ppe = v (=% 4+ @ dy, - 2p- (duxq t oagy (A~ ﬂe\
: 1-oe 1-Te
Apicando la condicién }‘\l (=, Qv@’) '/'\z(“ais (5)

= on "Gj'
%uwg%d@-%%_u+]€&a(g con g=die.
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agrupando téminos ge tiene

(g4 - ()
luego e |

), - (ot

d A
' i

que es una de las cantidades necesarias para calcular Cg en la ec (3)

Sin embargo, no conocemos los términos que aparecen‘enk'al paréntesis
de la derecha, entonces escribimos Py ).\1 y efectuamos las deriva- -
das correspondientes '

(““__L +_ g d*.) - Z (ayxg ¥ oz (l-'x)g)
-0 1-qQ oo :

L}
] —
A
P g (e s e an) - 2Cne e 09

derivando )&. con respecto a p ge tiene

=-L (le 2 o+ 0 d )
?; é ( T%@ i-aop a

derivando M con respecto a f se tiene

d - - I (-x) '
o=y (M UZE T & 4)

derivando M, y J¢ con respecto d x se tiene .
dp = .L.v( LoHAE v e duoxdy e by ) 2e (e n)

p 1-6Q - -0e dx (i-se)" 3x
dz'-'-_‘_-—l_—'fé.‘t/ér_i-g dd2 +d d gm0
?B;— p ( (-x)  y1-g¢ it 3x h(u-—o‘e) ‘ﬁ\) e (rmtan)

donde :
dyfae = @ (20 + 20, - Yo% ~ 2 (X))
dy fdx = 2gx + 20 - dax - 40, (%) + 26 (1-%)

dglldt = = 1("'1)Q1‘- zdlf-el + I‘d|g zQz + 2-“1_1_ ("‘7‘)22
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le densidad de energia interna es

U=

- ey, Q’: "'2“"1?.9: + ®gy Q:)"" ~lat,xte* + Za,xnlendgt & oy u- ef)

(ﬂ == 2auxgt -2 g + Yxinxgt + 2oy liex)g?
dx /o

que es el otro téxrmino para c¢alcular Ce . Por lo que ya podemos cal=-
cular Co '

Otra propiedad que se calcule fue la compresibilidad isot‘rinica K'l'
de acuerdo a la siguiente expreaidén

va=-_‘|;_ (gyP_T= é(’g‘%p

“Partimos de la siguiente ecuacién

RO

P? P("L’Q’@)
dP - dP dx &+ 4P de P:c't:
dx de

tonando en cuenta la condicidén

M h"ﬂ’.:@) = )‘z(*iﬁi(s’

d.dz-#,i&de: dp, dx-}'did @uc.l-
s de & & ®

" despejando dx ae tiene

Spe o odp

dx = de de do
S dpe
dx  dx

1% .

Spy
dP-.(_Q_) {de & ae+(gg s
a= Q\P m__%%l_,;
dx *

dividiendo por dp se tiene
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(Q.P..) = (4P %%E_ %{1 + aP
de/p (dw-)g A _ dpg (de)*
dx  dx

cuyo inverso es la expregidn que buscamos _k

(),
T, (ER) @)

no obstante ello, nos falta conocer algunos términos que aparecen del
lado derecho de la ecumcidn, entonces escribimos los potenciales quimi—

cos como

T (e o 4) a0
=g \=-T0
,"l = 3 (lh“"ﬂg 4+ Q. d.g‘ -2 (et xe + o‘u_(l-.l)e)
e 1-ge -ge
derivazidoy, ¥y poocon respecto a @ tenemos ( \
. dy/d - 2 (-2
dw = 1 | a4 duie + o é_wl:,aw.“_._-?-——L"“‘* Al ﬂ b oy (X
Fr (e
eee) + @ dglde L — 2 (cta® + oy Lie2))
Lo+ dylde + & dye “’A}h&-—-——’“{"_
d'd‘tl'z ':f [ e jeoe  1-ge de (1-oe)
- donde

d\‘/de = ’)"'G’. + 2 (\-'z)x Gy * (\"l\z g, ‘
y
d\t|/de =z 0= d-”g/dQ
Para calcular las derivadas de P con respecto a @ ¥ & X, escribimos

1a presidn P como

Pz 3| 2 |- (atun®e®+ Lot -xd2 g + e, % -t )
p| -0 _

entonces
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- dy/

=

de /y

(ﬂ) - ?[ _(—SE_QT— %’;Ll’ *lomx 4 Qg = Heypz- 2 staa (1-%))
dz 1-

con estos términos ya podemos calcular K!!'
Otra propiedad que se caleculo fue la expansividad térmica V de acuer-

do a 1la siguiente expresién

Ve r B £ e

i’artimos de la ecuacién

P: p(%,e,?)

dp = dp dx + 9S8 de Pzcte
P ie |
tomando en cuenta la condicién P)Mh‘sh")"' P}&,_('z,e,P);

%E-_ dx + dh de = dps dx +v_é&1___de
* de dx de

despejando dx se tiene

.J*_ 9_
d‘K:‘ g dq

%L

substituyendo dx en la ecuacién

- Q Q d
) L
- @ividiendo por dg obtenemos
(ié) -_(_qp_) “LZ;_J_'%& s (9_&)
Q

de/p da ér_.__ E!&’:- do/x
dr dx
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“cuyo inverso es la exoresién oue buscamos

(&) = ‘
dl d Y
oo (R), (w-&) . i)
Spu . dpn de Iy
ax 4

Para calcular las derivadas de ‘5 con resvecto a x y a e, escribimos

[3 coimo

3

———n

P = {t-0Q)
sttt + Loy (10020l 4 ayy (o) + P

Ahora derivando f con respecto a x y a ¢ respectivamente obtenemos’

: L 4.(1“.‘ - Luy, F+2 v - g
(QP-) = r(a..xle‘* R P)(--q ax ) &g‘ﬂ &( w4 Raad g 2‘"(“1\5‘)‘{%“}
3

dx (oax?e® + 2oy (=120 # gy (-0 + P)? . '

Yy
dloe)
( Ise e T";)-(L) (2w32 + Y, (-0 & 21“(”)'@)*-(5}2)
(51_&) = (4, nl0? + 2o -dxg? + &gy (-t +P) 1-6g g/ do
x

de (o x4 Loy Li- gt & mgy U-2F 1 + PV

Con estas exoresiones ya podemos calcular V

Finalmente la vltima propiedad oue se calculo fue la capacidad
calorifica a nresidn constante ( o calor especifico a presién cons-

tante), Cp de acuerdo a la siguiente expresién

Cp = Cv + v* = Ce + v? ((,3

Keef kref
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RESUITADOS

Mediante el formslismo descrito en la seccién anterior, se obtuvieron
los siguienteé resultadoas o :
Se calcularon las densidades de la mezcla, con los pardmetros o=\
dg=l ¥ Oyy= LS, 8,=0:\ ¥ 0,2\, para tenperaturas reducidas (Tr=T/Tc)
de 0.2-2.0 manteniendo la presién constante, €sta es una presidn re-
ducida (Pr=P/Pc). Ios cdlculos se efectuaron para presiones reducidas
de 0.2-1,0, el comportamiento de @ versus Tr & presién Pr constante
se muestra en la fi 4-1. De dicha grdfica se observa aque se obtiene
un mdximo en densidad, as{ como wn mfnimo a presiones intermedias
(0.6-0.8), y oue éste mdximo se desgplaza a bajas temperﬁturas confor-
me aumenta la presién; dicho comportamienfo no es obtenido por otros
‘modelos . Este comportamiento concuerda bastante bién con los resul-
tados exparimentales para agua real. Por otro lado, se quiso saber
cufl de los dos factores tamafio /¢, ) o interaceién («,) de 1la molécu-
la de aguas, tenfa m=ayor influencia en la formacién del mdximo e¢n den=
sidad, o si ambos contribufan a ella. Entonces 1o que se hizo fue man-
tener el pardmetro o, conétgnte e ir variando «, a una presién constan-
te Pr=0.8 . E1 comportamiento observado para Q versus Tr se muestra en
la fig 4-2 ,0ue presenta un mdximo en densidad para o, pequefias y de-
saparece cwando o, aumenta con respecto & muestro pardmetro o;=L.5.
Iuego se mantuvo el pardmetro «, constante y as varié o, a una presidén
constante Pr=0,8 , Los resultados se presenten en la fig 4-2 , aue
presenta un mdximo en densidad que se hace mds pronunciado conforme
G, aumenta y desavarece cuando 0, disminuye, con respeqto a nuestro
pardmetro U,= L2 . ‘
De los comvwortamientos mostrados en la fig 4-2, se concluye que ambos
factores influyen en la formacién del mdximo en densidad,
Por otro lado, en las fig 4~1 y 4-2, se observa que el miximo en den-
sidad se degplaze a bajas temperatures cuandc aumenta la presidn,



-64~

cuando «: se hace nds pequefla, y cuando ¢, se hace mfs grende, reg-
pectivamente. Por ello se ouiso saber como iuflufen«, , 9, , ¥y Pr,

en eate desvlazemiento del mdximo en densidad hacia bajas tempera-
‘turas. Para ello se obtuvieron los grdficos para o, , manteniendo G,
constante a Pr=0.6, y 0, , manteniendo o. constants a Pr=0.6 . As{
en la grdfica 4-4 se muestra el comportamiento ¢ versus Tr para

agus lfouida con vardmetros g, =9,=1 y G,,=1.2, o, =0, =1 y «,,=x, vara

la presidn Pr=0,6 y Pr=0.8 . '

‘Ia fig 4-5 , muestra el comportamiento ¢ versus Tr pera agua liquida
con pardmetros o, =, =1 ¥ «,,=1.,5, 0, =G, zl ¥ G, =X, para Pr=0.6 y Pr=0.8 .
Ia interpretacién de eatas dos figuras es aue el mdximo en densidad -
ée ’desplaza h‘acia bajas tempersturas como ‘xjesultado de un gumentoc en
la presidn. ’ o

Otra propiedad que se obtuvo fue el comportamieptd de la compﬁaibili—
~dad isotérmica (k'r) versus Tr, a presidn constante, para temperaturas
reducidas de 0.2-2.0, y presiones reducidas de 0.2-1.0, con los pard-
metros o =0, =1 ¥ o4, =1.5, 0, =G, =1 y0,,=1,2 .Loa resultados se muestran
en la fig 4-6. De donde me observa gue conforme aumenta la vresién

ge obtiene un minimo en k!, éste se encuentra a 1emperaturas mayores

a las cuales aparece el mdximo en densidad, as{ como un mdximo & tem-
peraturas menores, como aquel encontrade vor el modelo de Stanley ¥
Texeira pers agua sobreenfriada, para la cusl no hay datos experimen—
tales disponibles.

Otras dos propiedades gue se calcularon fueron Czilor especifico a
presién constante y Calor especifico a volumen constmate, Cp y Co,

El comporiamiento obtenido para Cp y Ce versus Tr, para los mismos
pardmetros de interaccién y tamafio, e intervalos de temperatura y
presién, se muestra en la fig 4-7 y fig 4-8 respectivamente,

Se obtiene un minimo en Cp a temperaturas mayores que la del méximo

en densidad, y el Cp decrece monétonemente con Tr, pero siempre sien-
do menor que Cp. 'El mfnimo en Cp se hace més pronunciado conforme
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aumenta la presidén, dicho commortamiento concuerda eon los hechos
experimentales okaervados psra agus real.
La fig 4~9, muestra el comportamiento de ¢ , kT' Cn, ¥y Ceo versus Tr
a Pr=0.8 donde Tmdx es la temperatura del mdximo en densidad.
Ia fig 4-10, muestra el comportamiento de ¥ , k!’ Cp, ¥ Ce versus Tr
a Pre0.8 , donde Tmdx es la temperatura del mfximo en densidad.
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Pig 4-1. Predice la dependencia de densidad con la temperatura redu-
cida para varias presiones reducidas. Ia temperatura del
méximo en densidad decrece con 1a presidén reducida.
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Oz wl.2, o, = oy=1 1y o=x, (B) wy = dyEl, 4, 21,5, 0, = 6,=1,
Y 0;; =X para Pr:O.G .
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Rig 4-7 MWuestra la dependencia de Cp con la temperatura para varias
presiones reducidas, El mfnimo en Cp se hace mds pronunciado
econ la presidn. :
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Pig 4-9. Propledades termodindmicas de agus lfquida. (A) Densidad
- del agua. (B) Compresibilidad isotérmica. (c) Calor espe
cffico a presidn constante C_ y Calor especi{fico a volu~

men constante Cp para Hy0. A presidn reducida Pr=0.8 .
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Pig 4-10: Propiedades termodindmicas de mgua 1fquida. (A) Volumen
Molar del agua. (B) Compresibilidad isotérmica. (C) Calor -
especifico a presidn constante cp y. Calor empec{fico e wo
lumen constante C, para 520. A presidn reducide Pr«0,8 ,
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Pig. 1-5 Propiedades termodindmicas de agua 1fauias’. les flechas ver
ticales indican la temperatura extrema. (A) E1l volumen molar
del agua a presién atmosférica y a bajas presiones. Ia linea
punteada inferior izquierda muestra la temperatura de mdxim#
densidad como una funcidén de la presién. la l{nea fuerte a
su izqﬁierda marca la lfnea de enfriamiento a hielo Ih. (B)
Punciones relacionadas a la compresibilidad isotérmica e isen
tréfica (BT ¥ lezges}a)ectivnn;m:e;. Ia unidad para Bg ¥y By es
bar —, ¥ vara 10°°/u” es cm ~seg”. (C) Calor especifico a =
presién constante Cp de H20 a presién atmosférica, calor es-
pecifico a volumen constante Cv a presidn atmosférica, y Cv

a una densidad de 1000.0 xgn'3; las tres coinciden a la tem—
peratura de mgxima densidad.
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Conclusiones.

En este trabajo se ha presentado un modelo sencillo que @escribe las
propiedades termodindmicas del agua lfaquida, considerando que la for-
macién de enlaces de hidrdgeno entre moléculas de agua ez el factor
principal al cual debe su comportémiento anémalo en sus propiedades
con respecto & los hidruros que pueden formar los elementos Q¢ la
femilia del ox{geno. .

Este modelo considera al agua come una mezcle binaria de Van der Waals
en la aproximacién de camvo medio, donde unc.de los componentes,reprg—a,
senta moléculas que sf pueden formar enlaces de hidrdgeno y el otroa
moléculas que no mueden formar enlaces de hidrégeno.

la diferencia de los modelos de mezcla propuestos por Némethy y Sche~
raga39, Hagler, Byring et. 81.45. radica en gque ellos utilizan 1a |
teoria de estructurs significativa de liquidos donde se supone que ¢l
agua estd compuesta de dos o mds especies tipo sélido que se encuen~-
tran en equilibrio mutuo. En estoe modelos, no obstante aue se obtie~
ne el mdximo en densidad cercano al real, el minimo en capacidad ca-
lorifica a presidn constante estd hastante alejado del valor real
para el agua, y no predicen mfnimo en compresibilidad isotérmice para
agua, v los cdlculos se llevan a cabo a una sola presién.

La diferencia de nuestro modelo con reaspecto a los modelos de Bell
et. 31.40,41,42’ radica en que sstos modelos no predicen el minimo

en compresibilidad isotérmica, ni el mfnimo en la capacidad calorifi~
ca a presién constante, vero sf predicen el mdximo en densidad, asi.
como su comportamiento con respecto al aumento de presién, con excep-
cidn del modelo unidimensional que no lo predice.

Como se mostré en los resultados, ruestro modelo predice un mfnimo

en comvresibilidad isotérmica y también un méximo, como lo hacen

43

Stanley y Teixeira - con su modelo de percolacién a bajas temperaturas

(agua sobreenfriada), para el cual no hay datos experimentales.
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No nos hemos eaforzadp en ajustar los pardmetros del modelo a datos. -
sxperimentales, pero si comparamos las curvas de las figuras 4-9 y
4-10 con las curvas de la figura 1-5 que provienen de datos expsri-
‘mentales obtenidos por Kella, se puede concluir que el modelo presen-
tado concuerda bastante bien con los hechos experimentales, al menus
cualitativamente, adendy de que también presenta bropiedades anémalas
observadas para agus sobreenfriada.
Podemos declir que la presencia del enlace de hidrdgenc es un factor
determinante en el comportamisnto del aguﬁ 1{quida ya que aumenté 1a
ntrdccién entre sus moléculas y este implieca un alto grado'dg direc-~
oionalidad, ésta sélo aparece aqui a través de su efecto en el volu-
men exclufdo, Oreemos que estas dos caracterf{sticas nos permitifén
eatudier la influencia de los enlaces de hidrégeno en la termodindmi-

en de soluciones acuosas.
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