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RESUMEN

Esta es una revision acerca de aspectos tedricos sobre simulacién molecular:
mecéanicay dindmica molecular, teoria de orbital molecular, modelado de reacciones
quimicas, andlisis sobre difusion y adsorcién de gases en zeolitas.

ABSTRACT

This is a review about theoretical aspects on molecular simulation: molecular
mechanics and dynamics, molecular orbital theory, chemical reactions modeling,
analysis on diffusion and adsorption of gases into zeolites.

INTRODUCCION

La simulacién molecular sirve, entre muchas aplicaciones, para estudiar la
posibilidad de modificar zeolitas y utilizarlas en la oxidacién catalitica de
hidrocarburos, mediante modelado de la reacciones, difusién y adsorcién de
hidrocarburos. Se haempleado para estudiar la reactividad quimica de sitios localizados
en zeolitas y en ciertos casos, mecanismos de reaccion. Los métodos hibridos mecanico
cuanticos tienen en cuenta la influencia del ambiente zeolitico sobre el modelo de un
sitio activo dado. Los potenciales empiricos tienen utilidad en la predicciéon de
propiedades estructurales, confonnacionales y dindmicas de moléculas organicas.
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Las propiedades como densidad, constantes de difusion y coeficientes de adsorcion
se manejan mediante un balance de fuerzas de atraccidn interatémica. Los parametros
(potenciales empiricos) se fijan para contrastar o predecir datos experimentales
especificos de una clase dada de compuestos, tales como constantes de equilibrio y
frecuencias vibracionales. Los modelos permiten la determinacién de constantes de
difusion de moléculas orgéanicas en cajas zeoliticas.

1. SIMULACION MOLECULAR
L1 Descripcion del proceso

Los atomos en sistemas poliatdmicos que forman moléculas se representan en tres
dimensiones mediante coordenadas cartesianas (con valores respecto a un origen
arbitrario) o internas (valores con respecto a un atomo definido previamente). Las
interacciones moleculares se consideran fuertes cuando la distancia que separa dos
moléculas A y B es menor que dos Angstrom, afectan la estructura de tal manera que
pueden formarse o romperse enlaces quimicos. Son débiles entre 2 y s Angstrom,
distancias a las que no se afecta la estructura geométricay electrénica de las moléculas.
Con esta base es posible encontrar energias de interaccidn segln el esquema siguiente:

A+B4-==-" AB

Tratamiento variacional
AE=E,3-E,-E3

Tratamiento perturbacional
AE= +EN+HE+EM+BEMN

en donde

Ep : coulombiano, representa la interaccién entre electrones.

EN : repulsién electrostatica e intercambio.

E| : inductivo, basado en momentos de fuerza pemianentes de la molécula A
polarizando la B y la reaccién de este momento inducido sobre A.

Ep : dispersivo, debido a fuerzas relacionadas con el movimiento electrénico,
reflejado en transiciones del sistema en el estado base (o basai), a estados
alterados en ambas moléculas.

ENP : transferencia de carga electrénica.



El tratamiento perturbativo permite desarrollar la energia de interaccién entre
parejas de &tomos siempre y cuando sus separaciones sean mayores que las distancias
donde interviene el intercambio electronico.

A distancias de interaccién débil, son importantes las interacciones en E®, E,,
Ep. Si los atomos estan en moléculas diferentes el tratamiento se puede hacer
extensivo adichos &tomos. Uno de los términos de  se evalla mediante expresiones
de London, Slater-Kirkwood o Kirkwood-Moeller. En las aproximaciones para
sistemas de muchos atomos, algunos términos fueron parametrizados por
Buckingham, Clementi y Fraga. [1],

1.2 Hipersuperficie potencial

Se define como una funcidn de n dimensiones que expresa la energia potencial a
partir de las coordenadas de todas las particulas del sistema poliatomico y de los tipos
de elementos quimicos involucrados [1]. La energia (E), basada en la aproximacion
de Bom-Oppenheimer, se expresa en téraiinos de distancia entre nicleos atémicos
(R) y cargas nucleares (Z) como E = E(R, 2)

El problema general de los métodos de modelacion molecular es encontrar la forma
funcional de tales superficies. Si la funcion correspondiente se obtiene mediante
operadores de mecanica cuantica, la funcion es cuantica. Si se obtiene mediante ajuste
de potenciales empiricos, se denomina clésica.

El valor del conjunto de coordenadas R que proporcione una energia E minima se
denomina como la geometria optimizada del sistema. Las geometrias optimizadas de

sistemas poliatdmicos se obtienen mediante minimizacion de funciones de varias
variables de forma que se obtenga (5E/5R)* = 0.

1.3 Mecéanica molecular

La energia potencial de una molécula diatomica (Morse P. M.) se expresa mediante
E(r) =D (I-e-)"

en donde

D : energia de disociacidn a partir del minimo del potencial
a : parametro relacionado con la amplitud de una vibracién molecular
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Ley de Hooke modificada
E(r) = 71,94*K~B*Ar’(l + 2Ar)
en donde
K  :especifica para cada pareja AB

A;=(r-rl«)

La geometria molecular se halla minimizando la energia (E) con respecto a las
variables basicas del conjunto de coordenadas atémicas [:]

E = f[x,y,z] = f[r,0, on]
en donde

f :composicion de todas las funciones

1.4 Dinamica molecular
Principio

El movimiento de las particulas se determina segin los postulados clasicos de
Newton. Las ecuaciones de movimiento de particulas se integran y se evalta el efecto
traslacional por diferentes métodos (Gear, Verlet,...) [1].

Requisitos

m  Obtener un conjunto de funciones potenciales que expresen las interacciones
entre las particulas.
m Resolver la ecuacion de movimiento. Dadas ciertas posiciones y velocidades

de las particulas en un tiempo t, es preciso obtener estas magnitudes con
exactitud adecuada en un tiempo t + At, en donde At es finito.

m Las ecuaciones de movimiento se integran numéricamente (por diferencias
finitas) para cientos o miles de atomos o moléculas.



Para evaluar el efecto de traslacion, se utiliza el método predictor corrector de
Gear en el que

m Laposicion del centro de masas de las particulas y sus derivadas se predice en
t + Ata partir de la posicién y las derivadas en el paso previo t, segln una serie
de Taylor truncada en el orden n.

m Las fuerzas calculadas en el paso de prediccion se usan para corregir las
derivadas de todos los 6rdenes.

El algoritmo de Verlet para traslacion emplea posiciones y aceleraciones en ty
posiciones en t - At para predecir posiciones en t + Aty la integracion se basa en una
expansion de Taylor de tercer orden.

Al comparar los algoritmos;

» Con Atpequefios se presentan fluctuaciones de energia menores en el de Gear.
e Con Atintennedios, las fluctuaciones son similares.

e Con Atgrandes, es méas preciso el de Verlet.

1.5 Calculo de propiedades

La mecéanica cuantica permite calcular propiedades termodinamicas, valores
estructurales, ademas de propiedades dependientes de la distribucién electrénica. La
mecanica molecular, en algunos casos, predice calores de formacion con exactitud

comparable a resultados experimentales [2]. En particular se tiene:

ESTATICAS. No relacionadas con una trayectoria dependiente del tiempo (ej.
calor especifico, Cp).

DINAMICAS. Sidependen de la trayectoria (ej. coeficiente de autodifusion, cda).
UNIMOLECULARES. Dependen s6lo del comportamiento de una particula (ej. cda).

COLECTIVAS. Producto de un conjunto de moléculas (ej. constante dieléctrica).



TEMPERATURA. Segln el principio de equiparticién, corresponde a las
contribuciones traslacional, vibracional,...

PRESION. Con una serie vinal truncada como en el caso de gases a baja presion [1].

1.6 Problema central del disefio tedrico de moléculas

La energia del sistema se expresa como

E=E(p"IR])

en donde

: funcional de la densidad electrénica

[R]: matriz de coordenadas espaciales o vectores de posicion de todos los nlcleos.

Un modelo teérico de cualquier sistema poliatdmico se puede obtener mediante
la  de la configuracion [R] que minimice la energia (E).

El primer paso es fijar [R] y obtener la mejor p® para esa geometria fija, o sea
(3E/5p,),,, =0
que se denomina ciclo SCF (Self Consistent Field).
Después de cada ciclo SCF se hacen variaciones automaticas de [R] segun el
resultado del céalculo de los gradientes de la energia en cada direccion y en
cada "centro" (nlcleo atomico del sistema)
VE = (5E/5vector r) pN\A

lo que implica obtener una nueva [R]' con la que se procede a otro ciclo SCF.
El modelo teérico se logra cuando

(5E/a[R]) p*=0

condicién para la que se considera terminado el proceso de optimizacion de la
geometria [:].



1.7 Teoria de 6rbitas moleculares

Basada en: "todos los orbitales en una molécula cubren la molécula entera, lo cual
significa que los electrones que ocupen estos orbitales pueden estar deslocalizados y
desplazarse por toda la molécula" [3].

Se admite que uno o mas orbitales moleculares (OM) tenga valores altos de la
funcion de onda sélo en algunas partes de la molécula. Como los OM estan en el
entorno de una molécula, se tienen en cuenta propiedades de simetria molecular
(muchas integrales son iguales a cero), para determinar simetria de las funciones de
onda del OM. Luego, es posible sacar conclusiones sobre el enlace sin calculo cuantico
real (o algunos céalculos sencillos).

Cada OM se expresa como una combinacion lineal de orbitales atdmicos (CLOA)
de varios atomos. Los orbitales atdmicos (OA) se normalizan y constituyen un conjunto
base. El método OM-CLOA de célculo de las energias mediante valores integrales
(elementos matriciales) es una aproximacion que mediante simplificaciones
rudimentarias posteriores, se conoce como aproximacion de Hickel.

El orden de ocupacién de los OM del estado fundamental de una molécula sigue
las reglas que rigen la ocupacion de orbitales del estado fundamental del &tomo. Un
electron se sitda en un nivel vacio mas bajo, con las restricciones:

e Un nivel aislado sélo lo ocupan dos electrones con spin de signo opuesto
(principio de exclusién).

e Cuando los orbitales moleculares en una capa electrénica ocupan un par de
orbitales de spin "degenerado" (debido a la simetria molecular), lo hacen de manera
sencilla en cada orbital degenerado, dando un spin total de 1 (véase regla de Hund en
[2], p. 34). Los orhitales en la capa forman un conjunto degenerado completo, segin
Roothaan [:].

La funcion de onda completa de una molécula se expresa en forma aproximada como

en donde las funciones de onda interdependientes
i/ : electrénica

if* : vibracional

y~:rotacional



Rev. Depto. de Ciencias. Octubre de 2001

y la energia total es

E=E +E +E

con una limitacién; no explica la intensidad baja pero fmita de transiciones entre
estados de configuracion [.],

1.8 Modelado de reacciones quimicos

La mayoria de reacciones de interés no ocurren en fase gaseosa y el medio produce
efectos de aceleracion, desaceleracién o cambio de trayectoria. Se puede obtener buena
aproximacion mediante calculo de sistemas aislados (fase gas).

La mecanica cuéntica se emplea para modelar reacciones, pero para sistemas de
gran nimero de atomos, ab initio es poco practico. Existen otros métodos de

aproximacion;

e Empirica pura. Se basa en modelos de campos de fuerza (ej. MM?2) utilizados
para estimar las energias de activacidn de posibles estados de transicion, para explicar
y predecir la estereo- y regioselectividad de la reaccién. El modelo se deriva mediante
extensién de un campo de fuerza existente para poder deteraiinar estructuras y energias
relativas de estructuras de transicion. Las caracteristicas del método de potenciales
empiricos (campos de fuerza) se refieren a parametros electrénicos de un atomo
especifico, no tratados de forma explicita, de calculo computacional rapido pero de
capacidad predictiva limitada [4].

e Division del sistema en dos tratando la regidn de reaccion mediante mecénica
cuantica y el resto del sistema se modela por mecanica molecular. La combinacion
cuéntica molecular para reacciones en solucién presenta un témiino de energia (descrito
por un hamiltoniano) debido a interacciones no enlazantes entre &tomos, de caracter
electrostatico y fuerzas de van der Waals. En los céalculos se involucran integrales
para un electron y matriz de un electron (H™'S).

* De Carr-Parrinello. Los calculos con gran cantidad de atomos y o funciones
de base consumen bastante tiempo de computo y convergen con dificultad. Carry
Parrinello propusieron el uso de dindamica molecular y anillado simulado para



buscar valores de coeficientes de la base ajustada que minimizara la energia
electronica. En el esquema propuesto (alterno a métodos de diagonalizacién de
matrices [» ]), se ajustan las ecuaciones de movimiento para los coeficientes y la
dindmica molecular se emplea para mover el sistema. A partir de coeficientes
tomados al azar (valores altos de energia), se mueve el sistema hacia un nivel
bajo de energia.

e Teoria de funcionales de densidad (DFT). Es una aproximacion a la
estructura electronica de los a&tomos y moléculas presentada por Hohenberg y
Kohn (cuyo teorema permite expresar la energia electronica total en funcién de
la densidad del electrén), en la que las propiedades de estado basal de un sistema
son funciones de la densidad de carga. El punto de partida es una funcién de
onda (asociada al determinante de Slater) de orbitales moleculares reales y
ortonormales [. ].

« Semiempiricos. Como los s6lidos consisten de unidades repetitivas, es
necesario eliminar efectos de borde (del cristal). Se logra mediante el método de
Hartree-Fock (HF) en el que las condiciones periédicas de frontera se establecen
en ecuaciones de campo autoconsistente (SCF) y se resuelven por iteracion
mediante técnicas de diagonalizaciéon de matrices. [2]. En el estudio de moléculas
orgénicas pequefias (en este caso, metano), una de las herramientas
computacionales méas utilizadas es la aproximacién semiempirica conocida como
el método modified neglect ofdiatomic overlap o MNDO (Dewary Thiele), cuyos
desarrollos posteriores se montaron en programas como el MOPAC (Stewart). La
aproximacién mecanico cuantica del método incluye niveles electrénicos,
transferencia de carga, polarizacién de spin, enlaces quimicos, estructuras
geométricas, calores de formacion, espectros de infrarrojo, modos normales, cargas
electrénicas, potenciales electrostaticos, momentos dipolares y multipolares,
polariza e hiperpolarizabilidades y espectros épticos (parametrizados de manera
adecuada) [5].

La estructura electrénica de pentéxido de vanadio se ha estudiado con base
en un modelo tipo racimo (cluster) mediante métodos semiempiricos [¢] como el
INDO, ZINDO y ab initio (DFT). Los calculos revelan un incremento en la reactividad
local de los puentes de oxigeno con respecto a particulas electrofilicas. Witko [7]
encontré que los puentes de oxigeno se cargan mas negativamente que los sitios
terminales de vanadilo (en un estudio de adsorcion sobre M, Os Witko encontré que
los sitios de oxigeno participan en la oxidacion selectiva de hidrocarburos méas que
los terminales, sobre la superficie del 6xido de Mo).



1.9 Simulacion de la difusion y adsorcion de gases en tamices moleculares

Se ha investigado la difusion de metano en zeolitas mediante dindmica molecular
(MD) y se han comparado resultados con informacion experimental (NMR, FTIR,
XRD,...). La revisién de la década del 90 se resume a continuacion.

Woods [s ], estudioé la difusion de varios fluidos en zeolitas tipo X y Y y encontr6
sitios de energia minima a la entrada de la gran cavidad zeolitica.

Cohén [9], desarroll6 MD mediante simulacién numérica, en zeolitas, en particular, la
difusion de metano (CH_,) en NaA. Indica que el CH” se sitla cerca del cation Na,,j (indica
la posicion en la ventana de entrada de la cavidad zeolitica). Lo anterior se confirmo
mediante experimento a baja temperatura con analisis por difraccion de neutrones.

Goodbody [10], estudid la adsorcion y difusion de CH” en silicalita tipo ZSM-5
mediante MD con el método Gran Canonico de Monte Cario (GCMC) e indica que
por la simetria del metano, interactda con la red de silicalita debido a potenciales
pares entre él mismo y los &tomos de oxigeno de lared. Por simulacién se obtuvieron
isotermas de adsorcion a 298 K, introduciendo 12 moléculas de CH”unidad de celda
(equivalente a unas 40 atmdsferas de presidn), 16 (60 atm.) y 18 (300 atm.). El potencial
quimico se calculé a partir de laecuacién de estado y por via experimental. La adsorcion
fue mayor en los canales en zig-zag que en los rectos y esto explica la anisotropia de
la relacién de difusividades Dy/D,\a altas cargas de metano.

Nicholas [I1], simulé por dindmica molecular, metano en silicalita, obtuvo un
valor de calor de adsorcién de metano de -58 kcal/mol mediante potenciales MM2.
En compuestos organicos no polares, las interacciones con la zeolita son de tipo van
der Waals, empleando fuerzas electrostaticas (méas real). La relacién Si/Al
(experimental) no afecta la difusion de metano en silicalita, las moléculas permanecen
mas tiempo en los canales zig-zag, esto es, la difusidn en los canales sinusoidales es
mas baja. Plantea la posibilidad de investigar cambios de fase y estructuras en zeolitas
mediante simulacién dinamica a temperaturas altas y baja carga.

Yashonath [12], estudid la difusion en zeolitas Y y A y afirma que la estructura
observada de la superficie de energia potencial no es una consecuencia de la estructura
de la zeolita, demuestra que es una consecuencia del diametro del sorbato. Encuentra
que la difusividad es mas alta en los canales de 10 oxigenos que en los de 12. En la
literatura se indica que la posibilidad de convertir una zeolita en un tamiz molecular
esta determinada por el tamafio y la forma del sorbato.



Demontis [13], estudid la difusidn de metano en zeolita A desaluminizada, mediante
MD en una celda unitaria con 192 atomos de silicio y 384 de oxigeno. Se evidenciaron
tres regimenes difiisivos: (:) movimiento cuasi libre de particulas adsorbidas; (2 )
difusion intracavidad; (3) difusidn de intervalo grande (0,3 Angstrom).

Millini [14], estudi6 la sustitucion isomérfica de titanio en MFI por mecéanica
cuantica y hallé la energia minima para fonnar cluster pentamérico. Al incorporar el
titanio se reduce el rendimiento catalitico.

Hill-Sauer [15], estudid el potencial mecanico molecular de zeolitas, basado en
ab initio en el que, segn el método de calculo de cargas, la carga atémica es funcién
de la estructura (atdmica).

Li [16], simulé, mediante anillado, la distribucién de cationes en zeolitas
deshidratadas tipo faujasita. Encuentra que las moléculas pequefias ocupan los sitios
Ilyir [17]y los sitios cationicos potenciales son superiores a los cationes contenidos,
en nimero. La sustitucion isomérfica de Si por Al no afecta los distintos tipos de
sitios de la misma manera y las diferencias de nivel energético deben cambiar con la
relacion Si/Al.

Clark [18], estudio efectos de segregacion en MFI, MOR y BOG con una molécula
en una posicion cualquiera de la zeolita, enfri6 a OK y encontré que el cambio de
energia potencial se mueve a un minimo. Estos puntos se rotularon como accesibles.
En larealidad, una red es flexible, por tanto, se afectan las propiedades de transferencia
y a temperaturas superiores a 80 K el efecto entropico es importante.

Para el sistema Ar/CH”MFI, los dos componentes se favorecen en el mismo sitio
segun la energia libre, a dilucién infinita. Se estima que las especies con energia libre
mas baja (las més grandes) se segreguen en tal sitio (otras lo hardn a uno de mayor
energia) [18]. Para el sistema CO/CH~FAU se encontr6 que las regiones cerca de
cationes corresponden a sitios méas favorecidos para adsorcion (Karavias-Myers) [19].

Newsam [20], estudi6 la zeolita de Li (tipo A de 5 Angstrom) con el protocolo de
simulacién: (1) introduccién de cationes extra red dentro del modelo de matriz; (. )
optimizacidn de la estructura mediante Monte Cario. Basado en (1) y (2) y potenciales
interatdmicos adecuados, predijo configuraciones de cationes extra red con caracter
confiable. Mediante anillado dindmico se obtienen resultados acordes con la estructura
zeolitica 5A, referida en Mortier [21].



Observaciones

La simulaciéon molecular con zeolitas se ha centrado en difusién y adsorcién para
encontrar una aplicacidn que permita almacenar el gas natural. No se ha simulado la
sustitucién de vanadio en zeolitas y los efectos producidos en la estructura. No existe
informacién sobre simulacion de difusién y adsorcion de metano en estas zeolitas
modificadas.

Por el tamafio molecular pequefio de los compuestos involucrados en la oxidacion
de metano a metanol en presencia de aire [22, 23, 24], se estima que las estructuras
méas adecuadas para la reaccion son la zeolita CaA (5A), ZSM-5 y la silicalita, cuyas
cavidades estan entre 4 y «+ Angstrom. Se plantea un estudio que permita disefiar el
catalizador, con base en sitios activos favorables para el paso critico de la reaccion
indicada o el estado de transicién [25].
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