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Resumen. Con el método de Monte Carlo y utilizando un potencial
empirico recién ajustado se calculd la estructura de los minimos
locales de energia de interaccion de cimulos de moléculas de agua
(H:0), con n = 2-8. Se obtiene una relacion aproximadamente lineal
del cimulo con la energia de interaccién. Obtenemos que las estruc-
turas ciclicas son las mis estables para n = 3-5. Para elmulos con seis
moléculas de agua la configuracion mis estable corresponde a la
estructura de “libro abierto”. Es una estructura compacta para cimu-
los con 7 y 8 moléculas de agua, conteniendo estructuras regulares
cuadradas. Existe una correlacion entre las distancias entre oxigenos
del cdmulo con la medida del cimule,

Palabras clave: Cimulos, molécula de agua, funciones de potencial
empiricas, método de Monte Carlo.

Abstract. The interaction energy and structure of local minima of
water clusters (H,0), with n = 2-8 has been calculated using Monte
Carlo methed and recently refined empirical potential functions. A
nearly lincal relation between the interaction energy and the cluster
size was found. We have found, that cyclic structures are the mosi
stable ones for n = 3-5. For the clusters of six water molecules the
mast stable configuration corresponds to “open book™ sutructure. The
configurations of clusters of 7 and & water molecules are compact
ones and contain nearly regular quadrangles. The correlation exists
between inter-oxygen distances and the cluster size,

Keywords: Clusters, water molecules, empirical potential function,
Monte Carlo method.

Introduccidn

El comportamiento de las moléculas de agua ha sido extensi-
vamente investigado desde el punto de vista teérico condu-
ciendo a la construccién y refinamiento de diferentes modelos
que describen parcial- y complementariamente muchas de las
propiedades del agua liquida [1-3] y cimulos de moléculas de
agua [4-8].

Algunos de los modelos propuestos tienen el interés de
estudiar sistemnas bioldgicos, por ejemplo en sistemas que con-
sideran la hidratacion de la doble hélice del ADN, se incluye
la interaccién entre moléculas de agua y ellas con las bio-
moléculas [9]. Por ejemplo la mis conocida es la formacion de
una doble capa de moléculas de agua o “espina de hidra-
tacion” en el surco menor de la doble espiral del ADN-B [10]
y pentagonos de hidratacion en el octimero de la forma A del
ADNTI11].

Los modelos de interaccién agua-agua son usualmente
probados para ver que tan bien describen las propiedades del
“bulk” de agua, ya que experimentalmente se dispone de datos
suficientes para describir la estructura del agua [12].

Pero en los sistemas bioldgicos el agua se encuentra en un
amplio rango de ambientes, Jejos del ADN el agua tiene una

estructura similar al agua liquida pero cerca del ADN la es-
tructura puede ser muy diferente, en promedio las moléculas
de agua estarin menos involucradas en la formacion de enla-
ces de hidrogeno que en el “bulk™ de agua y estarin menos
propensas a fluctuaciones, en este sentido uno tiene una situa-
cién andloga a la de un cimulo [10, 11].

Por lo tanto un detallado estudio de los cimulos de agua
contribuye a entender, no solo un amplio rango de problemas
quimicos que incluyen la estructura de la fase condensada, la
solvatacidn, y la naturaleza del enlace de hidrogeno sino que
en muchas areas de la bioquimica y biofisica involucra proce-
sos en los seres vivos,

El estudio de los climulos por otro lado llena el vacio
enfre nuestro conocimiento de las moléculas vy el estado ma-
croscopico de la materia, los cuales son descritos por la mecé-
nica estadistica.

En los iltimos afios un creciente interés en el estudio
tedrico de climulos ha sido estimulado por el aumento en la
potencia de cdlculo de las modernas computadoras, ademas
que para el estudio de estos sistemas no se recurre a artificios
como son: el truncamiento del potencial o las condiciones
periddicas a la frontera, siendo por tanto, los camulos un obje-
to ideal para la simulacién computacional.
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Metodologia de Calculo

Modelo de interaccién agua-agua

Los cilculos reportados en este estudio son efectuados con un
campo de fuerzas gque considera las interacciones entre molé-
culas de agua, dentro de un esquema para simular las interac-
ciones en sistemas con dcidos nucleicos y solvente acuoso. El
potencial fue ajustado en 1984 [9] y optimizado recientemente
a los nuevos resultados experimentales [13].

Las funciones usadas son potenciales par efectivos para
mondmeros de moléculas de agua rigidas de tres puntos. Las
cargas en los dtomos de la molécula de agua son +0.34 y
—(.68 (partes de la carga del electron) para los dtomos de
hidrogeno y oxigeno respectivamente, estos valores dan una
magnitud de 1.9 D para el momento dipolar del agua, este
valor es cercano al valor experimental (1.855D [14]). Los
demas parametros geoméiricos utilizados en la molécula de
agua son, la longitud del enlace O-H de (.98 A v un angulo H-
O-H tetraédrico 109.47°,

Las expresiones algebraicas de las funciones de potencial
tienen una forma simple, constan de una interaccion coulom-
biana entre todas las cargas puntuales por pares de dtomos in-
termoleculares y términos no-coulombianos para describir la
interaccion entre atomos de oxigeno y de hidrégeno que per-
miten formar enlaces de hidrogeno:

Vi ==Air10 + By ry12 (1)

con los valores de A y B de 7193 y 18356, respectivamente.
Ademas términos de Lennard-Jones para interacciones entre
atomos de oxigeno o entre dtomos de hidrégeno:

vr_;_ =—Airi o+ By 12 {2}

con coeficientes para OO de 366 y 882847, v para HH de 35 ¢
5914 para A y B respectivamente. El ajuste de los coeficientes
se hizo para reproducir las caracleristicas energéticas y estruc-
turales del agua liquida, obteniendo para la energia de interac-
cion intermolecular a 300 K de —10.04 keal / mol por par mo-
lecular [13] (el valor experimental es de —9.92 keal / mol [1, 2]).

Procedimiento de simulacion

Para la obtencion de las estructuras en los minimos locales de
cimulos de moléculas de agua (H,0), con n = 2-8, se realiza,
con ayuda del método de Monte Carlo, algoritmo de Metrdpolis
el cual fue descrito en otros trabajos [9, 15), estas estructuras se
encuentran cuando se baja la temperatura del sistema durante
los calculos en el proceso de Monte Carlo, este tipo de estruc-
turas son llamadas estructura F [16]. En calidad de configu-
racion inicial se construyen estructura | o estructuras instan-
taneas que resultan de la simulacion de Monte Carlo a 300 K.
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Fig. 1. Relacion de Ia energia de interaccion total del cumulo con el
nimero de moléculas de agua que lo componen. La relacion es lineal,
y=a+ bxconvaloresde a y b de —-9.833 + 1.374 v 16.832 £ 0.204
respectivamente y el modulo del coeficiente de correlacion de 0.984,

Las estructuras iniciales corresponden a minimos de ener-
gia reportadas por otros autores [4-7, 17, 18]. Partiendo de
estas configuraciones iniciales procedemos a calcular las
estructuras F a una temperatura cercana al cero absoluto (0.5
K). Las moléculas de agua durante el procedimiento de Monte
Carlo son desplazadas y rotadas con valores maximos de
0.012 A y 0.012 rad., respectivamente. Los minimos locales
se obtuvieron cuando los valores de la energia no presentan
variaciones, en promedio se realizan 10° pasos de Monte Car-
lo por molécula de agua por estructura. Para valorar la forma-
cion de enlaces de hidrogeno entre las moléculas de agua un-
lizamos un criterio geométrico sobre el criterio energético [3].

21 05)

Fig. 2. Cimulos de moléculas de agua para estructuras en sus mas
profundos minimos de energia.
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Tabla 1. Componentes de la energia y caracteristicas de estructura, de elimulos de moléculas de agua (H,0), conn=2a 8.

Cimulo n ET Ne ET/n ET/Ne Enlaces Relacidn aceptor-donador
por molécula por molécula
il 2 ~0,48 1 -3,24 —6.448 i 19110
b1 3 —12,49 3 3,12 4,16 ¥ HY, 130, e
b2 3 —13.60 2 3,40 —6,80 2,12 n, o
b3 k] =15,13 3 =504 =5,04 3 3N
cl 4 -19,72 4 -4.93 -4,93 11,2213 120, ju, iz, foi
c2 4 21,22 4 5,30 -5,30 2213 au e qm
el 4 -21.26 4 5,31 -531 4 12,2100 0
cd 4 -21,76 4 -5.44 -5.44 11,2213, 21042, o
cs 4 -22.60 4 -5,65 —5,65 4 23, 20
cf 4 27,10 4 —45,77 6,77 4 il
dl E] -27.20 5 —5.44 5,44 2,224 20010,
d2 5 ~29,68 6. -5.94 495 n7NM 202 j20 2
d3 5 -29.88 7 -5.98 4,27 12,42 182,38, %
d4 5 -33,15 5 6,63 0,63 132,13, k AP Ly B
ds 5 -31.36 6 —5,67 -5,56 »2r LA L L
dé 5 -33,80 5 -6,76 -6,76 11,32,13, an 2, jo
d7 5 -34,53 6 691 -5.75 3R 20, 02, 23
d8 5 -15.80 5 =716 -T.16 5 50
el 6 -36,78 6 -6,13 -6,13 213214 [1, {9, J0, fou_ Jie, |22
e 6 38,96 6 6,49 6,49 1.2, an, Jnam
e3 6 -39,79 7 56,63 -5,68 2.2 2o 20k 13
ed [ -39,83 E 6,64 -4 98 4 21 10, 31
(=] 6 —40.64 7 5,77 -5,30 g1 PALRS UM LR PO L
el 6 —40.91 7 —6,82 -5,84 11,331,014 LU E TG B L
e7 6 41,32 7 4,89 -5,90 a.n o L A
ek [ —42,10 7 -7.02 -6,01 4113 E1TR L B
[ 6 —42,30 9 7,05 4,07 6 RELRE 1
ell 6 42,95 8 -T.16 5,37 2240 o
ell 6 4322 g -7.20 -5.40 2 43 20,212 20
cl2 6 —43.31 7 =722 -6,19 4. n w2
eld 6 —43,69 il -7.28 -7,28 G Al
eld G 44,63 7 —-T.44 6,37 42,23 UM Lo o
els [ 45,00 g -7,50 —5,62 243 Zn, 2 o
el 6 —4539 7 -7.56 6,48 o 4n_qiz |
fl 7 4547 8 6,49 5,68 21, 12,48 312,210 121 |1
2 7 —46,69 8 6,67 -5,54 61,14 211 70 202 |22
3 7 47,68 [ -6,81 -5.30 1 211 |20 721 312
2] 7 —49,33 8 -T.05 6,17 1',42,1% 14 41,12, 112, 1
f5 7 49,78 g8 =711 6,22 1n323y AL e b B
fo 7 -50,70 g -7,24 -6,34 52 4, 12 11z, ]2
7 Fi —50.89 7 -7.27 -1.27 34 24 n
L] 7 -51.03 8 -T:29 6,38 L 411, 212, 1
i) 7 =51,10 7 =730 =730 T Th
fo 7 52,70 8 -7,53 —6,59 11,4213, 14 411, 121, j3, 10
f11 7 -53,13 - -7.59 —6,64 62,14 61, 12
fi2 7 =54.57 9 -1.79 —6,06 34 ko
gl 8 -55.99 11 -T.00 -5,09 522514 kLIS R T i B
g2 8 —58.58 g -7.32 -7.32 B2 gn
gd 8 —58.86 11 136 5,35 P4 R EL R 2 A 22 B
24 B —59.04 10 738 —5,90 4240 3, A 12
g5 g -59,30 11 741 5,39 32404 L e L B
gh 8 -59.65 12 =T 46 4,97 Bl Siz2n, |
g7 8 ~59,78 10 -747 -5.98 5223 14 sn_22 |z
gl 8 —60.42 11 755 -5,49 .30 AL ol oo L
g9 B 60,91 10 -7.61 —6,09 11,2255, 2130 3333
glo 8 61,39 1 167 558 1243 14 £ TURG THI P P
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Tabla 1. (Contimia) Componentes de la energia vy caracteristicas de estructura, de cimulos de moléculas de agua (H,0), conn=22a8.
Camulo n ET Ne ET/n ET/ M= Enlaces Relacion aceptor-donador
por molécula por molécula
gll B 61,52 12 -7,69 -5,13 2482 21 M= 3n qn
gl2 8 —61,55 12 =769 5,13 24l M 1n, 102 321 112 222
gl3 8 61,59 1 ~7,69 -5,59 3,4 14 201, 120 412 12
gld 8 61,93 11 -7,74 -5,63 34 14 20 ez jz 42
gls g —62,15 9 -1.77 —£, 9 B, 28 Gt J12 13
glo 8 —62,23 10 -1,78 -6,22 42 4 n s 3e,
gl? B 2,42 10 -7.80 6,24 42, 44 4 212 an
gl8 B 62,60 12 -7,82 —5,22 8 412,42
E]EI B —H2 094 11 -7.87 =572 2 6 i, 120 42 202
g20 B 63,10 10 -7.89 6,31 42 43 411 281 221
g21 B 63,19 11 -7.89 -5.74 26 | LT L L
g22 B —63,39 ] -7.92 -5.76 26 TH, 13 402
] B —03.52 11 ~7.94 =5, 77 433 0 411 iz | an
g4 B ~fd, B4 10 -5,10 —6,48 42 42 41 28 2
g25 B —65,1% i 8,15 —5.93 226 I, 1% 42 212
g26 8 —65,90 12 8,24 -5.49 B3 421 402
227 8 66,02 1 825 6,00 n, 6 i, qo, 421 202
g8 B —66,70 12 =B 34 =556 g2 412 40
g29 8 —67.28 i1 —8.41 —6,12 2 6 L L
30 & —£7.92 12 —B,49 5,66 g2 412, 4%
gll 8 —(8,22 12 8,53 ~5.68 g3 41 412
g32 8 ~69.94 12 —8.74 -5.83 g 40 412
g3 3 -70.33 12 —8.79 —5.86 g 43 41z

ET es la encrgia de micracciom total del comulo; Nf es el nomero de enlaces, ET / n, ET / N° e3 la energia por molécula v energia por enlace del cumulo; la
notacion Nty Nad son; N nidmero de moléculas, e nimero de enlaces que forma la molécula, a ¥ o las veces que participa como aceptor y denador de enlaces de

drdpgenc, respectivarmenle.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 presentarnos las caracteristicas energéticas v la
estructura de algunos de los cumulos de moléculas de agua
(H,0), calculados para m = 2-B. Para cada n se obtienen un
conjunto de minimos locales. De los cidlculos realizados se
encuentra una correlacion directa entre la medida del cimulo
con la energia de interaccion (Fig. 1) el ajuste de los datos
muestran una correlacion aproximada lineal, la dependencia
de E(n) da un aumento en valor absoluto de 9.83 kcal / mol
por cada molécula que se adiciona al cumulo. En la Tabla 1
presentamos también el nimero de enlaces por cada molécula
del cimulo v de estos enlaces cuintos de ellos son donores y
cuantos aceptores. En la Fig. 2 mostramos los cumulos mis
energéticos obtenidos de nuestra simulacion.

Una de las estructuras mas estudiadas y para la cual exis-
ten un gran nimero de trabajos tedricos [4 v referencias en &[]
y mediciones experimentales [12, 19-22] es el dimero. Nues-
tros resultados para la geometria optima del dimero de agua
corresponden a una estructura con simetria plana en configu-
racion trans y un enlace de hidrogeno lineal (al), de acuerdo a
resultados experimentales de espectroscopia de microondas la
distancia entre oxigenos en la molécula, R{OO) es de 298 +
0.04 A [14] y con correcciones inarmonicas se estima de
2.946 A [21] con un dngulo OHO de 6 + 20°[14].

Los valores calculados por nosotros para la estructura F
(0.5K) del dimero son de 2.804 A y 2.9 ° respectivamente para
la longitud y el dngulo del enlace, el valor de la energia es de
—6.48 kcal / mol. Considerando que estos valores fueron cal-
culados cercanos al cero absoluto v para efectos de compara-
cion realizamos una simulacién a 300 K. Durante la simu-
lacion las moléculas de agua se evaporan en promedio des-
pués de 7 x 10° pasos de Monte Carlo. Los resultados reportan
que la distancia R(OO) varia de 2.85A a 2.99A y el dngulo
OHO es de 5.6° para el dimero. La energia de interaccion
resulto ser de —4.52 kcal / mol que es cercano al valor expen-
mental de entalpia de formacion de —4.2 = 1.1 kcal / mol,
obtenido por espectroscopia de masas en vacio a 298K [22] v
al valor de la energia de interaccion calculado de mediciones
de conductividad térmica por Curtis v colaboradores [20] que
reportan la cantidad de —5.44 + 0.7 kcal / mol. El valor calcu-
lado con el potencial ajustado y temperatura cercana al cero
absoluto es de —6.48 kcal / mol.

De nuestros resultados se puede ver la tendencia del acor-
tamiento del enlace de hidrogeno al congelar el dimero, esto
se refleja en las distancias R(QO) cuyos valores van de 2.99 A
a 2.804 A, el momento dipolar calculado a 0.5 K es de 299 D,
un poco mayor al experimental (2.601 + 0.005 D, [19]).

En la Tabla 2 mostramos las caracteristicas energéticas de
los més profundos minimos para los cimulos de n = 2-8, cal-
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culados y obtenidos experimentalmente [5, 17, 18, 22, 23]
estos corresponden a la Fig. 2.

La discrepancia de nuestros resultados de las energias cal-
culadas respecto a los datos experimentales se debe principal-
mente a que en ¢l ajuste de los pardmetros para las funciones
de potencial para la interaccién agua-agua se hizo para el
“bulk™ de agua [13], esto implica que toma en cuenta la no-
aditividad de las interacciones, producidas principalmente por
las contribuciones de polarizacion. Por ello para cimulos pe-
quefios la coincidencia no es tan buena cuantitativamente
como se¢ observa en la Tabla 2. y en el dimero a bajas tempe-
raturas.

Para las estructuras con n = 3-5 los minimos correspon-
den a estructuras ciclicas homodrémicas con hidrogenos
enlazados en una direccidn y los atomos de oxigeno cuasi pla-
nares.

Observaciones expenimentales recientes para el trimero,
tetramero y pentimero de moléculas de agua con espectros-
copia FIR-VRT [5] confirman que la estructura en equilibrio
corresponde a estructuras similares a las encontradas por no-
sotros como también es predicho por numerosos cilculos
cudnticos [4, 6, 24].

La estructura del trimero y tetrdmero de agua es un anillo
con sus enlaces O-H libres en el plano a diferencia de la
estructura reportada en la literatura [6-8] con sus hidrogenos
libres hacia un lado del plano del anillo (b3 y c6). Esto puede
ser consecuencia a que las distancias entre los atomos de hi-
drégeno libres en estas estructuras se encuentran mds alejados
(4.4 A y 4.1 A para el trimero y tetrdmero) no asi para las es-
tructuras ciclicas con n > 4 (3.9 A para el pentdmero con dis-
torsion) pues las repulsiones son considerables y suceden
plegamiento de las estructuras.

Las distancias R{OO) calculadas por nosotros varian de
2,823 A a 2.833 A, parecidas a las reportadas con mecénica
cudntica: en cdlculos de perturbaciones MP2 varian de 2.798
A a 2800 A [6], v de 2.825 A a 2.837 A con métodos de
cimulos acoplados [7] v de 2.780 A a 2.784 A utilizando
métodos de funcionales de la densidad [4], todos los calculos
presentan una discrepancia con los valores experimentales
[23, 25] que reportan de 2.94 A a 2.97 A, la discrepancia pue-
de explicarse debido a que esta estructura experimental se
obtuvo de un reducido conjunto de constantes rotacionales
pero estas no son unicas,

Para la estructura del tetramero ciclico calculado con nues-
tro potencial, la longitud R(OO) es menor que el trimero, el
valor es de 2,799 A a 2.808 A y con valores de 2.797 A a 2.799
A para el pentamero. Esta tendencia de disminuir la distancia
entre los dtomos 00 al incrementar el nimero de cimulos se
observa también en [4, 5]. Sobre mediciones de constantes rota-
cionales en cimulos [5] las distancias OO tienden a acortarse,
estos datos experimentales indican una rapida convergencia al
valor del “bulk™ ordenado de agua al incrementar la medida del
ciimulo (R(OO) para el hielo Th es de 2.759 A a 223 K [26] v
2.975 A para agua liquida a 2982 K [12]). La dependencia del
acortamiento de las distancias OO obtenida es similar a la del
trabajo [18] que reporta una relacidn exponencial para la con-
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traccion y para el pentimero valores de 2.711 A a 2717 A_ Esta
aparente contraccion muesira los efectos cooperativos en la red
de enlaces de hidrogeno.

La estructura en el equilibrio del pentimero como ya
mencionamos es ciclica pero contraida, la estructura es similar
a la forma inclinada del ciclopentano. Cada molécula actia
como un donador y un aceptor de enlaces de hidrogeno. En
este cimulo (H;0); los hidrogenos libres estin desplazados
arriba y abajo del plano en contraste con la geometria cuasi
planar para n = 3 v 4. La estructura pentagonal es asimétrica,
tres atomos de oxigeno estin aproximadamente en el plano y
los restantes a 4 ° y 18 " fuera del plano (d8). En general para
cumulos ciclicos (H;O)n con n impar (para n = 5) el patron de
las estructuras requiere que dos hidrégenos vecinos adya-
centes estén hacia el mismo lado resultando una estorbo esté-
rico siendo ésta la principal causa de la distorsion del cimulo
respecto al plano, en cambio para n par la estructura es mas
simétrica y hay menos distorsion, esto se puede ver en los mo-
mentos dipolares calculados para todas las estructuras ciclicas
con valores de 0.234 D y 0.188 D paran =5y 7, v los valores
0.017 D y 0.083 D para n = 6 v 8. Los valores del momento
dipolar de las estructuras ciclicas con n = 3, 4, 5 son muy
proximos a los valores calculados y medidos experimental-
mente [27, 28]

Respecto al hexamero calculos ab initio [29] de niveles
superiores predicen estructuras 30 compactas como las mas
estables. Otros estudios mecinico cudnticos en el nivel de
Hartree-Fock encuentran que las estructuras ciclicas y de libro
abierto tienen minimos globales casi isocnergéticos [30].
Cilculos con teorda de la densidad funcional (DFT), predicen
que la estructura ciclica es el minimo global [31] esto es
reafirmado en [32]. Kim ¥ col. reportan a la estructura “cage”
como la mas energética [32]. De lo anterior notamos que el
hexamero se sitda en la region intermedia entre las estructuras
ciclicas y compactas.

De nuestros calculos, la estructura de libro (e16) resultd
ser la mas energética con una diferencia de 1.7 keal / mol res-
pecto al cimulo ciclico (e13). Pero con una diferencia de 0.39
kcal / mol respecto a la estructura de “cage™ (el5) v una dife-
rencia mayor para el prisma (e9) cuyo valor es de 42.3 kcal /
mol. En [33] la diferencia entre las estructuras “cage™ v el
libro es de 0.01 kcal / mol.

El momento dipolar de la estructura de libro abierto es de
1.985 D a diferencia de la ciclica que es no polar, Nuesiro re-
sultado es mas acorde al valor experimental de 1.85 D [34]
mientras que de los resultados ab initio la estruciura del libro
es de 2487 D [33] y 277 D en [35]. El rango de distancias
para nuestro minimo va de 2.795 A a 2.832 A.

Para los ciumulos con n < 6 se observa que las estructuras
con mas enlaces de hidrogeno son menos estables, esto es la
conformacion ciclica es mas estable que otros conformeros
estos tienen un momento dipolar casi nulo (Tabla 2), mientras
que las ptras estructuras en su minimo tienen un significativo
momento dipolar (mayor o cercano a 2DD). Resultados ab ini-
fip parecen estar de acuerdo con nosoiros y los experimentos
los cuales no hallan significativos momentos dipolares en
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Tabla 2. Caracteristicas energéticas y momentos dipolares de camulos (H.0), con n = 2-§, caleulados v obtenidos experimentalmente.

Cimulo fr E+(H,0), £, AH AM Hespl D) [T n ) piy
al 2 6.5 -4.5 4.2+ 1.1 —4.2 260 2.7 2,993
bl 2 -15.1 ] 6709 -10.9 .05k GRS 0.023
chh 4 -27.1 -12.0 -15.8 + 0.8 -31.6 - {0000 0.044
dg 5 -35.8 -8.7 -98+1.2 —46.9 — 0.548d 0.234
el ] —45.4 —109 -37+1.3 —55.0 1.B5¢ 2.7 | 985
f12 7 =546 =92 —_ — 1.403r 1.857
g33 ] -70.3 -15.7 — - — — 4.199

Eq es la energia total del comulo v £y la energia del cdmulo # menos la energia del cimulo anterior; AH,__ es la entalpia de formacion del camulo obtenido expe-
rimentalmente [22] de acuerdo a la resceion (HaOb,; + HaO & (H0,, Ay es la entalpfa total en keal [ mol, plegp, o ¥ 1 500 el momento dipolar del comulo,
expenmental, obtenido con métodos de mecinica cuantica ¥ calculado de nuestra srmulacion

aref [14], bref [27], sref [34], , dref [28]. sref [35], fref [36].
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Fig. 3. Comportamiento de la energia por molécula para los mas pro-
fundos minimos cuandoe se incrementa la medida de moléculas de
agua en el cimulo. Esta figura corresponde con la Tabla 2.
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Fig. 4. Minimos locales de energia de ciomulos de moléculas de agua
en diferentes posiciones mutuas.

cumulos de agua con n < 6 excepto para el dimero [14]. Para
estructuras con # = 6,7,8 las mas energéticas tienen mas
enlaces-H, ¥ considerables momentos dipolares. El heptamero
con un momente dipolar comparable al obtenido de calculos
ab initio [36] como se ve en la Tabla 2.

En la figura 3 graficamos la energia de interaccion por
molécula de agua de los mas profundos minimos contra la me-
dida del cimulo, es ficil notar una correlacion la cual se pue-
de expresar en una funcion simple

En)=A+B/n

Un ajuste de la curva a los datos, se obtiene que las cons-
tantes A y B, tiene los valores de —~9.90 y 13.57 respectiva-
mente. Calculos mecanico cudnticos DFT [24] reportan resul-
tados cualitativamente similares con constantes correspon-
dientes —12.04 v 18.45 pero sus datos estan mas dispersos ya
gue las desviaciones son menores para nuestros resultados. De
la figura 3 se observa para n = 4.8 los ciumulos son relativa-
mente mas estables que el resto, nuesiros resuliados refuerzan
la suposicion de Lee [24] que los sistemas de moléculas de
apua mas estables se forman maximizando el nimero de
estructuras planas con anillos de cuatro miembros. Observa-
mos (Tabla 1, Fig. 4) que en estructuras para n = 7 las mas
energéticas son una estructura compacta f12 y una abierta 111
con dos formas cuadradas homodromicas. Para 8 moléculas de
agua la estructura mas estable es el cubo, en la figura 2 pre-
sentamos dos climulos cibicos (H.O)y con simetrias D, v 5,
aproximadamente isoenergéticos (g32 y g33) con predominio
de la estructura de simetria D,y como es reportado por otros
autores [35], la diferencia es de 0.4 kcal / mol. Esta estructura
da el mayor nimero de formas cuadradas (6), pero aun las
proximas a estas, las g27 y g235 contienen 3 formas cuadradas.
Otra estructura interesante es la g24 abierta con tres formas
cuadradas, esta es la minima de un conjunto de estructuras
similares con energias que van de —537.9 a -70.3 kcal / mal de
esta serie de estructuras se ve la disposicion a cerrar la estruc-
tura, ésta parece verse favorecida cuando las estructuras son
homodromicas. La tendencia a las formas cuadradas homo-
dromicas se observa va en el hexdmero cuya estructura de
minima energia es el libro (e16) con 1.89 keal / mol mas que
la estructura ciclica (el13). Estas estructuras tienen caras exte-
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riores hacia donde los hidrogenos libres se dirigen, a diferen-
cia del “bulk™ de agua que presenta predominancia de oftras
estructuras, como en hielo normal (Th) cuva estructura con-
siste de arreglos regulares de hexdagonos, o de calculos de di-
namica molecular para agua liquida (298.2 K) reportan una
estructura dominada por pentagonos [37].

Conclusiones

La energia de interaccién de los ciimulos respecto a su medida
muestra una correlacion lineal con el aumento de 9.92 keal /
mol por cada molécula que se adiciona al cimulo. Los mini-
mos més profundos para cimulos con 3, 4 v 5 moléculas de
agua son estructuras ciclicas homodromicas, tal como lo
reportan otros autores. Para 6 moléculas de agua el minimo
corresponde a la estructura de “hibro abierto™ con 1.6 kcal /
mol mayor que la estructura ciclica, este conformero es la
transicion a estructuras compactas mas estables como la cibi-
ca. Se observa una dependencia hiperbdlica de la energia por
molécula con la medida del cumulo, se observa una predomi-
nancia de estructuras cuadradas en los cimulos, Un cdleulo
para cumulos con mayor mimero de moléculas de agua (que
esta en proceso) reafirmaria la dltima proposicidn,
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