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RESUMEN. La aplicación de los métodos computacionales en el estudio y diseño de nuevos materiales ha sido sistemática en 
los últimos veinte años. Las técnicas de dinámica molecular (un método determinista) y de los métodos de Monte Carlo (un 
método estocástico)  han sido dos de las herramientas fundamentales en el estudio de diferentes procesos físico-químicos que 
transcurren en los poros de materiales microporosos (con dimesiones nanométricas). Así, la técnica de dinámica molecular 
ha permitido estudiar la difusión y adsorción de especies químicas en la superficie interna del poro y la determinación de 
las difusividades y regímenes de difusión característicos. En el caso de los métodos de Monte Carlo, su aplicación ha hecho 
posible la estimación de estas propiedades a partir de diferentes técnicas de muestreo aleatorio y selección. En general, la 
aplicación de ambos métodos ha permitido estimar parámetros importantes como las energías de adsorción, coeficientes de 
difusión, permeabilidades y, en el caso de la Dinámica Molecular, obtener elementos sobre la simetría de la celda elemental 
de las estructuras estudiadas. En este trabajo, se presentan los resultados de una revisión exahustiva sobre los métodos ya 
mencionados; haciendo énfasis en su base físico-computacional y su aplicación en materiales, particularmente, en los sólidos 
microporosos del tipo de las zeolitas. Se presentan, además, un grupo importante y significativo de resultados obtenidos 
por los autores en este campo que demuestran las potencialidades de los métodos computacionales para la comprensión 
e interpretación de fenómenos y procesos físico-químicos 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
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INTRODUCCIÓN
La aplicación de métodos computacionales en el es-

tudio de materiales ha sido extensa en los últimos veinte 
años y esto ha sido acompañado del desarrollo de dece-
nas de aplicaciones para la determinación de diferentes 
propiedades físico-químicas.1-10 Las técnicas de dinámica 
molecular (DM), un método determinista,11,12 y los méto-

dos de Monte Carlo (MC), de naturaleza estocástica,13 son 
herramientas fundamentales en el estudio de los diferen-
tes complejos procesos físico-químicos que transcurren 
en los materiales microporosos. Estos métodos han sido 
particularmente útiles para determinar las propiedades de 
las zeolitas, sólidos cristalinos con canales y cavidades 
nanométricas que pueden adsorber diferentes moléculas 
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orgánicas e inorgánicas.14 La utilización de la DM en 
sus variantes clásica y ab-initio ha sido decisiva para la 
explicación de diversos fenómenos microscópicos que 
ocurren en estos materiales, muchos de los cuales no son 
todavía accesibles a las técnicas experimentales más so-
fisticadas. Dada la gran cantidad de entidades atómicas 
por celda elemental que constituyen estos sólidos aun la 
DM clásica es preferida a  las aproximaciones basadas 
en modelos cuánticos.14  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 estocástico aunque, en ciertas 
circunstancias, puede ser aplicado a procesos de carac-
terísticas deterministas. Entre los fenómenos y procesos 
en los que se ha utilizado el método de MC se destacan 
la determinación de configuraciones de mínima energía 
y de promedios estadísticos de sistemas ergódicos.15-21

El objetivo principal de este trabajo consistió en 
profundizar en los dos métodos de simulación de 
materiales más utilizados en el estudio de los sólidos 
y, particularmente, de estructuras microporosas. Se 
discuten ejemplos de la aplicación de ambos métodos 
y se comenta sobre las ventajas y potencialidades que 
presentan ambos. La estructura de esta reseña es la si-
guiente: en el apartado dos se hace una introducción al 
método de la DM, estableciendo las diferencias entre las 
variantes clásica 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 aplicación. De manera similar  al caso de la DM, 
en este apartado se presentan ejemplos representativos 
de la aplicación del método. Finalmente, en el cuatro 
se describe una bibliografía mínima para estudiar los 
temas tratados aquí.  

DINÁMICA MOLECULAR
El método de la dinámica molecular clásico

La técnica de la DM fue desarrollada por Alder y 
Wainwright para simular el comportamiento de esferas 
sólidas en una caja dependiendo de la densidad y la 
temperatura.1 La DM clásica estudia el comportamien-
to microscópico de sistemas a través de la solución de 
las ecuaciones del movimiento de Newton, Hamilton o 
Lagrange.14 Para realizar una simulación de DM de un 
sistema se elige convenientemente un conjunto de N 
partículas caracterizadas por sus coordenadas espacia-
les, sus velocidades y sus masas. En general, se asume 
que esas partículas interactúan a través de un poten-
cial, que generalmente se considera como la suma de 
potenciales pares dependiente de la distancia entre las 
partículas.14 No obstante, se han utilizado otros modelos 
a partir de potenciales analíticos en aluminofosfatos22 
y en aluminosilicatos.23 Las fuerzas que actúan sobre 
las partículas se evalúan de las derivadas de los poten-
ciales y las ecuaciones de movimiento se resuelven por 
métodos numéricos convencionales. Como el sistema 
evoluciona en el tiempo, eventualmente alcanzará la 
condición de equilibrio. Los promedios estadísticos se 
calculan de las posiciones y velocidades de las partículas 
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 evolución temporal del sistema.14 Para economizar 
tiempo y espacio de almacenamiento computacional el 
número de partículas se restringe a algunos miles. Para 
reducir los efectos superficiales se utilizan condiciones 
de frontera periódicas.

El ensemble estadístico que se genera por las simu-
laciones de DM es microcanónico o NVE (son constan-
tes el número de partículas, volumen y energía total). 
No obstante, utilizando técnicas especiales pueden 
simularse ensembles canónicos o NVT (son constantes 
el número de partículas, volumen y la temperatura) o 
ensembles isobárico-isotérmicos o NPT (son constantes 
el número de partículas, la presión y la temperatura). La 
elección del ensemble para realizar la simulación está 
dictada por el problema considerado. En realidad, los 
promedios estadísticos pueden llevar a mínimas dife-
rencias entre los ensembles, que desaparecen en el límite 
termodinámico. Sin embargo, la elección del ensemble 
es de gran importancia cuando se pretende calcular 
las fluctuaciones cuadráticas medias de las magnitudes 
termodinámicas, que permiten determinar magnitudes 
como los módulos elásticos, capacidades caloríficas, 
entre otras. En relación con esto último es importante 
mencionar que en los materiales microporosos pueden 
identificarse dos tipos de subsistemas: (i) El enrejado 
cristalino que típicamente 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 partículas 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 crítico de la simulación 
de materiales es la elección  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 compresión 
cualitativa de los procesos difusivos se puede obtener 
de un modelo simplificado en el que las moléculas sean 
rígidas o representadas por esferas, pero la obtención 
de los coeficientes de difusión de moléculas flexibles 
o la descripción de reacciones químicas requieren de 
modelos más sofisticados.14,24

   Una simulación de DM se desarrolla en cuatro 
etapas:

1. Inicio. Una vez realizada la elección del modelo, 
es decir, el ensemble del sistema y el potencial de inte-
racción. Se introducen las coordenadas atómicas y las 
velocidades. Para una primera corrida, las velocidades 
son inicializadas con números 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 átomos con 
momento mayor que un número determinado de veces 
el momento total. (iv) La energía 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 condición 
de equilibrio y comenzar a recolectar los datos. Para 
ello es necesaria una partición correcta de la energía 
cinética y potencial, así como hacerlas corresponder con 
la distribución de velocidades de Maxwell-Boltzmann. 
El tiempo necesario para el equilibrio depende de la 
naturaleza del sistema. 

3. Producción. Se generan las configuraciones in-
tegrando numéricamente las ecuaciones clásicas de 
movimiento que gobiernan el sistema. Para integrar la 
ecuación de movimento se utilizan diversos algoritmos, 
dentro de los más comunes se encuentran el Verlet y 
Verlet modificado para velocidades.25,26 También se han 
utilizado los métodos Predictor-Corrector.14

4. Resultados y análisis. En este paso se trata de 
evaluar las propiedades físicas con la información 
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adquirida. Se evalúan los promedios temporales sobre 
las diferentes configuraciones que, calculados durante 
un tiempo suficientemente largo, corresponden a los 
promedios estadísticos.

Un enfoque más general de los pasos de una simu-
lación (válido para las minimizaciones de energía y el 
método de MC) puede obtenerse a partir de cuatro pasos 
básicos (Fig. 1).

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

Propiedades estructurales
El resultado bruto de una simulación de DM es una 

muestra del espacio de fase accesible al sistema, esto 
es, del conjunto de posiciones y momentos lineales de 
las partículas en un instante de tiempo dado, bajo ciertas 
condiciones iniciales. Por esta razón, las herramientas 
estadísticas pueden utilizarse para obtener cantidades 
que sean comparables con el experimento. De la función 
de distribución de las coordenadas de los átomos con 
respecto a las posiciones de equilibrio puede obtenerse 
información del grupo espacial de simetría de la estruc-
tura cristalina14,27 y sobre las distancias y ángulos de 
enlace promedios entre partículas del enrejado, entre 
partículas adsorbidas y entre partículas del enrejado y 
adsorbidas. Otra propiedad importante que puede ser 
simulada por DM es el factor de estructura. 

Propiedades dinámicas
Del subconjunto de las velocidades en la porción del 

espacio de fase explorada por las simulaciones de DM 

Inicio

Producción

Resultados

Análisis
Cálculo de propiedades físicas:

- Estadísticas
- Dinámicas

Aplicación
del método numérico.

- Selección del método
de simulación.

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

Minimización  ri

DM     ri pi

MC    ri

Fig. 1. Diagrama con los principales pasos que se desarrollan en una simulación numérica de sistemas atómicos y moleculares. En 
el mismo se ha considerado adicionalmente el método de minimización de la energía que no se trata explícitamente en el trabajo. 
En el caso de la simulación de dinámica molecular se incluye el paso de Establecimiento del equilibrio que puede insertarse 
como un proceso intermedio entre el Inicio y la Producción.

se puede obtener un gran número de propiedades del 
sistema. Algunas de ellas son valores promedios como 
la energía cinética media o los coeficientes de difusión, 
mientras que otras son propiedades dependientes del 
tiempo. En la mecánica estadística clásica la temperatu-
ra de un sistema es proporcional a la energía cinética 
promedio, pero la fluctuación cuadrática media de la 
temperatura, σ2(T), es diferente para distintos ensembles. 
No obstante, σ2(T) es siempre proporcional al inverso del 
número de partículas del sistema, así que para sistemas 
grandes, como la celda elemental de un material micro-
poroso típico con varios cientos de átomos, su valor es pe-
queño, mientras que para el subsistema de las moléculas 
adsorbidas  su valor es relativamente elevado. La presión 
del sistema puede obtenerse de la temperatura T y del 
virial interno W por la conocida ecuación.28 

PV = NkBT + W

siendo:
V  volumen.
kB  constante de Boltzmann.
N  número de partículas.
El uso de esta ecuación está restringido a las partícu-
las del enrejado, pues en el caso del subsistema de las 
partículas adsorbidas es imposible definir un volumen 
efectivo.

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

(1)
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por dos cantidades dependientes del tiempo, f(t) y g(t), 
como sigue:

donde:

Los corchetes significan promedios sobre la región del 
espacio de fase considerada. El promedio debe tomarse 
sobre un gran número de intervalos de tiempo. Si las 
funciones f y g son la misma cantidad entonces la fun-
ción de correlación se llama función de autocorrelación. 
Particularmente, la función de autocorrelación de las 
velocidades puede aportar información sobre el com-
portamiento dinámico de las especies adsorbidas. Del 
cálculo de la función de autocorrelación y de la teoría 
de respuesta lineal pueden obtenerse los coeficientes de 
difusión por la expresión:29,30

Por otra parte, la transformada de Fourier de la fun-
ción de autocorrelación de las velocidades produce el 
espectro de potencia del sistema, el cual corresponde con 
el análisis vibracional que se realiza experimentalmente 
por técnica de dispersión inelástica de neutrones (INS, 
por sus siglas en inglés). Los espectros IR y Raman 
puede ser obtenidos también a partir de la función de 
autocorrelación del momento bipolar del sistema y del 
tensor de polarizabilidad, respectivamente. Finalmen-
te, los coeficientes de transporte se evalúan usando la 
conocida fórmula de Einstein:

donde:
〈∆r2〉  desplazamiento cuadrático medio de las partículas 

promediado sobre las trayectorias.
t  aquí representa el tiempo.
n  dimensionalidad del sistema.
De la gráfica del log(〈∆r2〉)  en función del t puede obtener-
se evidencia sobre el régimen difusivo representado por 
una ley de potencia como D = Atα. Pueden considerarse 
al menos tres regímenes de difusión: para tiempos cor-
tos, del orden de (1/10) ps, la recta tiene pendiente 2, que 
corresponde a la dinámica 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 difusión en los 
microporos de las zeolitas es un proceso activado, lo 
que significa que cumple con la ecuación de Arrhenius:

donde:
Ea  energía de activación.
R  constante universal de los gases.
T  temperatura absoluta.
Si se determinan los coeficientes de difusión a diferentes 
temperaturas y se ajustan a una función tipo Arrhenius 

=fgC ( t ) f ( t ) g( t )δ δ

= −f ( t ) f ( t ) fδ

= −g( t ) g( t ) gδ

= ⋅∫
1D v( t ) v(0 ) dt
3
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(log D vs. 1/T) se puede obtener la energía de activación 
y compararla con la obtenida experimentalmente. La 
ecuación de Einstein es válida para fluidos isotrópicos 
y en equilibrio, que no es a priori el caso de los sólidos 
microporosos. No obstante, debido a que la mayoría de 
las mediciones experimentales son realizadas usando 
agregados de cristalitos orientados aleatoriamente, 
estas ecuaciones pueden ser utilizadas en materiales 
nanoporosos, permitiendo la comparación entre los datos 
calculados y los experimentales. 

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

donde:
〈∆r2〉  desplazamiento cuadrático medio a lo largo de la 

dirección x. 
Los coeficientes de difusión 1-D son importantes 

porque del gráfico de la función de Arrhenius se puede 
determinar la energía de activación de difusión en esa 
dirección. 

Si el canal es suficientemente estrecho, entonces las 
moléculas huéspedes no pueden sobrepasarse una con 
respecto a la otra en su movimiento, se está en presencia 
de un régimen de difusión en fila. Por su impacto en las 
propiedades de transporte en los poros este régimen ha 
centrado la atención de muchos investigadores en los 
últimos años.31-35

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

donde el parámetro F se nombra factor de movilidad, y 
está relacionado con el coeficiente de difusión de dilución 
infinita a lo largo de x, Did, la densidad 1-D, ρ = 1/λ (siendo 
λ la distancia promedio entre las moléculas), y la longitud 
de la molécula a lo largo de x, σ, por:

Método ab-initio de DM
El único método exacto para estudiar sistemas mi-

croscópicos es la mecánica cuántica. La utilización del 
método clásico es siempre una aproximación del proble-
ma cuántico. ¿En qué caso es aplicable la aproximación? 
¿Cuándo es imprescindible utilizar las herramientas 
mecano-cuánticas? En este apartado se da respuesta a 
estas interrogantes y se discuten algunas características 
del método de Car y Parrinello,36 el método ab-initio de 
la DM y su aplicación en zeolitas.37-41

Una molécula poliatómica puede tener tres tipos de 
movimientos: traslacional, rotacional y vibracional. La 
mecánica clásica describe con precisión el movimiento 
de traslación, si el sistema no cuenta con átomos ligeros 
como el hidrógeno y sus isótopos, lo que se cumple muy 
bien en las zeolitas. Al igual que el movimiento trasla-
cional, el de rotación es descrito correctamente por la 
mecánica clásica, incluso si los niveles de energía están 
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muy separados entre sí.14 El resto de los movimientos en 
zeolitas están asociados con vibraciones y oscilaciones 
de los iones o grupos de iones de la estructura. Si las vi-
braciones y oscilaciones son armónicas, las frecuencias 
obtenidas por vías clásicas coinciden con las calculadas 
por métodos cuánticos, de tal forma que las bandas del 
espectro vibracional coinciden también con las calcula-
das cuánticamente. Si por el contrario las vibraciones 
y oscilaciones son inarmónicas entonces los modelos 
clásicos requieren determinadas correcciones.42,43 En 
cuanto a la intensidad de las bandas, el método clásico 
no produce una buena correspondencia, aunque algunos 
refinamientos pueden mejorar este resultado.42,43

El principal problema a resolver en las simulaciones 
clásicas es el relacionado con la amplitud de las vibracio-
nes. Considérese el caso más sencillo: el sólido formado 
por un conjunto de átomos que oscilan y vibran armóni-
camente. De acuerdo con las leyes de la mecánica clásica, 
la amplitud cuadrática media de un oscilador armónico 
〈A2〉  es proporcional a su energía cinética, mientras que, 
para un conjunto de osciladores 〈A2〉 es proporcional  a 
la temperatura del sistema (que se relaciona con la 
energía cinética media del conjunto de partículas 
interactúantes), y por tanto, es cero para T = 0 K . 
Por el contrario, en el caso de un oscilador cuántico, 
debido al Principio de Incertidumbre de Heisenberg, en el 
cero absoluto, el oscilador tiene una energía de Eo = ½ hγ, 
con una amplitud cuadrática media de hγ/ke, donde ke 
es la constante elástica del oscilador, y la dependencia 
de 〈A2〉  con la temperatura es lineal y cercana al valor 
clásico para temperaturas tales que hγ << kBT. Debido 
a la existencia de la energía del punto cero, el valor de 
〈A2〉 calculado clásicamente es siempre menor que el 
obtenido por vía mecano-cuántica. A temperatura ambiente 
el error que se comente es de alrededor de 0,1 Å2 o menor,14 
pero aún siendo pequeño, este error no es despreciable 
en procesos en los que la difusividad de las moléculas 
adsorbidas depende críticamente del ancho de poro 
como ocurre en la difusión en fila. Otro fenómeno en 
el que el uso de los métodos clásicos no se recomienda 
es en el proceso de relajación de la energía vibracional 
de moléculas adsorbidas excitadas. La transferencia de 
energía de una molécula vibracionalmente excita-
da es un fenómeno puramente cuántico. Este proceso 
es más probable cuando los niveles de energía de la 
moléculas son iguales o mayores, aunque cercanos, a 
los del enrejado. Para osciladores armónicos los niveles 
de energía son proporcionales a la frecuencia y la ener-
gía cuántica de transferencia corresponde a la clásica 
resonancia entre osciladores, en la que la dependencia 
de la razón de transferencia máxima ocurre cuando son 
iguales las frecuencias. 

Finalmente, una diferencia importante entre la mecá-
nica clásica y la cuántica en la modelación de materiales 
microporosos se manifiesta cuando la diferencia entre 
el diámetro de poro y el núcleo molecular  no es mucho 
mayor que la longitud de onda de De Broglie del movi-
miento radial. En este caso, la energía del punto cero de 
la partícula radialmente confinada puede incrementar 
la atracción de la pared creando una barrera de energía 
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 diámetro 
efectivo de las moléculas adsorbidas. 

El método de Car-Parrinello
Este método lleva el nombre de sus creadores R. Car 

y M. Parrinello (CP)36 es también conocido como DM 
ab-initio. En él, las ecuaciones clásicas del movimiento 

se aplican al sistema ampliado, esto es, incluyendo los 
núcleos atómicos y los electrones. Las funciones de onda 
electrónicas son aproximadas por la Teoría del Funcional 
de la Densidad, (TFD) para sólidos44,45 utilizando expan-
sión 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 núcleo (electrones de capas internas). 
Las ecuaciones de movimiento del sistema son tales 
que los núcleos se mueven de acuerdo con las fuerzas 
derivadas del estado electrónico básico instantáneo, 
calculadas vía el teorema de Hellmann-Feynman. A su 
vez, los parámetros de las funciones de onda electró-
nicas evolucionan resultando siempre más cercanos al 
estado básico definido por el mínimo del funcional de 
la energía. Por lo tanto, solo las fuerzas que actúan en 
los núcleos son de origen cuántico pero su movimiento 
sigue las reglas de la mecánica clásica. Lo interesante 
del método CP es que no necesita de datos experimen-
tales de entrada para desarrollar fuerzas interatómicas, 
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 microscópico 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 más importantes, por sus aplicaciones, 
son los aluminosilicatos y aluminofosfatos del tipo de 
las zeolitas. En las zeolitas elementos métalicos y no 
metálicos (Al, Si, P, etc.), en coordinación 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 químicas.

La primera aplicación de la DM para estudiar mate-
riales microporosos fue reportada en 1986 por Demontis 
y Suffritti.46  Estos autores publicaron un documentado 
estudio sobre la aplicación de la DM en estos materiales.14 
A continuación, algunos resultados de la aplicación del 
método de la DM en la determinación de propiedades 
estructurales y dinámicas.

El AlPO4-5 es un material microporoso sintético 
obtenido a mediados de la década de los ochentas del 
pasado siglo.47,48 Desde su síntesis, ha sido investigado 
con intensidad por sus potenciales aplicaciones como 
catalizador en reacciones redox y ácidas.49,50 Para estudiar 
la estructura y la difusión molecular en el AlPO4-5 los au-
tores de este trabajo desarrollaron un modelo de poten-
cial que describe las interacciones entre los átomos del 
enrejado cristalino a través de potenciales armónicos.27 
Las simulaciones se realizaron por el método clásico. El 
modelo considera las interacciones de dos cuerpos Al-O y 
P-O y para describir el carácter direccional del enlace (Al, 
P)-O se estableció un potencial armónico de tres cuerpos 
que depende del ángulo 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 Löwenstein.51  Final-
mente, se incluyó un término armónico Al-P. 

El potencial se utilizó para describir las principales 
propiedades estructurales del AlPO4-5. Se simuló la 
estructura para diferentes simetrías. Las coordenadas 
atómicas obtenidas de la simulación muestran un buen 
ajuste con el experimento. Se observó un comportamien-
to anómalo del factor de temperatura de los átomos de 
oxígeno que se encuentran en la dirección cristalográ-
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fica c. Este hecho está asociado con la existencia de una 
menor simetría espacial que la asumida originalmente 
para la celda elemental del AlPO4-5 (hexagonal). Además, 
se obtuvieron los espectros vibracionales (Fig. 2) y la 
comparación con el experimento arrojó una correcta 
descripción de las bandas fundamentales de la estruc-
tura. La reproducción de las principales propiedades 
estructurales y vibracionales del material permitió, 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 
AlPO4-5.

El modelo de potencial descrito se utilizó para es-
tudiar la difusión de etano en el canal principal del 
AlPO4-5 (formado por 12 tetraedros de Al y P, canal de 
12 miembros).33

El problema fundamental a dilucidar al estudiar 
la difusión de etano en el AlPO4-5 es conocer bajo qué 
condiciones esta molécula realiza difusión 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 observación del 
orden de los milisegundos, han sugerido la existencia de 
este régimen de difusión,52 hecho también corroborado 
por estudios de DM. Por otro lado, los experimentos 
de dispersión cuasi-elástica de neutrones (DCEN), con 
tiempos de observación del orden de los nanosegundos,53 
encontraron que el etano realizaba difusión normal para 
un amplio espectro de temperaturas y recubrimiento de 
moléculas de etano. 

Para modelar la interacción del etano con el enrejado 
el AlPO4-5 se escogió un potencial L-J, parametrizado 
para aluminosilicatos al que los autores de este trabajo le 
realizaron correcciones para utilizarlo en AlPO4-5.33 Con 
este potencial se realizaron corridas de DM de hasta 
10 ns . El ajuste del gráfico del despazamiento cuadrático 
medio de las moléculas de etano (msd, por sus siglas en 
inglés) vs. t no sugiere la existencia de difusión en fila 
ya que los exponentes de la ley de potencia (α) no son 
iguales a ½ (Tabla 1).

El análisis realizado, indica un incremento de la 
energía de interacción etano-etano (<Uh-h>) para valores 
grandes de recubrimiento, lo que permitiría 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 difusión anómalos. Esta última posibilidad 
es también sustentada por el comportamiento de las 
funciones de distribución radial (fdr) de los centros de 
masa etano-etano (Fig. 3). Los picos restantes, de mucha 
menor intensidad, están asociados con las distancias pro-
medios entre moléculas más lejanas. La posición de los 
picos (0,450 Å 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 función de autocorre-
lación 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-

Tabla 1. Coeficientes de difusión (D), exponente α y ener-
gías de adsorción simuladas para el etano en el AlPO4-5 a 
diferentes recubrimientos de moléculas de etano.

Recubrimiento D α q <Uh-h>
(mol/c. elem.) (10-9 m2 ·  s–1) (kJ · mol–1)

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

Fig. 2. Espectro vibracional simulado del AlPO4-5 para las es-
tructuras hexagonal P6cc y ortorrómbica Pcc2.27 Comparación 
con el espectro IR- experimental.48

                   Experimental.                   Ort. Pcc2                   Hex. P6cc

Fig. 3. Funciones de distribuciones radiales de los centros de 
masa etano-etano (fdr) para diferentes recubrimientos.33 La 
unidad utilizada para la distancia (eje de las abcisas), el angs-
trom (Å), equivale a 0,1 nm .         

molécula/celda
               1                            3      
               2                            4     
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drático medio de las moléculas de etano en función de t 
indica la existencia de un mecanismo de difusión normal, 
el comportamiento de otros observables (la función de dis-
tribución radial de las moléculas de etano, el espectro de 
potencia y la energía de interacción etano-etano) sugieren 
cierta organización de las moléculas que difunden lo que 
puede asociarse a escalas de tiempo largas con el régimen 
de difusión observado experimentalmente. 

Para estudiar la posible transición a un régimen de 
difusión en fila, se diseñó un modelo en el que N molé-
culas de etano (constituyen un cluster de N moléculas) 
y se minimizó la energía. Cada uno de los 20 clusters 
“minimizados” se distribuyó en una celda de simula-
ción de 1 x 1 x 12 celdas elementales dentro del canal 
principal del AlPO4-5. El número de moléculas de etano, 
N, por cluster varió 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 expresión:

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 varía entre dos y 
seis moléculas. Contrariamente para N = 7 y 8 la disocia-
ción prevalece por encima de la estabilización. El tiempo 
de vida máximo 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 
difusión en fila si se utilizan incluso técnicas experimen-
tales como DCEN. Teniendo en cuenta el comportamiento 
del desplazamiento cuadrático medio en función de t y la 
dinámica de los clusters se concluye que, en condiciones 
de cristal perfecto, el régimen de difusión del etano en el 
AlPO4-5 es normal. Para determinar la posible influencia 
de las vibraciones del enrejado en la estabilidad de los 
clusters se repitieron los cálculos utilizando el modelo de 
potencial descrito anteriormente. Los tiempos de vida 
obtenidos fueron menores en un orden de magnitud con 
relación al modelo con enrejado rígido.

El resultado principal de esta investigación fue que 
el etano en el AlPO4-5 libre de defectos realiza difusión 
normal. No obstante, la organización de los clusters 
moleculares pudiera explicar la existencia de una difu-
sión concertada (bajo el régimen de difusión en fila), en 
cristales con defectos cristalinos.

Al inicio de este acápite se mencionó la aplicación 
de potenciales analíticos para estudiar la difusión mo-
lecular en materiales microporosos. Estos potenciales 
son prácticamente la única vía que existe para estudiar 
procesos como los de intercambio isotópico, esto es, el 
proceso mediante el cual es posible obtener los perfiles 
de concentración 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 analíticos es el desarrollado por 
Fritzsche22,54  para describir el enrejado del AlPO4-5. Las 
bases del modelo son:
	 Energía de adsorción para moléculas en el canal y 

barreras de potencial entre sitios de adorción.
	 Una superficie exterior atractora del adsorbente. Aquí, 

como por superficie se entiende la capa externa de 

átomos del poro o canal que provoca un campo de 
fuerzas diferente al del interior del poro (debido a la 
diferencia de configuración en relación con el interior. 
Esta interfase conecta el interior del poro con la fase 
gaseosa).

	 Las interacción adsorbato-adsorbente es “despreciada” 
en la región de fase gaseosa.
Esencialmente, el modelo simula mediante un tubo 

de potencial al canal principal del AlPO4-5 que tiene un 
diámetro efectivo de 0,73 nm . A partir de este modelo, 
se comparó la energía de potencial del neopentano en 
AlPO4-5, usando el potencial analítico 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 función 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 prácticamente no ha sido considerada 
en estudios de DM. Teniendo en cuenta esta posibilidad 
se propuso estudiar la difusión de una molécula “ideal” 
(con parámetro ε igual al del neopentano en AlPO4-5 
pero con diámetro de 0,175 nm, en vez de 0,5 nm).55 La 
selección de la molécula de neopentano estuvo deter-
minada por su su geometría esférica (lo que hace más 
sencillo la descripción de las interacciones con otras 
entidades atómicas de la estructura) y por el hecho de 
ser conocidos con buena aproximación los parámetros 
de L-J, lo que permite la comparación de estos con los 
que se introducen en las funciones analíticas. 

En el estudio citado Gulín et al.55 investigaron la di-
fusión molecular entre los dos extremos de transporte: 
limitado por desorción y limitado por difusión. En el 
primer caso, observado en membranas microporos cor-
tos y tales que la permeabilidad (a) por la longitud del 
poro dividido por el coeficiente de difusión es mucho 
menor que 1 (aL/D <<1), la desorción en las fronteras 

0t

0
t 0

f ( t ) 1 ( t )τ
=

= − ∑

Fig. 4. Probabilidad normalizada de hallar un cluster de N 
moléculas después de un tiempo to, f(to).
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 lo que puede asociarse a escalas de tiempo 
largas con el régimen de difusión.
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determina la dinámica del transporte molecular. Por 
el contrario, si el poro es suficientemente largo (aL/D 
>>1), entonces es la difusión intracristalina la que 

determina.17 Para reproducir este proceso se simularon 
(Fig. 6) los perfiles de concentración de moléculas in-
tercambiadas para diferentes concentraciones, es decir, 

Fig. 5. Energía potencial para el neopentano en AlPO4-5, a partir del modelo analítico y de L-J.22,54

Fig. 6. Perfiles de concentración de moléculas intercambiadas en el canal para θ = 0.25, T = 200 K y diferentes valores de L (de 
izquierda a derecha y de arriba hacia abajo, L = 13,74; 27,15; 108,60 y 217,12 nm).
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número de moléculas por sitio de adsorción en el canal, 
(θ); temperaturas y longitudes de canal (L). Véase por 
ejemplo, los perfiles correspondientes a θ = 0,25, 
T = 200 K y diferentes valores de L.

Para canales cortos, los perfiles son prácticamente 
planos, típicos del régimen de transporte limitado por 
desorsión, en la medida que aumenta el valor de L los 
perfiles se acercan al extremo de transporte limitado por 
difusión. Los valores de a  y D se obtuvieron por ajuste 
de los perfiles a la solución numérica de la segunda 
ley de Fick. En el caso representado, el cociente aL/D 
varía entre los valores 0,1 y 1,2, o sea, desde el extremo 
de transporte limitado por desorción hasta una situación 
intermedia en la que el transporte depende tanto de la 
desorción como de la difusión. Para el caso de θ = 0,75, 
T = 300 K, el cociente L/D alcanza valores ~20, en el 
extremo de transporte limitado por difusión intracris-
talina. En resumen, a partir de un modelo analítico se 
logró describir una molécula difundiendo en un material 
microporoso, entre los dos extremos de transporte. Se 
obtuvieron los valores de permeabilidad por vía ma-
croscópica (solución de la segunda ley de Fick) y por 
vía microscópica (Teoría del Estado de Transición).56 
Se calcularon, además, los coeficientes de difusión por 
la ecuación de Einstein, obteniéndose una excelente 
correspondencia con los obtenidos de la solución de la 
segunda ley de Fick. 

En relación con la aplicación el método CP, desde 
finales de la pasada década se han realizado algunos 
estudios interesantes, fundamentalmente en zeolitas con 
pequeñas celdas elementales: ofertita,38,57 sodalita58-63 y 
chabazita.62,63 La ofertita tiene una celda hexagonal con 
54 átomos (18 Si y 36 de O) y muestra un sistema paralelo 
de canales constituidos por pequeños 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 utilizó por Campana et al.38,57 como herramienta 
para optimizar la estructura con el objetivo de estudiar 
la sustitución 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 catión 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.,58,59 para ello, se utilizó 
un time step (ts) de 0,1 fs y 6 000 ts,. La reproducción 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 electrónicas, como la 
densidad electrónica, que se pueden comparar con los 
experimentos de espectrocopia fotoelectrónica de rayos 
X (XPS, por sus siglas en inglés), al menos para los elec-
trones de valencia. El ajuste de los cálculos reportados 
por Filippone et al.58,59 en la sodalita con el experimento 
fue razonable. En la sodalita también, Nusterer et al.60,61 
aplicaron el método de CP para estudiar el comporta-
miento del agua y el metanol en la sodalita protonada 
con baja relación Si/Al, en relación con la transferencia 
de protones de los sitios ácidos de la zeolita a la mo-
léculas huéspedes. Este proceso es de capital interés en 
muchos procesos catalíticos industriales. En el caso de 
la chabazita, una estructura de solo 36 átomos por celda 
elemental es muy interesante porque este material es un 
catalizador activo en la condensación 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 relación 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 aquí Shah et al.,62,63 
restringió el estudio a una celda elemental con un solo 
sitio ácido, para reducir el número de permutaciones a 
considerar. El estudio se centró en la parte estructural y 
la estructura electrónica de la chabazita. Recientemente, 
se ha estudiado también la actividad catalítica de zeolitas 
con energías de activación en el orden de las energías 
térmicas.64,65 Interesantes, particularmente, resultan 
los trabajos del grupo del Prof. Gamba, enfocados en 
modelar reacciones químicas de oxidación en zeolitas,66 
las transiciones de fase en sistemas sometidos a presio-
nes elevadas y en presencia de moleculas molde41 y la 
interacción entre cationes extra-enrejado y el cristal.67 
Finalmente, el cálculo de coeficientes de transporte en 
sistemas muy simples68,69 demuestra las posibilidades de 
este método en zeolitas. 

MÉTODO DE MONTE CARLO
Generalidades del método

La introducción del método de MC en la Física 
tiene su origen en el trabajo de Metropolis a inicios 
de los años cincuentas.13  Este método es una técnica 
estadístico-estocástica. Se basa en la generación de di-
ferentes configuraciones del espacio de fase accesible 
al sistema. Como se enfatizó en la DM, el punto crítico 
para desarrollar una simulación MC es la selección del 
modelo de potencial y del tipo de ensemble termodiná-
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 más común es el NVT. No obstante, 
a partir de técnicas especiales, es posible generar otros 
ensembles.70,71

La simulación por el método de MC consta de los 
pasos mencionados para la DM, la diferencia está en 
que mientras en la DM los valores de las posiciones y los 
momentos se obtienen de la solución de las ecuaciones 
del movimiento, en el método de MC lo que se generan 
son configuraciones aleatorias. El proceso de Iniciali-
zación es básicamente el mismo que en la DM, así que 
a continuación, los autores concentran su análisis en 
cómo se generan las configuraciones en el método de 
MC (Producción). Supóngase que interesa calcular la 
propiedad M de un sistema. Si se considera un ensemble 
canónico, entonces la propiedad podrá ser calculada a 
través de la expresión 8.

Aquí, H representa el hamiltoniano del sistema que 
depende tanto de los momenta como de las coordena-
das. La parte de la energía cinética del hamiltoniano 
depende del cuadrado de los momenta, así que estos 
grados de libertad pueden integrarse analíticamente, 
quedando solo la parte de la integral que depende de 
las coordenadas.

siendo Z(rN), la función de partición (o de probabilidad) 
del sistema

( ) ( )
( )

N N N N N N

N N N N

dP dr exp p ,r M p ,r
M

dP dr exp p ,r

βΗ

βΗ

 − =
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∫
∫

N N NM dr M( r )Z( r )= ∫ (9)

(8)



Revista CENIC Ciencias Químicas, Vol. 41, No. 2, pp. 85-98, mayo-agosto, 2010.

94

Todo se reduce entonces a calcular la función de par-
tición para una energía potencial dada U(rN) y después 
resolver la integral (10). La aplicación del método de 
cuadraturas para resolver este problema conduce a un 
callejón sin salida. Las integrales (9) y (10), son integrales 
multidimensionales (con 6N dimensiones en 3-D, siendo 
N, el número de partículas), lo que hace que el método 
de cuadraturas sea impraticable en esta situación. Una 
alternativa de solución es la aplicación del método de 
MC. Si se generan aleatoriamente puntos del espacio 
de configuraciones de acuerdo con la distribución de 
probabilidades Z(rN) entonces, en promedio, el número 
de puntos ni generados por unidad de volumen alrededor 
del punto ri

N es igual a LZ(ri
N), siendo L el número total de 

puntos generados. O sea,

No obstante, generar configuraciones aleatoriamen-
te no es un método óptimo en este caso. El problema 
consiste en que Z(rN) es proporcional al factor de Boltz-
mann exp(–βU), por lo que los puntos que tienen baja 
energía contribuyen significativamente, mientras que 
los de elevada energía tendrán poco peso estadístico. 
El método propuesto por Metrópolis13 consistió en que 
solo se generan puntos con un peso estadístico elevado 
(importance sampling). Considerando la transición entre 
estados a y b, donde la probabilidad de que el sistema se 
encuentre en el estado a es Pa y en el b es Pb. En equilibrio 
se cumple la condición de balance, 

WabPa = WbaPb

donde:
Wab  probabilidad de que ocurra la transición a à b
Wba  probabilidad de que ocurra la transición de b à a. 
Además, se sabe que en equilibrio la probabilidad de 
encontrar al sistema en el estado a (o b) es proporcional 
a exp[−βEa(b)] luego

sustituyendo en (12) se obtiene

lo que significa que la transición entre dos estados 
depende del factor de Boltzmann y este es el punto 
esencial para realizar el muestreo: si al ir del estado 
a al estado b el cambio de energía βEab es menor que 
cero, entonces la probabilidad Wab es 1 (se dice que 
“se acepta la movida”). Pero si el cambio βEab > 0, 
entonces Wab β exp[–βEab]. En este caso, se compara 
Wab con un número r entre [0,1] escogido al azar, 
y si Wab > r, se acepta la movida y si es menor se 
rechaza.

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

1. Seleccionar una partícula ni cualquiera y calcular 
su energía Ui(r)

2. Dar a la partícula un desplazamiento aleatorio 
r0 = r + ∆r. Calcular su nueva energía U´i(r).

3. Si ∆U < 0: aceptar la movida y volver a 1.
Si ∆U > 0, escoger un número α al azar entre [0,1]. 

Si α < exp(–βU), aceptar y volver a 1. Si α > exp(–βU), 
elimine la movida, es decir, conservar la posición de la 
partícula ni, e ir a 1.

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

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

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

Grand Canonical Monte Carlo (GCMC). Un teorema 
propuesto por Widom,72 permite calcular de una manera 
muy simple el potencial químico. De acuerdo con Widom

donde:
µ  potencial químico de una componente del sistema con-
siderado (átomo, ion o molécula del sistema bajo estudio)
Utest  energía experimentada por una partícula sonda de 
la componente ubicada en la celda de simulación
ρ  densidad molar y

El potencial químico puede ser obtenido a partir de 
simulación GCMC, que tiene rango de aplicación com-
parable con el método de Widom. En GCMC, un sistema 
simulado se considera en condiciones de temperatura, 
presión, volumen y potencial químico constantes. Si-
guiendo un procedimiento ánalogo al descrito en el 
inicio de este acápite y considerando el desplazamiento 
de las partículas, los intentos de creación y aniquilación 
de estas partículas se ejecutan y aceptan con las proba-
bilidades siguientes:

donde:
N número de partículas instantáneo.

En la simulaciones GCMC73 la densidad del sistema 
que corresponde a un valor dado del potencial químico 
del sistema, se obtiene como un promedio estadístico 
del ensemble durante la simulación.

El Método del Ensemble de Gibbs. Este método se 
basa en realizar la simulación en un sistema formado 
por dos regiones, cada una representativa de un peque-
ño volumen.74-78 Las condiciones de equilibrio entre las 
dos regiones se satisfacen por desplazamientos de las 
partículas, cambios de volumen de las dos regiones para 
alcanzar la igualdad de las presiones y transferencia de 
partículas entre regiones para asegurar la igualdad en 
los potenciales químicos. Los pasos de cambio de volu-
men pueden realizarse a volumen total constante, o, a 
presión constante. El método se ha utilizado para obte-
ner diagramas de fase de fluidos puros y mezclas.79 En 
general, puede aplicarse sin mayores dificultades para 

(10)
( )

( )
N

N
N N

exp U r
Z( r )

dr exp U r

β

β

 − =
 − ∫

(11)

(12)

L
N
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P exp E
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β∆= −

[ ]ba
ab
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W exp E
W

β∆= − (13)

testln exp( U ) lnβµ β ρ= − − + (14)

1
kT

β =

( )V( N ,N 1) min 1, exp U
N 1

Ρ β∆ βµ + = − + + 

( )V( N ,N 1) min 1, exp U
N

Ρ β∆ βµ + = − −  
(16)

(15)
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componentes que se puedan describir con un número 
de centros de interacción, dependiendo de la fortaleza 
de las interacciones. Para componentes con más partes 
o elevadas densidades el paso de transferencia de par-
tículas presenta muy baja probabilidad de ocurrencia y 
aumenta la incertidumbre de los resultados. Como una 
limitación de la técnica del ensemble de Gibbs, se tiene 
que las fluctuaciones en los resultados aumentan en la 
vecindad de puntos críticos, 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 críticos. No obstante, en sistemas 
tridimensionales los efectos de forma son normalemente 
pequeños. En caso de sistemas bidimensionales, se pue-
den obtener parámetros críticos 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.80 El 
método se ha utilizado para determinar los diagramas 
de fase de moléculas diatómicas,81 fluidos dipolares y 
cuadrupolares81,82 e iónicos.83

BIAS Monte Carlo (BIAS-MC) Configuracional. 
Dentro de las variantes del método MC la que se ha uti-
lizado más intensivamente en materiales microporosos 
es la BIAS-MC. Para moléculas complejas con múltiples 
segmentos (como n-alcanos), tanto la inserción o trans-
ferencia de nuevas partículas se hace imposible usando 
GCMC por los solapamientos entre ellas. Para manejar 
este problema mediante un procedimiento eficiente 
de muestreo, se desarrolló el Método BIAS-MC Confi-
guracional. La idea del método fue propuesta por De 
Pablo y De Laso84,85  e independientemente por Mooij, 
Frenkel y Smit.86 El BIAS muestreo fue delineado por 
Rosenbluth y Rosenbluth87 y se auxilia en la inserción 
de un segmento de la molécula en un un tiempo t. Se 
selecciona un número de direcciones de prueba en cada 
paso de crecimiento y la selección de la dirección a lo 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 adsorción de alcanos 
de cadenas largas en zeolitas.88-90

Monte Carlo Cinético (KMC, Kinectics Monte 
Carlo). Otra variante del MMC que se ha utilizado 
principalmente para el estudio de procesos de difusión 
y adsorción en zeolitas es la conocida como KMC, cuya 
formulación es exactamente igual a la del método de MC 
estándar solo que, en vez de obtener la probabilidad de 
transición en dependencia de un factor de Boltzmann, 
ahora esta depende de los coeficientes que responden a 
los intervalos de saltos de una partícula en el espacio de 
fase. El método se ha utilizado para estudiar el transporte 
en zeolitas y la cinética de adsorción en superficies17 y 
la difusión de mezclas binarias.91

Monte Carlo Cuántico (QMC, Quantum Monte Carlo). 
Lo que se conoce como Monte Carlo Cuántico (QMC) 
es más bien un método computacional para revolver la 
ecuación de Schrödinger, como lo son la HF y el DFT.92 
Durante mucho tiempo estos dos métodos han domina-
do la física y la química computacional, no obstante, el 
QMC ha ido ganando adeptos paulatinamente. Tanto 
DFT como HF, están limitados en el conocimiento de las 
correlaciones electrónicas, aunque esta energía es solo 
una pequeña parte de la energía total del sistema des-
empeña un papel importante y su influencia es decisiva 
en la energía de enlace. Puede además, 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 transición. El 

QMC permite un tratamiento de los efectos cuánticos de 
muchos cuerpos e incluye explícitamente la correlación 
electrónica. La aplicación del QMC tiene una dificultad 
y es que los cálculos son tres veces más costosos en 
términos de tiempo computacional que la DFT o la HF, 
esta limitación ha hecho que su aplicación al estudio de 
materiales microporosos sea prácticamente nula.

Aplicaciones del MMC al estudio de materiales mi-
croporosos

A continuación, algunas aplicaciones del método de 
MMC al estudio de materiales microporosos. El GCMC 
se ha utilizado ampliamente para estudiar la difusión de 
mezclas de adsorbatos.18,93,94  En el estudio de la adsorción 
de alcanos de cadena larga se ha empleado el BIAS-
MC.89,90 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 Falcioni95 y M.W. 
Deem96 para estudiar la estructura de un gran número de 
zeolitas a partir de sus patrones de difracción de polvo y 
de las densidades, parámetros sencillos de obtener del 
experimento. Por otra parte, simulaciones de KMC han 
permitido modelar transporte de en zeolitas, la cinética 
de adsorción en superficies21,97 y procesos de crecimiento 
en superficies.98 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-
pación de sitio) se han empleado para simular sistemas 
de muchos cuerpos difundiendo en zeolitas.99 Vasenkov 
y Kärger100 utilizaron método de MC para describir un 
sistema que realiza sfd en condiciones de intercambio 
isótopico. Auerbach et al.101 utilizaron KMC para estudiar 
la difusión de benceno en la zeolita Na-Y. Utilizando esta 
técnica Laloué102 investigó la difusión de n-hexano y n-
heptano en la zeolita con estructura MFI. Estudios más 
recientes han determinado la energía libres de sistemas 
molécula huésped-cristal a partir de otras variantes del 
Método de MC (Local Nomal-Mode Monte Carlo).103 Otras 
aplicaciones utilizan combinaciones de técnicas de MC 
para estudiar reacciones en zeolitas.104

BIBLIOGRAFÍA RECOMENDADA PARA ESTUDIAR 
AMBOS MÉTODOS

Para una introducción general a los métodos com-
putacionales, el libro de M.P. Allen y D.J. Tildesley,71 es 
considerado como una pequeña biblia; a pesar de que se 
editó hace veinte años 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.105 Sobre 
métodos computacionales existe una obra muy buena 
escrita por J.M. Thuijssen.106 Para estudiar la DM clásica 
y en particular, en materiales microporosos el trabajo de 
Suffritti y Demontis14 es una guía excelente. Adicional-
mente, se recomienda consultar la reseña editada por 
K. Binder y G. Ciccotti.107 Además de la DM, se discute 
ampliamente el método de MC. Como resultado de una 
conferencia desarrollada en Daresbury, UK, en 1980, se 
publicó un interesante libro editado por C. Catlow y W. 
Mackrodt108 que cubre tópicos como los de energía de de-
fectos, estructura, potenciales interatómicos en sólidos 
y desórdenes en sólidos. En relación con el comporta-
miento de aluminosilicatos microporosos en condiciones 
de presión elevada, se sugiere un estudio recientemente 
publicado por los autores de esta reseña y que contiene 
elementos metodológicos generales de interés.109   En 
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el caso del método de MC existe un libro editado por 
K. Binder en 1992.110  Es un texto muy completo y se 
presentan diversas aplicaciones. Con un mayor énfasis 
en temas de física estadística es recomendable revisar 
Applications of the Monte Carlo Methods in Statistical 
Physics,111 editado por K. Binder. Para simulaciones 
cuánticas está disponible un Review con temas de DM 
y DFT.112 Sobre aplicaciones de la DFT en zeolitas han 
aparecido trabajos muy recientemente.113 Vale mencionar 
aquí estudios concretos sobre aplicaciones catalíticas en 
los trabajos de Sauer,114  Lesthaeghe115 y Baute.116

CONCLUSIONES

Es imposible abarcar en un solo artículo la inmensa 
cantidad de investigaciones que se han publicado so-
bre los métodos deterministas y estocásticos aplicados 
al estudio de materiales microporosos, por ello, este 
trabajo se ha concentrado en dos de las técnicas 
más 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 fenómenos con 
cierto componente aleatorio: determinación de energías 
asociadas con diferentes estados configuracionales, etc., 
es recomendable el método de MC. En ambas técnicas, 
cuando se implementan a partir de aproximaciones 
clásicas, es esencial la correcta selección de los poten-
ciales de interacción entre las entidades presentes en el 
material y la determinación precisa de los parámetros 
utilizados en los potenciales. Para la parametrización de 
los potenciales, se utilizan tanto los métodos ab-initio, 
como los empíricos. Aunque estos últimos, por razones 
que se explican en el texto, se prefieren actualmente. 

La aparición en los últimos años de códigos que 
utilizan modelos ab-initio, hacen recomendable la uti-
lización de estos, de conjunto con los modelos clásicos, 
para describir tanto el comportamiento local como de 
la estructura cristalina o de porciones macroscópicas 
del material.

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

Amén de que todavía no se avizora la desaparición 
de los modelos clásicos para el estudio de los materiales 
(cosa que, probablemente, nunca ocurrirá dado que su 
relativa sencillez y el ahorro en tiempo y en recursos 
computacionales que aportan los harán siempre prefe-
ribles en determinadas circunstancias), la tendencia es 
a introducir cada vez más los modelos cuánticos por su 
nivel de precisión.117
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