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R E SU M E N

Esta es una revisión acerca de aspectos teóricos sobre sim ulación molecular: 
m ecánica y dinám ica m olecular, teoría de orbital molecular, m odelado de reacciones 
quím icas, análisis sobre difusión y  adsorción de gases en zeolitas.

A B ST R A C T

This is a review  about theoretical aspects on m olecular sim ulation: m olecular 
m echanics and dynam ics, m olecular orbital theory, chem ical reactions m odeling, 
analysis on diffusion and adsorption o f gases into zeolites.

IN T R O D U C C IO N

La sim ulación  m olecu lar sirve, entre m uchas ap licaciones, para  estud iar la 
p o s ib ilid a d  de m o d ific a r  zeo lita s  y u tiliz a rla s  en la  o x id ac ió n  c a ta lític a  de 
h id ro carb u ro s, m ed ian te  m odelado  de la reacc iones, d ifu sió n  y adsorc ión  de 
hidrocarburos. Se ha empleado para estudiar la reactividad química de sitios localizados 
en zeolitas y  en ciertos casos, mecanismos de reacción. Los métodos híbridos mecánico 
cuánticos tienen en cuenta la influencia del am biente zeolítico sobre el m odelo de un 
sitio  activo dado. Los potenciales em píricos tienen utilidad en la predicción de 
propiedades estructurales, confonnacionales y dinám icas de m oléculas orgánicas.
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Las propiedades como densidad, constantes de difusión y coeficientes de adsorción 
se m anejan m ediante un balance de fuerzas de atracción interatómica. Los parám etros 
(potenciales em píricos) se fijan para contrastar o predecir datos experim entales 
específicos de una clase dada de compuestos, tales como constantes de equilibrio y 
frecuencias vibracionales. Los m odelos perm iten la determ inación de constantes de 
difusión de m oléculas orgánicas en cajas zeoliticas.

1. S IM U L A C IO N  M O L E C U L A R  

L1 Descripción del proceso

Los átomos en sistem as poliatóm icos que forman m oléculas se representan en tres 
dim ensiones m ediante coordenadas cartesianas (con valores respecto a un origen 
arbitrario) o internas (valores con respecto a un átomo definido previamente). Las 
interacciones m oleculares se consideran fuertes cuando la distancia que separa dos 
moléculas A y B es m enor que dos Angstrom, afectan la estructura de tal manera que 
pueden form arse o rom perse enlaces químicos. Son débiles entre 2 y 6  Angstrom, 
distancias a las que no se afecta la estructura geométrica y electrónica de las moléculas. 
Con esta base es posible encontrar energías de interacción según el esquema siguiente:

A + B 4 - = = - ^  AB

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

Tratamiento perturbacional

AE = + E^, + E, + E^ + E^^

en donde
Ep : coulom biano, representa la interacción entre electrones.
E|̂ i : repulsión electrostática e intercambio.
E| : inductivo, basado en m om entos de fuerza pem ianentes de la m olécula A 

polarizando la B y la reacción de este m om ento inducido sobre A.
Ep : dispersivo, debido a fuerzas relacionadas con el m ovim iento electrónico, 

reflejado en transiciones del sistema en el estado base (o basai), a estados 
alterados en ambas moléculas.

E^P : transferencia de carga electrónica.



El tratam iento perturbativo perm ite desarrollar la energía de interacción entre 
parejas de átom os siem pre y cuando sus separaciones sean m ayores que las distancias 
donde interviene el intercam bio electrónico.

A distancias de interacción débil, son im portantes las interacciones en E^, E,, 
Ep. Si los átom os están  en m oléculas d iferen tes el tratam iento  se puede hacer 
extensivo a dichos átom os. Uno de los térm inos de se evalúa m ediante expresiones 
de London, S later-K irkw ood o K irkw ood-M oeller. En las aproxim aciones para 
s is te m a s  de m u ch o s  á to m o s, a lg u n o s  té rm in o s  fu e ro n  p a ra m e tr iza d o s  p o r 
B uckingham , C lem enti y Fraga. [1],

1.2 H ipersuperficie potencial

Se define como una función de n dim ensiones que expresa la energía potencial a 
partir de las coordenadas de todas las partículas del sistem a poliatóm ico y de los tipos 
de elem entos quím icos involucrados [1]. La energía (E), basada en la aproxim ación 
de Bom -O ppenheim er, se expresa en téraiinos de distancia entre núcleos atómicos 
(R) y cargas nucleares (Z) como E = E(R, Z)

El problem a general de los métodos de modelación m olecular es encontrar la forma 
funcional de tales superficies. Si la función correspondiente se obtiene m ediante 
operadores de m ecánica cuántica, la función es cuántica. Si se obtiene mediante ajuste 
de potenciales em píricos, se denom ina clásica.

El valor del conjunto de coordenadas R  que proporcione una energía E m ínim a se 
denom ina como la geom etría optim izada del sistema. Las geom etrías optim izadas de 
sistem as poliatóm icos se obtienen m ediante m inim ización de funciones de varias 
variables de forma que se obtenga (5E/5R)^ = 0.

1.3 M ecánica m olecular

La energía potencial de una m olécula diatóm ica (M orse P. M .) se expresa m ediante

E(r) = D ( l - e - ) ^

en donde
D : energía de disociación a partir del m ínim o del potencial
a : parám etro relacionado con la am plitud de una vibración m olecular
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Ley de Hooke m odificada

E(r) = 71,94*K^B*Ar’(l + 2Ar)

en donde

K : específica para cada pareja AB 
A ; = ( r - r / « )

La geom etría m olecular se halla m inim izando la energía (E) con respecto a las 
variables básicas del conjunto de coordenadas atóm icas [ 1 ]

E = f [x ,y ,z ]  = f [ r ,0 ,  cp]

en donde

f  : com posición de todas las funciones

1.4 D inám ica m olecular

Principio

El m ovim iento de las partículas se determ ina según los postulados clásicos de 
Newton. Las ecuaciones de m ovim iento de partículas se integran y se evalúa el efecto 
traslacional por diferentes métodos (Gear, Verlet,...) [1].

Requisitos

■ O btener un conjunto de funciones potenciales que expresen las interacciones 
entre las partículas.

■ R esolver la ecuación de m ovim iento. D adas ciertas posiciones y velocidades 
de las p a rtícu las en un tiem po t, es p rec iso  ob tener estas m agn itudes con 
exactitud adecuada en un tiempo t + At, en donde At es finito.

■ Las ecuaciones de m ovim iento se in tegran num éricam ente (por d iferencias 
finitas) para cientos o miles de átom os o moléculas.



Para evaluar el efecto de traslación, se utiliza el método predictor corrector de 
G ear en el que

■ La posición del centro de masas de las partículas y sus derivadas se predice en 
t +  At a partir de la posición y las derivadas en el paso previo t, según una serie 
de Taylor truncada en el orden n.

■ Las fuerzas ca lcu ladas en el paso de p red icc ió n  se usan  para  co rreg ir las 
derivadas de todos los órdenes.

El algoritm o de Verlet para traslación em plea posiciones y aceleraciones en t y 
posiciones en t - At para predecir posiciones en t + At y la integración se basa en una 
expansión de Taylor de tercer orden.

Al com parar los algoritmos;

• Con At pequeños se presentan fluctuaciones de energía m enores en el de Gear.

• Con At intennedios, las fluctuaciones son similares.

• Con At grandes, es más preciso el de Verlet.

1.5 Cálculo de propiedades

La m ecánica cuántica perm ite calcu lar propiedades term odinám icas, valores 
estructurales, adem ás de propiedades dependientes de la distribución electrónica. La 
m ecánica m olecular, en algunos casos, predice calores de form ación con exactitud 
com parable a resultados experim entales [2]. En particular se tiene:

ESTÁ TICA S. No relacionadas con una trayectoria dependiente del tiem po (ej.
calor específico, Cp).

DIN Á M ICA S. Sí dependen de la trayectoria (ej. coeficiente de autodifusión, cda).

UNIM OLECULARES. Dependen sólo del comportamiento de una partícula (ej. cda).

COLECTIVAS. Producto de un conjunto de m oléculas (ej. constante dieléctrica).



TEM PERATURA. Según el principio de equipartición, corresponde a las 
contribuciones traslacional, vibracional,...

PRESIÓN. Con una serie v inal truncada como en el caso de gases a baja presión [1].

1.6 Problem a central del diseño teórico de m oléculas

La energía del sistema se expresa como

E = E (p ^,[R])
en donde

: funcional de la densidad electrónica 
[R ] : matriz de coordenadas espaciales o vectores de posición de todos los núcleos.

• U n modelo teórico de cualquier sistema poliatóm ico se puede obtener mediante 
la de la configuración [R] que minimice la energía (E).

• El prim er paso es fijar [R] y obtener la m ejor p^ para esa geom etría fija, o sea

(3E/5p,),,, = 0 

que se denom ina ciclo SCF (S e lf Consistent Field).

• D espués de cada ciclo SCF se hacen variaciones autom áticas de [R] según el 
resu ltado  del cálculo  de los gradientes de la energía en cada d irección  y en 
cada "centro" (núcleo atóm ico del sistema)

VE = (5E/5vector r) p^,|^|

lo que implica obtener una nueva [R]' con la que se procede a otro ciclo SCF.

• El m odelo teórico se logra cuando

(5E/a[R]') p̂  = 0

condición para la que se considera terminado el proceso de optim ización de la 
geom etría [ 1 ].



1.7 Teoría de órbitas m oleculares

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

Se adm ite que uno o más orbitales m oleculares (OM ) tenga valores altos de la 
función de onda sólo en algunas partes de la molécula. Com o los OM  están en el 
entorno de una m olécula, se tienen en cuenta propiedades de sim etría m olecular 
(m uchas integrales son iguales a cero), para determ inar sim etría de las funciones de 
onda del OM. Luego, es posible sacar conclusiones sobre el enlace sin cálculo cuántico 
real (o algunos cálculos sencillos).

Cada OM  se expresa com o una com binación lineal de orbitales atóm icos (CLOA) 
de varios átomos. Los orbitales atómicos (OA) se normalizan y constituyen un conjunto 
base. El m étodo O M -CLOA de cálculo de las energías m ediante valores integrales 
(e lem en to s m a tric ia le s) es u n a  ap ro x im ació n  que m ed ian te  sim p lificac io n es 
rudim entarias posteriores, se conoce com o aproxim ación de Hückel.

El orden de ocupación de los OM  del estado fundam ental de una m olécula sigue 
las reglas que rigen la ocupación de orbitales del estado fundam ental del átomo. Un 
electrón se sitúa en un nivel vacío m ás bajo, con las restricciones:

• Un nivel aislado sólo lo ocupan dos electrones con spin  de signo opuesto 
(principio de exclusión).

• Cuando los orbitales m oleculares en una capa electrónica ocupan un par de 
orbitales de spin  "degenerado" (debido a la simetría m olecular), lo hacen de manera 
sencilla en cada orbital degenerado, dando un spin total de 1 (véase regla de Hund en
[2], p. 34). Los orbitales en la capa form an un conjunto degenerado com pleto, según 
Roothaan [ 1 ].

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

en donde las funciones de onda interdependientes
i¡/̂  : electrónica
if/̂  : vibracional
y/^ : rotacional



Rev. Depto. de Ciencias. Octubre de 2001 

y  la energía total es

E = E + E  + E

con una limitación; no explica la intensidad baja pero fmita de transiciones entre 
estados de configuración [ 1 ],

1.8 M odelado de reacciones quím icos

La mayoría de reacciones de interés no ocurren en fase gaseosa y el medio produce 
efectos de aceleración, desaceleración o cambio de trayectoria. Se puede obtener buena 
aproxim ación m ediante cálculo de sistemas aislados (fase gas).

La m ecánica cuántica se emplea para m odelar reacciones, pero para sistemas de 
gran  núm ero de átom os, ab in itio  es poco práctico . Existen otros m étodos de 
aproxim ación;

• Em pírica pura. Se basa en m odelos de campos de fuerza (ej. M M 2) utilizados 
para estim ar las energías de activación de posibles estados de transición, para explicar 
y predecir la estereo- y regioselectividad de la reacción. El modelo se deriva m ediante 
extensión de un campo de fuerza existente para poder deteraiinar estructuras y energías 
relativas de estructuras de transición. Las características del método de potenciales 
em píricos (cam pos de fuerza) se refieren a parám etros electrónicos de un átom o 
específico, no tratados de forma explícita, de cálculo computacional rápido pero de 
capacidad predictiva limitada [4].

• D ivisión del sistem a en dos tratando la región de reacción m ediante mecánica 
cuántica y el resto del sistema se m odela por m ecánica molecular. La com binación 
cuántica m olecular para reacciones en solución presenta un témiino de energía (descrito 
por un ham iltoniano) debido a interacciones no enlazantes entre átomos, de carácter 
electrostático y fuerzas de van der Waals. En los cálculos se involucran integrales 
para un electrón y matriz de un electrón (H™''‘=).

• De C arr-Parrinello . Los cálculos con gran can tidad  de átom os y o funciones 
de base consum en bastante tiem po de cóm puto y convergen con d ificultad . C arr y 
P arrinello  propusieron el uso de d inám ica m olecular y anillado sim ulado para



b u scar va lo res de coefic ien tes de la base a ju stada  que m in im izara  la  energ ía  
electrón ica. En el esquem a propuesto  (alterno a m étodos de d iagonalización  de 
m atrices [2 ]), se a justan  las ecuaciones de m ovim iento  para  los coefic ien tes y la 
d inám ica m olecu lar se em plea para m over el sistem a. A partir de coeficien tes 
tom ados al azar (valores altos de energía), se m ueve el sistem a hacia un nivel 
bajo de energía.

• T eo ría  de fu n c io n a le s  de d en sid ad  (D F T ). Es u n a  a p ro x im a c ió n  a la 
estru c tu ra  e lec tró n ica  de los átom os y m olécu las p resen tad a  por H ohenberg  y 
K ohn  (cuyo  teo rem a p erm ite  exp resar la energ ía  e lec tró n ica  to ta l en función  de 
la  densidad  del e lec trón ), en la que las p rop iedades de estado  basal de un sistem a 
son  funciones de la densidad  de carga. El pun to  de p a rtid a  es una función  de 
onda (aso c iad a  al d e te rm in an te  de S la ter) de o rb ita le s  m o lecu la res rea les  y 
o rtono rm ales [2 ].

• S em iem píricos. C om o los só lidos co n sis ten  de u n id ad es rep e titiv as , es 
necesario  e lim inar efectos de borde (del cristal). Se logra m ediante el m étodo de 
H artree-F ock  (H F) en el que las condiciones periód icas de fron tera  se estab lecen  
en ecu ac io n es de cam po  au to co n sis ten te  (SC F) y se re su e lv en  po r ite rac ión  
m edian te  técn icas de d iagonalización  de m atrices. [2]. En el estudio de m oléculas 
o r g á n ic a s  p e q u e ñ a s  (e n  e s te  c a s o , m e ta n o ) ,  u n a  de  la s  h e r r a m ie n ta s  
com putacionales m ás u tilizadas es la aproxim ación  sem iem pírica  conocida com o 
el m étodo m o d ified  neg lec t o f  d ia tom ic overlap  o M N D O  (D ew ar y T hiele), cuyos 
desarro llos posterio res se m ontaron en program as com o el M OPAC (S tew art). La 
a p ro x im a c ió n  m e cán ico  c u á n tic a  del m é to d o  in c lu y e  n iv e le s  e le c tró n ic o s , 
tra n s fe re n c ia  de ca rg a , p o la riz a c ió n  de sp in , e n laces  q u ím ico s , e s tru c tu ra s  
geom étricas, calores de form ación, espectros de infrarrojo, m odos norm ales, cargas 
e lec tró n icas , p o ten c ía les  e lec tro stá tico s , m om entos d ip o la res  y m u ltip o la res , 
po lariza  e h iperpo larizab ilidades y espectros ópticos (param etrizados de m anera 
adecuada) [5].

La estructura electrónica de pentóxido de vanadio se ha estudiado con base 
en un m odelo tipo racim o (cluster) m ediante m étodos sem iem píricos [6 ] como el 
INDO, ZINDO y  ab initio (DFT). Los cálculos revelan un incremento en la reactividad 
local de los puentes de oxígeno con respecto a partículas electrofílicas. W itko [7] 
encontró que los puentes de oxígeno se cargan m ás negativam ente que los sitios 
term inales de vanadilo (en un estudio de adsorción sobre M 0 O 3 W itko encontró que 
los sitios de oxígeno participan en la oxidación selectiva de hidrocarburos más que 
los term inales, sobre la superficie del óxido de Mo).



1.9 Sim ulación de la difusión y adsorción de gases en tam ices m oleculares

Se ha investigado la difusión de m etano en zeolitas mediante dinám ica m olecular 
(M D) y se han com parado resultados con inform ación experim ental (NM R, FTIR, 
XRD,...). La revisión de la década del 90 se resum e a continuación.

Woods [8 ], estudió la difusión de varios fluidos en zeolitas tipo X  y Y y encontró 
sitios de energía m ínim a a la entrada de la gran cavidad zeolítica.

Cohén [9], desarrolló MD mediante simulación numérica, en zeolitas, en particular, la 
difusión de metano (CH_,) en NaA. Indica que el CH^ se sitúa cerca del catión Na,,j (indica 
la posición en la ventana de entrada de la cavidad zeolítica). Lo anterior se confirmó 
mediante experimento a baja temperatura con análisis por difracción de neutrones.

Goodbody [10], estudió la adsorción y difusión de CH^ en silicalita tipo ZSM -5
m edíante M D con el m étodo Gran Canónico de M onte Cario (GCM C) e indica que
por la sim etría del m etano, interactúa con la red de silicalita debido a potenciales
pares entre él m ism o y los átomos de oxígeno de la red. Por sim ulación se obtuvieron
isoterm as de adsorción a 298 K, introduciendo 12 m oléculas de C H ^unidad de celda
(equivalente a unas 40 atmósferas de presión), 16 (60 atm.) y 18 (300 atm.). El potencial
químico se calculó a partir de la ecuación de estado y por vía experimental. La adsorción
fue m ayor en los canales en zig-zag que en los rectos y esto explica la anisotropía de
la relación de difusividades D /D a altas cargas de metano.y ^

N icholas [ I I ] ,  simuló por dinám ica molecular, metano en silicalita, obtuvo un 
valor de calor de adsorción de m etano de -58 kcal/m ol m ediante potenciales M M2. 
En com puestos orgánicos no polares, las interacciones con la zeolita son de tipo van 
d er W aals, em p lean d o  fu erzas  e le c tro s tá tic a s  (m ás rea l). La re la c ió n  S i/A l 
(experim ental) no afecta la difusión de metano en silicalita, las m oléculas perm anecen 
m ás tiem po en los canales zig-zag, esto es, la difusión en los canales sinusoidales es 
m ás baja. Plantea la posibilidad de investigar cambios de fase y estructuras en zeolitas 
mediante sim ulación dinám ica a tem peraturas altas y baja carga.

Yashonath [12], estudió la difusión en zeolitas Y y A y afirm a que la estructura 
observada de la superficie de energía potencial no es una consecuencia de la estructura 
de la zeolita, dem uestra que es una consecuencia del diám etro del sorbato. Encuentra 
que la difusividad es más alta en los canales de 10 oxígenos que en los de 12. En la 
literatura se indica que la posibilidad de convertir una zeolita en un tam iz m olecular 
está determ inada por el tamaño y la forma del sorbato.



Demontis [13], estudió la difusión de metano en zeolita A  desaluminizada, mediante 
M D en una celda unitaria con 192 átom os de silicio y 384 de oxígeno. Se evidenciaron 
tres regím enes difiisivos: ( 1 ) m ovim iento cuasi libre de partículas adsorbidas; (2 ) 
difusión intracavidad; (3) difusión de intervalo grande (0,3 Angstrom).

M illini [14], estudió la sustitución isom órfica de titanio en M FI por m ecánica 
cuántica y halló la energía m ínim a para fonnar cluster pentamérico. Al incorporar el 
titanio se reduce el rendim iento catalítico.

H ill-Sauer [15], estudió el potencial m ecánico m olecular de zeolitas, basado en 
ab initio  en el que, según el m étodo de cálculo de cargas, la carga atóm ica es función 
de la estructura (atómica).

Li [16], sim uló , m ed ian te  an illado , la d istribuc ión  de ca tiones en zeo litas 
deshidratadas tipo faujasita. Encuentra que las m oléculas pequeñas ocupan los sitios 
II y i r  [ 17] y  los sitios catiónicos potenciales son superiores a los cationes contenidos, 
en núm ero. La sustitución isom órfica de Si por Al no afecta los distintos tipos de 
sitios de la m ism a m anera y las diferencias de nivel energético deben cam biar con la 
relación Si/Al.

Clark [18], estudió efectos de segregación en M FI, M OR y BOG con una m olécula 
en una posición cualquiera de la zeolita, enfrió a O K  y encontró que el cam bio de 
energía potencial se m ueve a un m ínimo. Estos puntos se rotularon como accesibles. 
En la realidad, una red es flexible, por tanto, se afectan las propiedades de transferencia 
y a tem peraturas superiores a 80 K  el efecto entròpico es importante.

Para el sistem a Ar/CH^/M FI, los dos com ponentes se favorecen en el m ism o sitio 
según la energía libre, a dilución infinita. Se estima que las especies con energía libre 
m ás baja (las más grandes) se segreguen en tal sitio (otras lo harán a uno de m ayor 
energía) [18]. Para el sistem a C O /C H ^F A U  se encontró que las regiones cerca de 
cationes corresponden a sitios más favorecidos para adsorción (Karavias-M yers) [19].

N ew sam  [20], estudió la zeolita de Li (tipo A de 5 A ngstrom ) con el protocolo de 
sim ulación: ( 1 ) introducción de cationes extra red dentro del modelo de matriz; (2 ) 
optim ización de la estructura m ediante M onte Cario. Basado en ( 1 ) y (2) y potenciales 
interatóm icos adecuados, predijo configuraciones de cationes extra red con carácter 
confiable. M ediante anillado dinámico se obtienen resultados acordes con la estructura 
zeolítica 5A, referida en M ortier [21].



O bservaciones

La sim ulación m olecular con zeolitas se ha centrado en difusión y adsorción para 
encontrar una aplicación que perm ita alm acenar el gas natural. No se ha sim ulado la 
sustitución de vanadio en zeolitas y los efectos producidos en la estructura. No existe 
inform ación sobre sim ulación de difusión y adsorción de metano en estas zeolitas 
m odificadas.

Por el tam año m olecular pequeño de los compuestos involucrados en la oxidación 
de m etano a m etanol en presencia de aire [22, 23, 24], se estim a que las estructuras 
m ás adecuadas para la reacción son la zeolita CaA (5 A ), ZSM -5 y la silicalita, cuyas 
cavidades están entre 4 y 6  Angstrom. Se plantea un estudio que perm ita diseñar el 
catalizador, con base en sitios activos favorables para el paso crítico de la reacción 
indicada o el estado de transición [25].
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