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RESUMEN. La aplicacién de los métodos computacionales en el estudio y disefio de nuevos materiales ha sido sisteméatica en
los Gltimos veinte anos. Las técnicas de dindmica molecular (un método determinista) y de los métodos de Monte Carlo (un
método estocastico) han sido dos de las herramientas fundamentales en el estudio de diferentes procesos fisico-quimicos que
transcurren en los poros de materiales microporosos (con dimesiones nanométricas). Asi, la técnica de dindmica molecular
ha permitido estudiar la difusién y adsorcién de especies quimicas en la superficie interna del poro y la determinacién de
las difusividades y regimenes de difusion caracteristicos. En el caso de los métodos de Monte Carlo, su aplicacién ha hecho
posible la estimacion de estas propiedades a partir de diferentes técnicas de muestreo aleatorio y seleccién. En general, la
aplicacién de ambos métodos ha permitido estimar pardmetros importantes como las energias de adsorcion, coeficientes de
difusién, permeabilidades y, en el caso de la Dindmica Molecular, obtener elementos sobre la simetria de la celda elemental
de las estructuras estudiadas. En este trabajo, se presentan los resultados de una revision exahustiva sobre los métodos ya
mencionados; haciendo énfasis en su base fisico-computacional y su aplicacién en materiales, particularmente, en los sélidos
microporosos del tipo de las zeolitas. Se presentan, ademads, un grupo importante y significativo de resultados obtenidos
por los autores en este campo que demuestran las potencialidades de los métodos computacionales para la comprension
e interpretacion de fenémenos y procesos fisico-quimicos en los materiales microporosos.

ABSTRACT. Novel materials have been intensively studied via computational methods in the last twenty years. The molecular
dynamics technique (a determinist method) and the Monte Carlo technique (a stochastic method), have been two very important
tools to achieve several physical-chemistry processes on microporous materials with nanometric dimensions. The molecular
dynamics has made possible to investigate adsorption and diffusion of molecular species inside the porous and, the determina-
tion of diffusivities and characteristic diffusion’s regimes. On the other hand, the Monte Carlo methods have been made possible
the estimation of these properties through ramdom sampling and selection. Overall, the application of both methods leads to
the calculation of different physical-chemistry parameters (e.g. the adsorption energy, diffusion coefficients and permeabilties)
and, via the molecular dynamics method, to obtain evidences about the unit cell symmetry. In this paper, it is presented a state
of the art about the mentioned methods. The authors have stressed on the physical and computational basis of these methods
and the applications of them in the determination of the structural properties of materials, particularly, in microporous materials
of zeolite type. Finally, we present a review of the simulation’s results obtained in this field by the authors. These results show
the potentiality of the computational methods to understand physical chemical processes in microporous materials

INTRODUCCION
La aplicacién de métodos computacionales en el es-
tudio de materiales ha sido extensa en los tltimos veinte

dos de Monte Carlo (MC), de naturaleza estocastica,® son
herramientas fundamentales en el estudio de los diferen-
tes complejos procesos fisico-quimicos que transcurren

anos y esto ha sido acompanado del desarrollo de dece-
nas de aplicaciones para la determinacion de diferentes
propiedades fisico-quimicas.'"!’ Las técnicas de dinamica
molecular (DM), un método determinista,!'? y los méto-
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en los materiales microporosos. Estos métodos han sido
particularmente ttiles para determinar las propiedades de
las zeolitas, soélidos cristalinos con canales y cavidades
nanométricas que pueden adsorber diferentes moléculas
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orgénicas e inorgdnicas.!* La utilizacién de la DM en
sus variantes cldsica y ab-initio ha sido decisiva para la
explicacién de diversos fenémenos microscépicos que
ocurren en estos materiales, muchos de los cuales no son
todavia accesibles a las técnicas experimentales mas so-
fisticadas. Dada la gran cantidad de entidades atémicas
por celda elemental que constituyen estos sélidos aun la
DM clasica es preferida a las aproximaciones basadas
en modelos cuanticos."* Por otro lado, el método MC
se ha utilizado para estudiar procesos que pueden ser
descritos a partir de alguna componente aleatoria. Esto
significa que el método es estocastico aunque, en ciertas
circunstancias, puede ser aplicado a procesos de carac-
teristicas deterministas. Entre los fendmenos y procesos
en los que se ha utilizado el método de MC se destacan
la determinacién de configuraciones de minima energia
y de promedios estadisticos de sistemas ergddicos.!2!

El objetivo principal de este trabajo consistié en
profundizar en los dos métodos de simulacién de
materiales més utilizados en el estudio de los sélidos
y, particularmente, de estructuras microporosas. Se
discuten ejemplos de la aplicacién de ambos métodos
y se comenta sobre las ventajas y potencialidades que
presentan ambos. La estructura de esta resena es la si-
guiente: en el apartado dos se hace una introduccién al
método de la DM, estableciendo las diferencias entre las
variantes cldsica y ab-initio, se explican las aplicaciones
fundamentales de la DM y se discuten algunos ejemplos
importantes en materiales microporosos; en el apartado
tres, se introduce el método de MC, sus diferentes varian-
tes y su aplicacién. De manera similar al caso de la DM,
en este apartado se presentan ejemplos representativos
de la aplicaciéon del método. Finalmente, en el cuatro
se describe una bibliografia minima para estudiar los
temas tratados aqui.

DINAMICA MOLECULAR
El método de la dinamica molecular clasico

La técnica de la DM fue desarrollada por Alder y
Wainwright para simular el comportamiento de esferas
sélidas en una caja dependiendo de la densidad y la
temperatura.! La DM clasica estudia el comportamien-
to microscoépico de sistemas a través de la solucién de
las ecuaciones del movimiento de Newton, Hamilton o
Lagrange.! Para realizar una simulacién de DM de un
sistema se elige convenientemente un conjunto de N
particulas caracterizadas por sus coordenadas espacia-
les, sus velocidades y sus masas. En general, se asume
que esas particulas interacttan a través de un poten-
cial, que generalmente se considera como la suma de
potenciales pares dependiente de la distancia entre las
particulas.!* No obstante, se han utilizado otros modelos
a partir de potenciales analiticos en aluminofosfatos?
y en aluminosilicatos.?® Las fuerzas que actuan sobre
las particulas se evallian de las derivadas de los poten-
ciales y las ecuaciones de movimiento se resuelven por
métodos numeéricos convencionales. Como el sistema
evoluciona en el tiempo, eventualmente alcanzara la
condicién de equilibrio. Los promedios estadisticos se
calculan de las posiciones y velocidades de las particulas
como promedios temporales sobre las trayectorias del
sistema en el espacio de fase. Las densidades espectrales
y los espectros IR simulados se obtienen también de
la evoluciéon temporal del sistema.!* Para economizar
tiempo y espacio de almacenamiento computacional el
numero de particulas se restringe a algunos miles. Para
reducir los efectos superficiales se utilizan condiciones
de frontera periddicas.

El ensemble estadistico que se genera por las simu-
laciones de DM es microcanoénico o NVE (son constan-
tes el numero de particulas, volumen y energia total).
No obstante, utilizando técnicas especiales pueden
simularse ensembles canénicos o NVT (son constantes
el nimero de particulas, volumen y la temperatura) o
ensembles isobarico-isotérmicos o NPT (son constantes
el nimero de particulas, la presién y la temperatura). La
eleccién del ensemble para realizar la simulacién esta
dictada por el problema considerado. En realidad, los
promedios estadisticos pueden llevar a minimas dife-
rencias entre los ensembles, que desaparecen en el limite
termodindmico. Sin embargo, la elecciéon del ensemble
es de gran importancia cuando se pretende calcular
las fluctuaciones cuadraticas medias de las magnitudes
termodindmicas, que permiten determinar magnitudes
como los médulos elasticos, capacidades calorificas,
entre otras. En relacién con esto Gltimo es importante
mencionar que en los materiales microporosos pueden
identificarse dos tipos de subsistemas: (i) El enrejado
cristalino que tipicamente no cambia los enlaces, pero
vibra y se deforma por fuerzas externas y por la presen-
cia de moléculas en sus canales. (ii) El subsistema de
las particulas adsorbidas incluyendo los cationes que
se encuentran en canales y cavidades en el enrejado. Si
el interés se centra en las especies ocluidas, el enrejado
puede considerarse fijo. El tema critico de la simulacién
de materiales es la eleccién del modelo de potencial, el
cual se obtiene de las aproximaciones adoptadas. Los
potenciales dependen de las propiedades y cantidades
que se quieren estudiar. Por ejemplo, una compresiéon
cualitativa de los procesos difusivos se puede obtener
de un modelo simplificado en el que las moléculas sean
rigidas o representadas por esferas, pero la obtencién
de los coeficientes de difusién de moléculas flexibles
o la descripcién de reacciones quimicas requieren de
modelos més sofisticados.!*?

Una simulacién de DM se desarrolla en cuatro
etapas:

1. Inicio. Una vez realizada la eleccién del modelo,
es decir, el ensemble del sistema y el potencial de inte-
raccién. Se introducen las coordenadas atémicas y las
velocidades. Para una primera corrida, las velocidades
son inicializadas con numeros aleatorios sujetos a ciertas
condiciones: (i) Que no exista una componente del mo-
mento total en ninguna de las direcciones cartesianas.
(ii) El momento angular total debe ser nulo sobre todas
las direcciones cartesianas. (iii) No existen 4&tomos con
momento mayor que un nimero determinado de veces
el momento total. (iv) La energia cinética total es la que
corresponde con la temperatura fijada.

2. Establecimiento del equilibrio. Luego del paso
Inicio es necesario un tiempo para alcanzar la condicién
de equilibrio y comenzar a recolectar los datos. Para
ello es necesaria una particién correcta de la energia
cinética y potencial, asi como hacerlas corresponder con
la distribucién de velocidades de Maxwell-Boltzmann.
El tiempo necesario para el equilibrio depende de la
naturaleza del sistema.

3. Produccion. Se generan las configuraciones in-
tegrando numéricamente las ecuaciones cléasicas de
movimiento que gobiernan el sistema. Para integrar la
ecuacion de movimento se utilizan diversos algoritmos,
dentro de los mas comunes se encuentran el Verlet y
Verlet modificado para velocidades.?>? También se han
utilizado los métodos Predictor-Corrector.'*

4. Resultados y analisis. En este paso se trata de

evaluar las propiedades fisicas con la informacién
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adquirida. Se evaltian los promedios temporales sobre
las diferentes configuraciones que, calculados durante
un tiempo suficientemente largo, corresponden a los
promedios estadisticos.

Un enfoque mas general de los pasos de una simu-
lacién (valido para las minimizaciones de energia y el
método de MC) puede obtenerse a partir de cuatro pasos
béasicos (Fig. 1).

A continuacion, se explican algunas de las propieda-
des que pueden simularse mediante la DM.

Propiedades estructurales

El resultado bruto de una simulacién de DM es una
muestra del espacio de fase accesible al sistema, esto
es, del conjunto de posiciones y momentos lineales de
las particulas en un instante de tiempo dado, bajo ciertas
condiciones iniciales. Por esta razén, las herramientas
estadisticas pueden utilizarse para obtener cantidades
que sean comparables con el experimento. De la funcién
de distribucién de las coordenadas de los 4tomos con
respecto a las posiciones de equilibrio puede obtenerse
informacién del grupo espacial de simetria de la estruc-
tura cristalina'*?” y sobre las distancias y angulos de
enlace promedios entre particulas del enrejado, entre
particulas adsorbidas y entre particulas del enrejado y
adsorbidas. Otra propiedad importante que puede ser
simulada por DM es el factor de estructura.

Propiedades dinamicas

Del subconjunto de las velocidades en la porcién del
espacio de fase explorada por las simulaciones de DM

Inicio

Produccion

Resultados

A 4
Analisis

"

~EEEE—

se puede obtener un gran nimero de propiedades del
sistema. Algunas de ellas son valores promedios como
la energia cinética media o los coeficientes de difusion,
mientras que otras son propiedades dependientes del
tiempo. En la mecénica estadistica clasica la temperatu-
ra de un sistema es proporcional a la energia cinética
promedio, pero la fluctuacién cuadratica media de la
temperatura, ¢?(T), es diferente para distintos ensembles.
No obstante, 6%T) es siempre proporcional al inverso del
numero de particulas del sistema, asi que para sistemas
grandes, como la celda elemental de un material micro-
poroso tipico con varios cientos de a&tomos, su valor es pe-
queno, mientras que para el subsistema de las moléculas
adsorbidas su valor es relativamente elevado. La presion
del sistema puede obtenerse de la temperatura T y del
virial interno W por la conocida ecuacién.?®

PV = Nk, T + W 1)

siendo:
V volumen.
k, constante de Boltzmann.
N numero de particulas.
El uso de esta ecuacién estd restringido a las particu-
las del enrejado, pues en el caso del subsistema de las
particulas adsorbidas es imposible definir un volumen
efectivo.

Muchas de las propiedades dependientes del tiempo
se obtienen en términos de funciones de correlacién.
Una funcién de correlacién no normalizada se define

- Seleccion del método
de simulacion.

- Eleccion del modelo.
- Tipo de ensemble.
- Condiciones iniciales.

Aplicacién
del método numérico.

Minimizacién

oM [777]

Calculo de propiedades fisicas:
- Estadisticas
- Dindmicas

Fig. 1. Diagrama con los principales pasos que se desarrollan en una simulacion numérica de sistemas atomicos y moleculares. En
el mismo se ha considerado adicionalmente el método de minimizacion de la energia que no se trata explicitamente en el trabajo.
En el caso de la simulacion de dindmica molecular se incluye el paso de Establecimiento del equilibrio que puede insertarse

como un proceso intermedio entre el Inicio y la Produccion.
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por dos cantidades dependientes del tiempo, f(t) y g(t),
como sigue:

C(t)=(5/(1)5g(1))
donde:

5f(t)=f(t)-(f)
Sg(t)=g(1)—(g)

Los corchetes significan promedios sobre la regién del
espacio de fase considerada. El promedio debe tomarse
sobre un gran nimero de intervalos de tiempo. Si las
funciones fy g son la misma cantidad entonces la fun-
cién de correlacion se llama funcién de autocorrelacion.
Particularmente, la funcién de autocorrelaciéon de las
velocidades puede aportar informacién sobre el com-
portamiento dindmico de las especies adsorbidas. Del
célculo de la funcién de autocorrelacién y de la teoria
de respuesta lineal pueden obtenerse los coeficientes de
difusién por la expresion:2*3°

D= éj(v(t )-v(0)\dt 2)

Por otra parte, la transformada de Fourier de la fun-
cién de autocorrelacién de las velocidades produce el
espectro de potencia del sistema, el cual corresponde con
el andlisis vibracional que se realiza experimentalmente
por técnica de dispersion inelastica de neutrones (INS,
por sus siglas en inglés). Los espectros IR y Raman
puede ser obtenidos también a partir de la funcién de
autocorrelaciéon del momento bipolar del sistema y del
tensor de polarizabilidad, respectivamente. Finalmen-
te, los coeficientes de transporte se evaltian usando la
conocida férmula de Einstein:

A 2
Dzl,igl<22 >

3)

donde:
(Ar?) desplazamiento cuadratico medio de las particulas
promediado sobre las trayectorias.
t aqui representa el tiempo.
n dimensionalidad del sistema.
De la grafica del log({Ar?)) en funcién del t puede obtener-
se evidencia sobre el régimen difusivo representado por
una ley de potencia como D = At*. Pueden considerarse
al menos tres regimenes de difusién: para tiempos cor-
tos, del orden de (1/10) ps, la recta tiene pendiente 2, que
corresponde a la dindmica newtoniana (cercana al movi-
miento libre), para tiempos suficientemente grandes la
pendiente de la recta tiende a 1 (régimen einsteniano);
y finalmente, a escalas de tiempo intermedias la curva
tiene un comportamiento complejo.
Los experimentos muestran que la difusién en los
microporos de las zeolitas es un proceso activado, lo
que significa que cumple con la ecuacién de Arrhenius:

D=D, exp(_E%T) 4

donde:

Ea energia de activacién.

R constante universal de los gases.

T temperatura absoluta.

Si se determinan los coeficientes de difusién a diferentes
temperaturas y se ajustan a una funcién tipo Arrhenius

(log D vs. 1/T) se puede obtener la energia de activaciéon
y compararla con la obtenida experimentalmente. La
ecuacion de Einstein es valida para fluidos isotrépicos
y en equilibrio, que no es a priori el caso de los sélidos
microporosos. No obstante, debido a que la mayoria de
las mediciones experimentales son realizadas usando
agregados de cristalitos orientados aleatoriamente,
estas ecuaciones pueden ser utilizadas en materiales
nanoporosos, permitiendo la comparacién entre los datos
calculados y los experimentales.

Si el canal es unidimensional (1-D), entonces la difu-
sién se caracteriza por un coeficiente de difusién 1-D,
que puede obtenerse indistintamente del experimento
o de las simulaciones de DM por la férmula:

A 2
D:1§59<2;>

®)

donde:
(Ar?) desplazamiento cuadratico medio a lo largo de la

direccién x.

Los coeficientes de difusién 1-D son importantes
porque del grafico de la funcién de Arrhenius se puede
determinar la energia de activacién de difusién en esa
direccion.

Si el canal es suficientemente estrecho, entonces las
moléculas huéspedes no pueden sobrepasarse una con
respecto ala otra en su movimiento, se esti en presencia
de un régimen de difusién en fila. Por su impacto en las
propiedades de transporte en los poros este régimen ha
centrado la atencién de muchos investigadores en los
altimos anos.?3

Para un sistema de fila simple moviéndose en la
direccién x, la férmula de Einstein (Ec. 5) toma la forma:

Dzl,ifP<§:zz> ®)

donde el parametro F se nombra factor de movilidad, y
esta relacionado con el coeficiente de difusién de dilucion
infinita alo largo de x, Did, la densidad 1-D, p = 1/A(siendo
A la distancia promedio entre las moléculas), y la longitud
de la molécula a lo largo de x, o, por:

FZM(DM”)% D
Yo,

Método ab-initio de DM

El Gnico método exacto para estudiar sistemas mi-
croscépicos es la mecdnica cuantica. La utilizacién del
meétodo clasico es siempre una aproximacion del proble-
ma cuantico. ¢En qué caso es aplicable la aproximacion?
4Cuéndo es imprescindible utilizar las herramientas
mecano-cuanticas? En este apartado se da respuesta a
estas interrogantes y se discuten algunas caracteristicas
del método de Car y Parrinello,*® el método ab-initio de
la DM y su aplicacién en zeolitas.?™!

Una molécula poliatémica puede tener tres tipos de
movimientos: traslacional, rotacional y vibracional. La
mecanica clasica describe con precisiéon el movimiento
de traslacion, si el sistema no cuenta con atomos ligeros
como el hidrégeno y sus is6topos, 1o que se cumple muy
bien en las zeolitas. Al igual que el movimiento trasla-
cional, el de rotacién es descrito correctamente por la
mecanica clasica, incluso si los niveles de energia estan
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muy separados entre si.'* El resto de los movimientos en
zeolitas estan asociados con vibraciones y oscilaciones
de los iones o grupos de iones de la estructura. Si las vi-
braciones y oscilaciones son armonicas, las frecuencias
obtenidas por vias clasicas coinciden con las calculadas
por métodos cuanticos, de tal forma que las bandas del
espectro vibracional coinciden también con las calcula-
das cuanticamente. Si por el contrario las vibraciones
y oscilaciones son inarmoénicas entonces los modelos
clasicos requieren determinadas correcciones.*** En
cuanto a la intensidad de las bandas, el método clasico
no produce una buena correspondencia, aunque algunos
refinamientos pueden mejorar este resultado.>#3

El principal problema a resolver en las simulaciones
clasicas es el relacionado con la amplitud de las vibracio-
nes. Considérese el caso mas sencillo: el s6lido formado
por un conjunto de &tomos que oscilan y vibran armoni-
camente. De acuerdo con las leyes de la mecanica clésica,
la amplitud cuadratica media de un oscilador armoénico
(A?) es proporcional a su energia cinética, mientras que,
para un conjunto de osciladores (A?) es proporcional a
la temperatura del sistema (que se relaciona con la
energia cinética media del conjunto de particulas
interactuantes), y por tanto, es cero para T = 0 K.
Por el contrario, en el caso de un oscilador cuantico,
debido al Principio de Incertidumbre de Heisenberg, en el
cero absoluto, el oscilador tiene una energia de Eo = V2 hy,
con una amplitud cuadratica media de hy/ke, donde ke
es la constante elastica del oscilador, y la dependencia
de (A% con la temperatura es lineal y cercana al valor
clasico para temperaturas tales que hy << k,T. Debido
a la existencia de la energia del punto cero, el valor de
(A?) calculado clasicamente es siempre menor que el
obtenido por via mecano-cuantica. A temperatura ambiente
el error que se comente es de alrededor de 0,1 A2 0 menor,
pero aun siendo pequeno, este error no es despreciable
en procesos en los que la difusividad de las moléculas
adsorbidas depende criticamente del ancho de poro
como ocurre en la difusién en fila. Otro fenémeno en
el que el uso de los métodos clasicos no se recomienda
es en el proceso de relajacién de la energia vibracional
de moléculas adsorbidas excitadas. La transferencia de
energia de una molécula vibracionalmente excita-
da es un fenémeno puramente cuantico. Este proceso
es mas probable cuando los niveles de energia de la
moléculas son iguales o mayores, aunque cercanos, a
los del enrejado. Para osciladores armoénicos los niveles
de energia son proporcionales a la frecuencia y la ener-
gia cuantica de transferencia corresponde a la clasica
resonancia entre osciladores, en la que la dependencia
de larazén de transferencia maxima ocurre cuando son
iguales las frecuencias.

Finalmente, una diferencia importante entre la mecé-
nica clasica y la cuantica en la modelacién de materiales
microporosos se manifiesta cuando la diferencia entre
el didmetro de poro y el nticleo molecular no es mucho
mayor que la longitud de onda de De Broglie del movi-
miento radial. En este caso, la energia del punto cero de
la particula radialmente confinada puede incrementar
la atraccién de la pared creando una barrera de energia
en la entrada de los poros o a través de las ventanas
que conectan cavidades adyacentes. Esta discrepancia
pudiera ser reducida por el incremento del didmetro
efectivo de las moléculas adsorbidas.

El método de Car-Parrinello

Este método lleva el nombre de sus creadores R. Car
y M. Parrinello (CP)%* es también conocido como DM
ab-initio. En él, las ecuaciones clasicas del movimiento

se aplican al sistema ampliado, esto es, incluyendo los
nucleos atémicos y los electrones. Las funciones de onda
electrénicas son aproximadas por la Teoria del Funcional
de la Densidad, (TFD) para sélidos*# utilizando expan-
sién de Fourier tridimensional para los electrones de
valencia. Se seleccionan pseudopotenciales para repre-
sentar las interacciones locales entre los electrones de
valencia y los del nucleo (electrones de capas internas).
Las ecuaciones de movimiento del sistema son tales
que los nucleos se mueven de acuerdo con las fuerzas
derivadas del estado electrénico basico instantaneo,
calculadas via el teorema de Hellmann-Feynman. A su
vez, los parametros de las funciones de onda electr6-
nicas evolucionan resultando siempre mas cercanos al
estado basico definido por el minimo del funcional de
la energia. Por lo tanto, solo las fuerzas que actuan en
los nucleos son de origen cuantico pero su movimiento
sigue las reglas de la mecéanica clasica. Lo interesante
del método CP es que no necesita de datos experimen-
tales de entrada para desarrollar fuerzas interatémicas,
aunque para ello requiere gran cantidad de tiempo y
capacidad de memoria.

Aplicaciones del método de la DM al estudio de
materiales microporosos

Los materiales porosos a nivel microscépico se ca-
racterizan por tener una estructura ordenada de poros
cuyas dimensiones son menores de 100 nm . Particular-
mente, si el diamétro efectivo del poro es menor de 2 nm
el material se considera microporoso. Estos materiales
pueden ser cristalinos o no. Dentro de los materiales
microporosos los mas importantes, por sus aplicaciones,
son los aluminosilicatos y aluminofosfatos del tipo de
las zeolitas. En las zeolitas elementos métalicos y no
metélicos (Al, Si, P, etc.), en coordinacién tetraédrica,
conforman estructuras secundarias que, a su vez, dan
lugar a la estructura de poros y canales, en los que se
absorben y difunden diferentes entidades quimicas.

La primera aplicacién de la DM para estudiar mate-
riales microporosos fue reportada en 1986 por Demontis
y Suffritti.*¢ Estos autores publicaron un documentado
estudio sobre la aplicacién de la DM en estos materiales.*
A continuacién, algunos resultados de la aplicacién del
método de la DM en la determinacién de propiedades
estructurales y dindmicas.

El AIPO,-5 es un material microporoso sintético
obtenido a mediados de la década de los ochentas del
pasado siglo."* Desde su sintesis, ha sido investigado
con intensidad por sus potenciales aplicaciones como
catalizador en reacciones redox y 4cidas.***° Para estudiar
la estructura y la difusiéon molecular en el AIPO -5 los au-
tores de este trabajo desarrollaron un modelo de poten-
cial que describe las interacciones entre los 4tomos del
enrejado cristalino a través de potenciales arménicos.?’
Las simulaciones se realizaron por el método clasico. El
modelo considera las interacciones de dos cuerpos Al-Oy
P-O y para describir el caracter direccional del enlace (Al,
P)-O se estableci6 un potencial armoénico de tres cuerpos
que depende del angulo tetraédrico, O-Al-O y O-P-O. Las
interacciones Al-Al y P-P no fueron consideradas en el
modelo de acuerdo con la regla de Lowenstein.’! Final-
mente, se incluyé un término arménico Al-P.

El potencial se utilizé para describir las principales
propiedades estructurales del AIPO,-5. Se simul6 la
estructura para diferentes simetrias. Las coordenadas
atémicas obtenidas de la simulacién muestran un buen
ajuste con el experimento. Se observé un comportamien-
to anémalo del factor de temperatura de los 4&tomos de
oxigeno que se encuentran en la direccién cristalogra-
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fica c. Este hecho esté asociado con la existencia de una
menor simetria espacial que la asumida originalmente
para la celda elemental del AIPO,-5 (hexagonal). Ademas,
se obtuvieron los espectros vibracionales (Fig. 2) y la
comparaciéon con el experimento arrojé una correcta
descripcién de las bandas fundamentales de la estruc-
tura. La reproduccién de las principales propiedades
estructurales y vibracionales del material permiti6, por
una parte, validar el modelo de potencial propuesto
para describir el enrejado cristalino y por otra, obtener
evidencias sobre la posibilidad de cambio de fase del
AIPO,-5.

El modelo de potencial descrito se utilizé para es-
tudiar la difusién de etano en el canal principal del
AIPO,-5 (formado por 12 tetraedros de Al y B, canal de
12 miembros).?

El problema fundamental a dilucidar al estudiar
la difusién de etano en el AIPO,-5 es conocer bajo qué
condiciones esta molécula realiza difusion en fila en su
movimiento por el canal de 12-miembros. Los estudios
de gradiente de campo pulsado de resonancia magnética
Nuclear (GCP-RMN), con tiempos de observacién del
orden de los milisegundos, han sugerido la existencia de
este régimen de difusién,®® hecho también corroborado
por estudios de DM. Por otro lado, los experimentos
de dispersién cuasi-elastica de neutrones (DCEN), con
tiempos de observacién del orden de los nanosegundos,®
encontraron que el etano realizaba difusién normal para
un amplio espectro de temperaturas y recubrimiento de
moléculas de etano.

Para modelar la interaccién del etano con el enrejado
el AIPO,-5 se escogi6é un potencial L-J, parametrizado
para aluminosilicatos al que los autores de este trabajo le
realizaron correcciones para utilizarlo en AIPO,-5.* Con
este potencial se realizaron corridas de DM de hasta
10 ns . El ajuste del grafico del despazamiento cuadratico
medio de las moléculas de etano (msd, por sus siglas en
inglés) vs. t no sugiere la existencia de difusién en fila
ya que los exponentes de la ley de potencia (o) no son
iguales a %2 (Tabla 1).

2
»" ,r’ t\___ ——nm
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Intensidad (unidades relativas)
o

0
1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Frecuencia (cmi')
Experimental. Ort. Pcc2 — — Hex. P6ec

Fig. 2. Espectro vibracional simulado del AIPO -5 para las es-
tructuras hexagonal P6cc y ortorrombica Pcc2.?” Comparacion
con el espectro IR- experimental.*

El andlisis realizado, indica un incremento de la
energia de interaccion etano-etano (<U, ,>) para valores
grandes de recubrimiento, lo que permitiria hipotizar la
posible existencia de movimientos concertados de las
moléculas y que este movimiento pudiera conducir, en
escalas de tiempo del orden de los milisegudos, a me-
canismos de difusiéon anémalos. Esta Giltima posibilidad
es también sustentada por el comportamiento de las
funciones de distribucion radial (fdr) de los centros de
masa etano-etano (Fig. 3). Los picos restantes, de mucha
menor intensidad, estan asociados con las distancias pro-
medios entre moléculas mas lejanas. La posicién de los
picos (0,450 A y 0,382 nm) y el aumento de la intensidad
de estos con el incremento del recubrimiento sugieren la
existencia de una estructura ordenada de las moléculas
de etano. Como resultado de las simulaciones de DM se
obtuvieron también los espectros de potencia a partir de
la transformada de Fourier de la funcién de autocorre-
lacién de las velocidades. El comportamiento de estos
espectros a elevada frecuencia para valores grandes de
recubrimiento sugiere también la existencia de cambios
en los movimientos.

Los resultados obtenidos parecen contradictorios
pues, mientras la dependencia del desplazamiento cua-
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Fig. 3. Funciones de distribuciones radiales de los centros de
masa etano-etano (fdr) para diferentes recubrimientos.’® La
unidad utilizada para la distancia (eje de las abcisas), el angs-
trom (A), equivale a 0,1 nm .

Tabla 1. Coeficientes de difusion (D), exponente o y ener-
gias de adsorcion simuladas para el etano en el AIPO,-5 a
diferentes recubrimientos de moléculas de etano.

Recubrimiento D o a <U,,>
(mol/c. elem.) (10° m?- s (kJ - mol™)
0,3 (d. infinita) 66 1 27,7 0,0

1 1,8 0,66 28,9 -0,9

2 1,6 0,96 30,3 -1,9




lo que puede asociarse a escalas de tiempo
largas con el régimen de difusion.
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dratico medio de las moléculas de etano en funcién de ¢
indica la existencia de un mecanismo de difusién normal,
el comportamiento de otros observables (la funcién de dis-
tribucién radial de las moléculas de etano, el espectro de
potencia y la energia de interaccién etano-etano) sugieren
cierta organizaciéon de las moléculas que difunden lo que
puede asociarse a escalas de tiempo largas con el régimen
de difusién observado experimentalmente.

Para estudiar la posible transicién a un régimen de
difusién en fila, se disené un modelo en el que N molé-
culas de etano (constituyen un cluster de N moléculas)
y se minimiz6 la energia. Cada uno de los 20 clusters
“minimizados” se distribuy6 en una celda de simula-
ci6n de 1 x 1 x 12 celdas elementales dentro del canal
principal del AIPO,-5. El namero de moléculas de etano,
N, por cluster varié entre 2 y 8 y las trayectorias de DM
fueron seguidas por 3 ns, que es un tiempo razonable-
mente grande para observar cualquier efecto colectivo
en el movimiento molecular. La posibilidad de hallar un
cluster de N moléculas después de un tiempo t se obtuvo
por la expresion:

27

f(t,)=1-2 7(1)

=0

y los resultados que se obtuvieron para diferentes valores
de N (Fig. 4). Estos resultados indican un incremento de
la estabilidad de los clusters cuando N varia entre dos y
seis moléculas. Contrariamente para N = 7y 8 la disocia-
cién prevalece por encima de la estabilizacién. El tiempo
de vida maximo calculado fue de 500 ps para clusters de
cinco y seis moléculas. Este tiempo es muy corto para
sustentar la existencia de un movimiento ordenado de
las moléculas de etano que conduzca a un régimen de
difusion en fila si se utilizan incluso técnicas experimen-
tales como DCEN. Teniendo en cuenta el comportamiento
del desplazamiento cuadratico medio en funcién de tyla
dindmica de los clusters se concluye que, en condiciones
de cristal perfecto, el régimen de difusién del etano en el
AIPO,-5 es normal. Para determinar la posible influencia
de las vibraciones del enrejado en la estabilidad de los
clusters se repitieron los calculos utilizando el modelo de
potencial descrito anteriormente. Los tiempos de vida
obtenidos fueron menores en un orden de magnitud con
relacién al modelo con enrejado rigido.

El resultado principal de esta investigacién fue que
el etano en el AIPO,-5 libre de defectos realiza difusion
normal. No obstante, la organizacién de los clusters
moleculares pudiera explicar la existencia de una difu-
sién concertada (bajo el régimen de difusién en fila), en
cristales con defectos cristalinos.

Al inicio de este acapite se mencioné la aplicacién
de potenciales analiticos para estudiar la difusién mo-
lecular en materiales microporosos. Estos potenciales
son practicamente la Gnica via que existe para estudiar
procesos como los de intercambio isotépico, esto es, el
proceso mediante el cual es posible obtener los perfiles
de concentracién de moléculas intercambiadas en los
microporos. Estos procesos ocurren en escalas de tiempo
del orden de microsegundos o milisegundos, lo que hace
imposible describirlos con potenciales reales. Un buen
ejemplo de potenciales analiticos es el desarrollado por
Fritzsche®?* para describir el enrejado del AIPO,-5. Las
bases del modelo son:

m Energia de adsorcién para moléculas en el canal y
barreras de potencial entre sitios de adorcion.

m Una superficie exterior atractora del adsorbente. Aqui,
como por superficie se entiende la capa externa de

f(t)

600

Fig. 4. Probabilidad normalizada de hallar un cluster de N
moléculas después de un tiempo t , f(t ).

atomos del poro o canal que provoca un campo de

fuerzas diferente al del interior del poro (debido a la

diferencia de configuracién en relacién con el interior.

Esta interfase conecta el interior del poro con la fase

gaseosa).

m Lasinteraccion adsorbato-adsorbente es “despreciada”
en la regiéon de fase gaseosa.

Esencialmente, el modelo simula mediante un tubo
de potencial al canal principal del AIPO,-5 que tiene un
didmetro efectivo de 0,73 nm . A partir de este modelo,
se comparo la energia de potencial del neopentano en
AIPO,-5, usando el potencial analitico y un potencial real
L-J (Fig. 5). Como puede apreciarse existe una excelente
correspondencia tanto en la forma de la superficie de
potencial como en los valores de esta funcién en el ca-
nal. Con este modelo de potencial la ganancia en tiempo
computacional puede estar en el orden del ciento por
ciento respecto al caso en que se usara un potencial
real. Una de las ventajas que tiene esta propuesta es
que incluye la interfase poro-supeficie (parte izquierda
de la figura), que practicamente no ha sido considerada
en estudios de DM. Teniendo en cuenta esta posibilidad
se propuso estudiar la difusién de una molécula “ideal”
(con pardmetro ¢ igual al del neopentano en AIPO -5
pero con didmetro de 0,175 nm, en vez de 0,5 nm).” La
seleccién de la molécula de neopentano estuvo deter-
minada por su su geometria esférica (lo que hace mas
sencillo la descripcién de las interacciones con otras
entidades atémicas de la estructura) y por el hecho de
ser conocidos con buena aproximacién los parametros
de L-J, lo que permite la comparacién de estos con los
que se introducen en las funciones analiticas.

En el estudio citado Gulin et al.?® investigaron la di-
fusién molecular entre los dos extremos de transporte:
limitado por desorcién y limitado por difusién. En el
primer caso, observado en membranas microporos cor-
tos y tales que la permeabilidad (o) por la longitud del
poro dividido por el coeficiente de difusién es mucho
menor que 1 (al/D <<1), la desorcién en las fronteras
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Funcion analitica £, (x,y,z)
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Fig. 5. Energia potencial para el neopentano en AIPO -5, a partir del modelo analitico y de L-J.?%%

determina la dindmica del transporte molecular. Por
el contrario, si el poro es suficientemente largo (aL/D
>>1), entonces es la difusién intracristalina la que
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Fig. 6. Perfiles de concentracion de moléculas intercambiadas en el canal para 6 = 0.25, T = 200 K y diferentes valores de L (de
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determina.!” Para reproducir este proceso se simularon
(Fig. 6) los perfiles de concentracién de moléculas in-
tercambiadas para diferentes concentraciones, es decir,
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1zquierda a derecha y de arriba hacia abajo, L = 13,74; 27,15; 108,60 y 217,12 nm).
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numero de moléculas por sitio de adsorcién en el canal,
(0); temperaturas y longitudes de canal (L). Véase por
ejemplo, los perfiles correspondientes a 6 = 0,25,
T = 200 K y diferentes valores de L.

Para canales cortos, los perfiles son practicamente
planos, tipicos del régimen de transporte limitado por
desorsién, en la medida que aumenta el valor de L los
perfiles se acercan al extremo de transporte limitado por
difusién. Los valores de o y D se obtuvieron por ajuste
de los perfiles a la solucién numérica de la segunda
ley de Fick. En el caso representado, el cociente aL/D
varia entre los valores 0,1y 1,2, o sea, desde el extremo
de transporte limitado por desorcién hasta una situacién
intermedia en la que el transporte depende tanto de la
desorciéon como de la difusién. Para el caso de 6 = 0,75,
T = 300 K, el cociente L/D alcanza valores ~20, en el
extremo de transporte limitado por difusién intracris-
talina. En resumen, a partir de un modelo analitico se
logré describir una molécula difundiendo en un material
microporoso, entre los dos extremos de transporte. Se
obtuvieron los valores de permeabilidad por via ma-
croscopica (solucién de la segunda ley de Fick) y por
via microscoépica (Teoria del Estado de Transicién).?
Se calcularon, ademaés, los coeficientes de difusién por
la ecuacién de Einstein, obteniéndose una excelente
correspondencia con los obtenidos de la solucién de la
segunda ley de Fick.

En relacién con la aplicacién el método CP, desde
finales de la pasada década se han realizado algunos
estudios interesantes, fundamentalmente en zeolitas con
pequenas celdas elementales: ofertita,?®%” sodalita®® %y
chabazita.f?%® La ofertita tiene una celda hexagonal con
54 4tomos (18 Siy 36 de O) y muestra un sistema paralelo
de canales constituidos por pequenos cajas (llamadas
caja cancrinita) conectadas por anillos de seis miembros.
Otras cajas (caja gmelinita) formadas por anillos de seis
y ocho miembros conectan los canales. El método de
CP se utilizé por Campana et al.?®5" como herramienta
para optimizar la estructura con el objetivo de estudiar
la sustitucion de silicio con aluminio y adicionando un
H* Na* o K*. De acuerdo con las simulaciones, el K* se
ubica preferencialmente en las cajas cancrinita. Por el
contrario, el catién de Na* prefiere los canales, la dife-
rencia energética con otras posiciones es de entre 8 a
12 kJ/mol. Similar resultado se obtiene para la ofertita
protonada. El estudio de la sodalita por DM y usando CP
fue realizada por Filippone et al.,’** para ello, se utilizd
un time step (t.) de 0,1 fs y 6 000 ¢, . La reproduccion de
los datos experimentales fue adecuada y se obtuvieron
también las frecuencias vibracionales.

Una de las posibilidades del método CP es que per-
mite calcular algunas propiedades electrénicas, como la
densidad electrénica, que se pueden comparar con los
experimentos de espectrocopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS, por sus siglas en inglés), al menos para los elec-
trones de valencia. El ajuste de los calculos reportados
por Filippone et al.?®% en la sodalita con el experimento
fue razonable. En la sodalita también, Nusterer et al.5%6!
aplicaron el método de CP para estudiar el comporta-
miento del agua y el metanol en la sodalita protonada
con baja relacién Si/Al, en relacién con la transferencia
de protones de los sitios 4cidos de la zeolita a 1a mo-
léculas huéspedes. Este proceso es de capital interés en
muchos procesos cataliticos industriales. En el caso de
la chabazita, una estructura de solo 36 &tomos por celda
elemental es muy interesante porque este material es un
catalizador activo en la condensacién de metanol a dime-
tiléter, el primer paso del proceso de metanol a gasolina.

La chabazita tiene un sistema de canales con ventanas de
anillos de 8-miembros y una relaciéon Si/Al = 3. Por ello, la
chabazita teniendo 12 sitios de Si, Al, hay tres sitios de
protones (uno por cada aluminio) por celda elemental.
En el estudio de DM-CP reportado aqui Shah et al.,6
restringi6 el estudio a una celda elemental con un solo
sitio 4cido, para reducir el nimero de permutaciones a
considerar. El estudio se centro en la parte estructural y
la estructura electrénica de la chabazita. Recientemente,
se ha estudiado también la actividad catalitica de zeolitas
con energias de activacién en el orden de las energias
térmicas.?% Interesantes, particularmente, resultan
los trabajos del grupo del Prof. Gamba, enfocados en
modelar reacciones quimicas de oxidacién en zeolitas,5
las transiciones de fase en sistemas sometidos a presio-
nes elevadas y en presencia de moleculas molde* y la
interaccion entre cationes extra-enrejado y el cristal.’
Finalmente, el calculo de coeficientes de transporte en
sistemas muy simples®% demuestra las posibilidades de
este método en zeolitas.

METODO DE MONTE CARLO
Generalidades del método

La introduccién del método de MC en la Fisica
tiene su origen en el trabajo de Metropolis a inicios
de los anos cincuentas.’? Este método es una técnica
estadistico-estocastica. Se basa en la generacién de di-
ferentes configuraciones del espacio de fase accesible
al sistema. Como se enfatizé en la DM, el punto critico
para desarrollar una simulacién MC es la seleccién del
modelo de potencial y del tipo de ensemble termodina-
mico que se va a utilizar en la corrida. A diferencia de la
DM, en la que el ensemble convencional es el NVE, en
el método de MC el mas comun es el NVT. No obstante,
a partir de técnicas especiales, es posible generar otros
ensembles.”™

La simulacién por el método de MC consta de los
pasos mencionados para la DM, la diferencia esta en
que mientras en la DM los valores de las posiciones y los
momentos se obtienen de la solucién de las ecuaciones
del movimiento, en el método de MC lo que se generan
son configuraciones aleatorias. El proceso de Iniciali-
zacién es basicamente el mismo que en la DM, asi que
a continuacién, los autores concentran su andlisis en
cémo se generan las configuraciones en el método de
MC (Produccién). Supdéngase que interesa calcular la
propiedad M de un sistema. Si se considera un ensemble
canénico, entonces la propiedad podra ser calculada a
través de la expresion 8.

~ IdPNdrN exp[—ﬂH(pN,rN)]M(pN,rN)
- IdPNdrN exp[—ﬂH(pN,rN )]

(M) ®

Aqui, Hrepresenta el hamiltoniano del sistema que
depende tanto de los momenta como de las coordena-
das. La parte de la energia cinética del hamiltoniano
depende del cuadrado de los momenta, asi que estos
grados de libertad pueden integrarse analiticamente,
quedando solo la parte de la integral que depende de
las coordenadas.

(M) =[dr™M (™ )z(r") ©

siendo Z(rY), la funcién de particién (o de probabilidad)
del sistema
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exp [—,BU (rN )]

Z(r")= jdrN exp [—,BU(FN )]

(10)

Todo se reduce entonces a calcular la funcién de par-
ticién para una energia potencial dada U(rY) y después
resolver la integral (10). La aplicacién del método de
cuadraturas para resolver este problema conduce a un
callejon sin salida. Las integrales (9) y (10), son integrales
multidimensionales (con 6N dimensiones en 3-D, siendo
N, el nimero de particulas), lo que hace que el método
de cuadraturas sea impraticable en esta situacién. Una
alternativa de solucién es la aplicacién del método de
MC. Si se generan aleatoriamente puntos del espacio
de configuraciones de acuerdo con la distribucién de
probabilidades Z(rN) entonces, en promedio, el nimero
de puntos n, generados por unidad de volumen alrededor
del punto rNes igual a LZ(Y), siendo L el namero total de
puntos generados. O sea,

(MY =L md(r) (11

No obstante, generar configuraciones aleatoriamen-
te no es un método 6ptimo en este caso. El problema
consiste en que Z(rN) es proporcional al factor de Boltz-
mann exp(-BU), por lo que los puntos que tienen baja
energia contribuyen significativamente, mientras que
los de elevada energia tendran poco peso estadistico.
El método propuesto por Metrépolis!® consistié en que
solo se generan puntos con un peso estadistico elevado
(importance sampling). Considerando la transicién entre
estados ay b, donde la probabilidad de que el sistema se
encuentre en el estadoaes P, yenelbes P,. En equilibrio
se cumple la condicién de balance,

W P =W, P 12)

ab” a ba” b

donde:

W probabilidad de que ocurra la transicion a > b

W, probabilidad de que ocurra la transicion de b - a.
Ademas, se sabe que en equilibrio la probabilidad de
encontrar al sistema en el estado a (o b) es proporcional
a exp[—BE, | luego

P
- espl-par,)

sustituyendo en (12) se obtiene

% = exp[-pAE,, | (13)

ab

lo que significa que la transicion entre dos estados
depende del factor de Boltzmann y este es el punto
esencial pararealizar el muestreo: si alir del estado
a al estado b el cambio de energia BE,, es menor que
cero, entonces la probabilidad W, es 1 (se dice que
“se acepta la movida”). Pero si el cambio BE_ > 0,
entonces W, B exp[-BE,, ]. En este caso, se compara
W, con un numero r entre [0,1] escogido al azar,
y si W, >r, se acepta la movida y si es menor se
rechaza.

Si se tiene un sistema de N particulas a una tempe-
ratura T, el algoritmo de Metropolis se implementa de
la manera siguiente:

1. Seleccionar una particula n, cualquiera y calcular
su energia U(r)

2. Dar a la particula un desplazamiento aleatorio
r,=r + Ar. Calcular su nueva energia U’ ().

3. Si AU < 0: aceptar la movida y volver a 1.

Si AU > 0, escoger un numero o al azar entre [0,1].
Si a < exp(-pU), aceptar y volver a 1. Si a > exp(-U),
elimine la movida, es decir, conservar la posicién de la
particulan,eira 1.

4. Luego de barrer las N particulas, guardar la confi-
guracién obtenida y volver a 1 para comenzar otro ciclo.
Después de un nimero razonable de pasos, ir a 5.

5. Calcular las propiedades fisicas de interés a partir
de las configuraciones guardadas. STOP.

A continuacién, se presentan diferentes variantes
del método de MC.

Grand Canonical Monte Carlo (GCMC). Un teorema
propuesto por Widom,™ permite calcular de una manera
muy simple el potencial quimico. De acuerdo con Widom

pu=—In(exp(~pU,, )y +inp (9

donde:
u potencial quimico de una componente del sistema con-
siderado (4&tomo, ion o molécula del sistema bajo estudio)
U, energia experimentada por una particula sonda de
la componente ubicada en la celda de simulaciéon
p densidad molary

7

P =%r

El potencial quimico puede ser obtenido a partir de
simulacién GCMC, que tiene rango de aplicacién com-
parable con el método de Widom. En GCMC, un sistema
simulado se considera en condiciones de temperatura,
presion, volumen y potencial quimico constantes. Si-
guiendo un procedimiento dnalogo al descrito en el
inicio de este acapite y considerando el desplazamiento
de las particulas, los intentos de creacién y aniquilacién
de estas particulas se ejecutan y aceptan con las proba-
bilidades siguientes:

P(N,N+1)= min{], NV e (~pAU + ﬂu)} (15)
+

P(N,N+1)= min{],%exp(—ﬂAU—ﬁ,u)} (16)

donde:
N numero de particulas instantaneo.

En la simulaciones GCMC?™ la densidad del sistema
que corresponde a un valor dado del potencial quimico
del sistema, se obtiene como un promedio estadistico
del ensemble durante la simulacién.

El Método del Ensemble de Gibbs. Este método se
basa en realizar la simulaciéon en un sistema formado
por dos regiones, cada una representativa de un peque-
no volumen.”™™ Las condiciones de equilibrio entre las
dos regiones se satisfacen por desplazamientos de las
particulas, cambios de volumen de las dos regiones para
alcanzar la igualdad de las presiones y transferencia de
particulas entre regiones para asegurar la igualdad en
los potenciales quimicos. Los pasos de cambio de volu-
men pueden realizarse a volumen total constante, o, a
presion constante. El método se ha utilizado para obte-
ner diagramas de fase de fluidos puros y mezclas.” En
general, puede aplicarse sin mayores dificultades para
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componentes que se puedan describir con un nimero
de centros de interaccién, dependiendo de la fortaleza
de las interacciones. Para componentes con mas partes
o elevadas densidades el paso de transferencia de par-
ticulas presenta muy baja probabilidad de ocurrencia y
aumenta la incertidumbre de los resultados. Como una
limitacién de la técnica del ensemble de Gibbs, se tiene
que las fluctuaciones en los resultados aumentan en la
vecindad de puntos criticos, debido a que se aplica a
sistemas finitos. Los efectos debido a la finitud de forma
pueden resultar en cambios bruscos en las coordenadas
cerca de los puntos criticos. No obstante, en sistemas
tridimensionales los efectos de forma son normalemente
pequenos. En caso de sistemas bidimensionales, se pue-
den obtener parametros criticos con precisiones menores
incluso del 1%, aunque esto exige un cuidadoso control
del sistema en ambas regiones y por tanto, conduce a un
consiguiente incremento del tiempo computacional.® El
método se ha utilizado para determinar los diagramas
de fase de moléculas diatémicas,? fluidos dipolares y
cuadrupolares?!®? e iénicos.®

BIAS Monte Carlo (BIAS-MC) Configuracional.
Dentro de las variantes del método MC la que se ha uti-
lizado mas intensivamente en materiales microporosos
es la BIAS-MC. Para moléculas complejas con multiples
segmentos (como n-alcanos), tanto la insercién o trans-
ferencia de nuevas particulas se hace imposible usando
GCMC por los solapamientos entre ellas. Para manejar
este problema mediante un procedimiento eficiente
de muestreo, se desarroll6 el Método BIAS-MC Confi-
guracional. La idea del método fue propuesta por De
Pablo y De Laso®% e independientemente por Mooij,
Frenkel y Smit.®® E1 BIAS muestreo fue delineado por
Rosenbluth y Rosenbluth?’ y se auxilia en la insercién
de un segmento de la molécula en un un tiempo t. Se
selecciona un numero de direcciones de prueba en cada
paso de crecimiento y la seleccién de la direccién alo largo
de la cual se va a proceder sobre la base de un factor de
Boltzmann debido al crecimiento de los segmentos. El
BIAS-MC ha permitido simular la adsorcién de alcanos
de cadenas largas en zeolitas.8%

Monte Carlo Cinético (KMC, Kinectics Monte
Carlo). Otra variante del MMC que se ha utilizado
principalmente para el estudio de procesos de difusién
y adsorcién en zeolitas es la conocida como KMC, cuya
formulacién es exactamente igual a la del método de MC
estandar solo que, en vez de obtener la probabilidad de
transicion en dependencia de un factor de Boltzmann,
ahora esta depende de los coeficientes que responden a
los intervalos de saltos de una particula en el espacio de
fase. El método se ha utilizado para estudiar el transporte
en zeolitas y la cinética de adsorciéon en superficies!'” y
la difusién de mezclas binarias.”

Monte Carlo Cuantico (QMC, Quantum Monte Carlo).
Lo que se conoce como Monte Carlo Cuantico (QMC)
es mas bien un método computacional para revolver la
ecuacion de Schrodinger, como lo son la HF y el DFT.*?
Durante mucho tiempo estos dos métodos han domina-
do la fisica y la quimica computacional, no obstante, el
QMC ha ido ganando adeptos paulatinamente. Tanto
DFT como HEF, estan limitados en el conocimiento de las
correlaciones electrénicas, aunque esta energia es solo
una pequena parte de la energia total del sistema des-
empena un papel importante y su influencia es decisiva
en la energia de enlace. Puede ademas, ser esencial en
sistemas muy correlacionados. Por ello, los resultados
de la DFT y HF deben ser analizados cuidadosamente
en sistemas que involucran metales de transicién. El

QMC permite un tratamiento de los efectos cuanticos de
muchos cuerpos e incluye explicitamente la correlacién
electrénica. La aplicacién del QMC tiene una dificultad
y es que los calculos son tres veces mas costosos en
términos de tiempo computacional que la DFT o la HE,
esta limitacién ha hecho que su aplicacién al estudio de
materiales microporosos sea practicamente nula.

Aplicaciones del MMC al estudio de materiales mi-
Croporosos

A continuacién, algunas aplicaciones del método de
MMC al estudio de materiales microporosos. E1 GCMC
se ha utilizado ampliamente para estudiar la difusién de
mezclas de adsorbatos.!®99 En el estudio de la adsorcién
de alcanos de cadena larga se ha empleado el BIAS-
MC.890 En él se ha utilizado el Método del Ensemble de
Gibbs en sistemas molécula huésped/zeolita. Un pode-
roso modelo BIAS-MC fue utilizado por Falcioni® y M.W.
Deem? para estudiar la estructura de un gran namero de
zeolitas a partir de sus patrones de difraccién de polvoy
de las densidades, parametros sencillos de obtener del
experimento. Por otra parte, simulaciones de KMC han
permitido modelar transporte de en zeolitas, la cinética
de adsorcién en superficies? 97y procesos de crecimiento
en superficies.” Simulaciones de KMC combinadas con
otros modelos (como el conocido como site-blocking
model, en el que se desprecian las interacciones entre el
sistema molecular huésped excepto para excluir la ocu-
pacién de sitio) se han empleado para simular sistemas
de muchos cuerpos difundiendo en zeolitas.? Vasenkov
y Kéarger!® utilizaron método de MC para describir un
sistema que realiza sfd en condiciones de intercambio
is6topico. Auerbach et al.’*! utilizaron KIMC para estudiar
la difusién de benceno en la zeolita Na-Y. Utilizando esta
técnica Laloué!® investigé la difusién de n-hexano y n-
heptano en la zeolita con estructura MFI. Estudios mas
recientes han determinado la energia libres de sistemas
molécula huésped-cristal a partir de otras variantes del
Meétodo de MC (Liocal Nomal-Mode Monte Carlo).! Otras
aplicaciones utilizan combinaciones de técnicas de MC
para estudiar reacciones en zeolitas.!%

BIBLIOGRAFiA RECOMENDADA PARA ESTUDIAR
AMBOS METODOS

Para una introduccién general a los métodos com-
putacionales, el libro de M.P. Allen y D.J. Tildesley,” es
considerado como una pequena biblia; a pesar de que se
edit6 hace veinte anos sigue manteniendo vigencia. Otro
texto general en el que se presentan casi todos los méto-
dos numéricos disponibles es el Numerical Recipes, the
Art of Scientific Computing de W.H. Press et al.!% Sobre
métodos computacionales existe una obra muy buena
escrita por J.M. Thuijssen.!% Para estudiar la DM clasica
y en particular, en materiales microporosos el trabajo de
Suffritti y Demontis'*es una guia excelente. Adicional-
mente, se recomienda consultar la resena editada por
K. Binder y G. Ciccotti.!?” Ademas de la DM, se discute
ampliamente el método de MC. Como resultado de una
conferencia desarrollada en Daresbury, UK, en 1980, se
publicé un interesante libro editado por C. Catlow y W.
Mackrodt!®que cubre tépicos como los de energia de de-
fectos, estructura, potenciales interatémicos en sélidos
y desérdenes en sélidos. En relacién con el comporta-
miento de aluminosilicatos microporosos en condiciones
de presién elevada, se sugiere un estudio recientemente
publicado por los autores de esta resena y que contiene
elementos metodoldgicos generales de interés.!® En
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el caso del método de MC existe un libro editado por
K. Binder en 1992.11° Es un texto muy completo y se
presentan diversas aplicaciones. Con un mayor énfasis
en temas de fisica estadistica es recomendable revisar
Applications of the Monte Carlo Methods in Statistical
Physics,'!! editado por K. Binder. Para simulaciones
cuanticas estéa disponible un Review con temas de DM
y DFT.!2 Sobre aplicaciones de la DFT en zeolitas han
aparecido trabajos muy recientemente.!® Vale mencionar
aqui estudios concretos sobre aplicaciones cataliticas en
los trabajos de Sauer,!'* Lesthaeghe!'® y Baute.!¢

CONCLUSIONES

Es imposible abarcar en un solo articulo la inmensa
cantidad de investigaciones que se han publicado so-
bre los métodos deterministas y estocasticos aplicados
al estudio de materiales microporosos, por ello, este
trabajo se ha concentrado en dos de las técnicas
mas utilizadas en esos materiales, haciendo énfasis
en sus aplicaciones, ventajas y potencialidades. Para
procesos deterministas, generalmente, la DM es pre-
ferible, mientras que para procesos o fenémenos con
cierto componente aleatorio: determinacién de energias
asociadas con diferentes estados configuracionales, etc.,
es recomendable el método de MC. En ambas técnicas,
cuando se implementan a partir de aproximaciones
clasicas, es esencial la correcta selecciéon de los poten-
ciales de interaccién entre las entidades presentes en el
material y la determinacién precisa de los parametros
utilizados en los potenciales. Para la parametrizacién de
los potenciales, se utilizan tanto los métodos ab-initio,
como los empiricos. Aunque estos ultimos, por razones
que se explican en el texto, se prefieren actualmente.

La aparicién en los ultimos anos de cédigos que
utilizan modelos ab-initio, hacen recomendable la uti-
lizacion de estos, de conjunto con los modelos clésicos,
para describir tanto el comportamiento local como de
la estructura cristalina o de porciones macroscopicas
del material.

Como aspecto general, cualquiera sea la técnica com-
putacional que se utilice, nunca puede suplantar al ex-
perimento. Es decir, los modelos fisicos o quimicos para
describir las estructuras cristalinas y su implementacién
computacional son una herramienta que complementa
los resultados a través del amplio espectro de experi-
mentos disponibles actualmente para el investigador.

Amén de que todavia no se avizora la desaparicion
de los modelos clasicos para el estudio de los materiales
(cosa que, probablemente, nunca ocurrird dado que su
relativa sencillez y el ahorro en tiempo y en recursos
computacionales que aportan los haran siempre prefe-
ribles en determinadas circunstancias), la tendencia es
a introducir cada vez mas los modelos cuanticos por su
nivel de precision.!”
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