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Abstrakt:

Bakalarské prace je zaméfena na teoretické studium zeolitli jako adsorbentli vyuzivanych pro
kontrolované uvoliiovani 1€k nebo adsorpci nezddoucich metaboliti. Hlavni diraz je kladen
na porozuméni vlivu béznych defektti ve struktufe zeolitl na jejich adsorpéni vlastnosti.

V praci je analyzovana energeticka bilance tvorby defektl (silanolil a silanolovych mist) za
experimentalné relevantnich podminek teploty, poméru Si/Al, mnozstvi vody a lokalizace
defektli v zeolitové miizi pomoci simula¢nich metod Molekulové dynamiky a statistické
metody Potencialu nervovych siti. Studie je provedena pro vysokosilikatovou formu zeolite
ZSM-5 (struktra MFI), ktery jiz byl v medicindlnim vyzkumu experimentalné testovan. V této
bakalétské praci jsou vlivy na pravdépodobnost tvorby silanolovych mist v jednotlivych
krystalografickych pozicich zeolitu ZSM-5 podrobné diskutovany pro jednotlivé studované
efekty.

Klicova slova:

Strojové uceni, zeolity, molekulova dynamika, defekty, MFI

Abstract:

This thesis focuses on zeolites as inert adsorbent used for controlled release of drugs and other
biomedically relevant molecules and for adsorption of harmful metabolites. In particular,
understanding the effects of common defects in the zeolite structure on the adsorption
properties is addressed. The energetics of defect formation (silanols and silanol nests) under
relevant experimental conditions is elucidated, considering various defect positions,
temperature, and Si/Al ratio by simulation method Molecular Dynamics with statistical
method of Neural Network Potentials. The study is performed for the high-silicate form of
zeolite ZSM-5 (MFT structure), which has already been experimentally tested in medical
research with different amounts of water in the structure. This thesis describes and discusses
the influence of various effects on the probability of formation of silanol nests at individual

crystallographic sites of MFIL.
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Machine learning, zeolites, molecular dynamics, defects, MFI



Seznam zkratek

ZSM-5
BAS
DFT
BOA
PES
NNP
ML
MD
MC
ASE
OSDA

Synteticky zeolit vyvinuty firmou Mobil (Zeolite Socony Mobil-5)
Bronstedovska kysela skupina (Bronsted acid site)

Teorie funkciondlu hustoty (Density Functional Theory)
Bornova-Oppenheimerova aproximace

Hyperplocha potencidlni energie (Potential energy surface)
Potencialy neuronovych siti (Neural Network potentials)

Strojové uceni (Machine learning)

Molekulova dynamika (Molecular Dynamics)

Monte Carlo metoda

Prosttedi pro molekulové simulace (Atomic simulation environment)

Strukturu uréujici organicka molekula (Organic structure directing agent)



2.
3.

4.

5.

6.
7.

(0311 1) i TS

Teoreticka ¢ast

R0 BRV/711) 115 s

3.2. Vypocetni pristupy

3.2.1. Hyperplocha potencialni energie

3.2.2. Strojové uceni

3.2.2.1. Potencialy neuronovych siti

3.3. Vypocetni pristupy - simulacni

3.3.1. Molekulova dynamika

3.3.2. Monte Carlo (MC)

Vypocetni detaily

4.1. Vypocetni metody

4.2. Vypocetni modely

Vysledky a diskuse: faktory ovliviiujici tvorbu silanolovych mist

5.1. Cisté ki‘emicita struktura (Silicalite-1)

5.1.1. Vliv hydratace

5.1.2. Vliv pozice silanolového mista

5.1.3. Vliv teploty

5.2. Vliv hliniku na vedlejSim T-misté

5.3. Vliv objemu jednotkové cely

ZLAVEY aeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse

Literatura.....cccceeeeeeeneeeccerereenees



1. Uvod

Zeolity jsou mikroporézni hlinito-kfemicitany, které se v dnesni dob¢é prevazné vyuzivaji
jako katalyzatory chemickych reakci v primyslu, molekulova sita, iontoménice ¢i detergenty.
Struktura zeolitu je tvofena tetraedry kiemiku a hliniku spojenymi kyslikovymi mustky.
Uspotadani tetraedrl je takové, Ze krystaly zeolitli obsahuji rizné velké a rizné propojené
kanaly. Pfitomnost kanali ve struktufe zeoliti méa za dusledek obrovsky vnitini povrch
(naptiklad pro zeolit ZSM-5 je teoretickd hodnota 834 m? g'!). Pfitomnost atomii Al** ve
struktufe zeolitu rezultuje v zaporném nabiti zeolitové miize, které musi byt kompenzovano
tzv. mimomiizkovym kationtem (Obr. 1). Je-li timto kationtem proton, hovotime o kyselych
zeolitech a skupinu Al-OH-Si nazyvame Brenstedovska kyseld skupina (BAS). Ve struktuie
zeoliti se hojné vyskytuje defekt nazyvany silanolové misto, které vznika jako dusledek
chybéjiciho kfemiku (nebo hliniku) v mfiZi a ve kterém se vyskytuji ¢tyfi silanolové skupiny

SiOH (Obr. 1). Ptitomnost BAS a silanolovych mist silné¢ ovlivituje adsorpéni vlastnosti

zeoliti.!

Obr. 1 - Silanolové misto (vlevo) a BAS (vpravo) ve struktuie zeolitu MFI. Vodik je znacen bilou
barvou, kyslik ¢ervenou barvou, kifemik tmavé modrou a hlinik svétle modrou barvou.

Zeolity jsou chemicky netoxické materidly, které diky svym adsorpcnim vlastnostem
nachazeji uplatnéni v medicing.>* Jednou z moznosti vyuZiti zeoliti v medicing je postupné
vylu¢ovani adsorbované uc¢inné latky v organizmu. Pokrocilejsi aplikaci je transport ucinné
latky adsorbované na nosici na misto urceni (,,drug delivery*), napiiklad pti 1é¢bé nadorovych
onemocnéni.> Dokonce byl studovan transport zeolitovych nanoéastic ptimo do dendritickych
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bunék endocytézou.® Dalsim vyzkumnym smérem je vyuziti zeolitli k adsorpci $kodlivych
latek. Napftiklad byla studovéana adsorpce p-kresolu v zeolitech s riznym slozenim. p-Kresol je
prekurzorem pro p-kresylsulfat, molekulu s toxickymi ucinky vazajici se na proteinové
struktury (pfevazné albumin). Dle studii vyuziti zeolit k dialyze bylo zjisténo, Ze zeolity jsou
efektivngj§i v adsorpci para-kresolu nejen mnoZzstvim adsorbovanych molekul (az 85%

i¢innost eliminace), ale i schopnosti selektivné adsorbovat molekuly p-kresolu.”®

Adsorp¢ni vlastnosti zeolitli jsou urceny jejich strukturou a sloZzenim. Struktura zeolith
urcuje velikost a propojeni kanalti. Velikost kanalti determinuje velikost molekul, které se
mohou v kanalech adsorbovat. Sila interakce (charakterizovana adsorpéni entalpii) je urcena
chemickym slozenim zeolitu. Hydrofobni molekuly se preferencné adsorbuji v Cisté
ktemicitych zeolitech, zatimco hydrofilni molekuly se preferenéné vazi na BAS. Adsorpce je
rovnéz siln€ ovlivnéna piitomnosti defekti jako jsou silanolovd mista. Adsorpcéni vlastnosti
zeolitl se daji ovlivnit volbou struktury (velikost kanalit), slozenim (pomér Si/Al) a koncentraci
defektd. VSechny tyto faktory lze kontrolovat v priitbéhu syntézy zeolitd a je proto mozné

piipravit materialy s optimalnimi adsorpénimi vlastnostmi pro konkrétni aplikace. °-1°

Pro pochopeni a optimalizaci adsorpcnich vlastnosti je nezbytné znat co nejvice strukturnich
detaild, naptiklad rozmisténi Al a defektl v mfizi zeolitl, které je do urcité miry ndhodné.
Experimentalné lze urcit pomér Si/Al, ale nelze zjistit ptesnou polohu Al atomu ve struktute
zeolitu. Ani rentgenova strukturni analyza nerozlisi ve struktuie zeolitu atomy Si a Al, protoZe
maji velice podobné difrakéni vlastnosti.!! K objasnéni detailli ve struktuie zeoliti na atomarni
urovni se dnes vyuzivd pocitatového modelovani, které¢ je schopné kvantifikovat nckteré

aspekty struktury zeolitt.

Zeolity jsou krystalické materidly s relativné velkou jednotkovou celou, coZz je spojené
s vysokymi vypocetnimi naroky. Jednou ze spolehlivych metod €asto vyuZivanych ke studiu
zeolitl je metoda funkcionalu hustoty (Density Functional Theory, DFT). Vypocty pomoci
DFT lze provadét typicky za podminek odpovidajicich teploté 0 K, poptipad¢ simulace za
realistickych teplot v Casovych Usecich v fadu desitek ps. DFT patii mezi spolehlivé a zaroven
vypocetné drazsi metody, studium vétsich systémti po dobu ptesahujici stovky ps jiz vyzaduje
extrémni vypocetni ndroky. Vypocetné levnéjsi piistup zaloZeny na molekulové mechanice je
mozny, ale spolehlivost dat se vyrazné snizi. Podobné nedosahuji pozadované pifesnosti ani
kompromisni semiempirické metody.'? V poslednich letech se jako nejvhodnéjsi ukézaly
metody zalozené na neuronovych sitich (Neural Network Potentials, NNP) vyuzivajici technik
strojového uceni. Velkou vyhodou t&chto metod je moZnost popisu i reaktivnich udalosti.'?
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Ve své praci navazuji na simulace Andrease Erlebacha ze skupiny Modelovani
(nano)materidll, ktery metodou DFT optimalizoval strukturu zeolitu MFI bez defektt, s BAS
a silanolovym mistem s adsorbovanym p-kresolem (Obr. 2). Vypocty ukazali ze adsorpcni
energie vyrazné vzroste v pritomnosti BAS nebo silanolového mista. Interakéni energie s MFI
bez defektti (-45 kJ mol™!) vzroste na (-62 kJ mol™) v pfitomnosti BAS a na (-96 kJ mol!) v

pfitomnosti silanolového mista.

Obr. 2 - Molekula p-kresolu ve vedlejSim kandlu v MFI. Na prvnim obrazku je struktura zeolitu
bez defektii, na druhém obrazku je BAS (hlinikovy atom je oznacen svétle modrou barvou) a na
tietim je struktura se silanolovym mistem. Vodik je znacen bilou barvou, kyslik ¢ervenou
barvou, ki‘femik modrou barvou a uhlik hnédou barvou.



2. Cil prace

Cilem této prace je popsat efekty ovlivitujici adsorpci a desorpci p-kresolu s relevanci
k medicindlnimu vyuziti. Prace se zejména zamétuje na efekty souvisejici s pritomnosti defektt
v zeolitové miizi, reprezentované chybéjicim miizkovym kiemikem (silanolovym mistem).
Stabilita defektii je kvantifikovana na zaklad¢ energetické bilance tvorby silanolovych mist ve
struktufe zeolitu, a to v zavislosti na pfitomnosti miizkového hliniku, lokalizace defektt ve
struktufe, poctu molekul vody a teploty. Vysledky této studie umozni lep$i porozuméni

vlastnosti zeolitl vzhledem k adsorpci a desorpci molekul relevantnich pro medicinélni vyuziti.
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3. Teoreticka ¢ast

3.1. Zeolity

Zeolity jsou krystalické struktury slozené z tetraedrtt TO42, kde T jsou bud’ kiemiky
anebo heteroatomy jako jsou hlinik, bor nebo germanium. Kyslik je ve struktufe vazan vzdy
mezi dvéma T atomy (funguje jako ,,most* mezi dvéma T atomy). Mnozstvi hlinikli v zeolitu
se popisuje pomeérem Si/Al, jehoz nejmensi hodnota je 1. Tato minimalni hodnota rezultuje z
Lowensteinova pravidla, které fika, ze ve struktuie zeolitu nelze pozorovat pfimé spojeni dvou

tetraedru AlOas.

Razné propojeni miizkovych atomt ve strukturach zeolitd rezultuje v existenci rtizné
velkych, rizné tvarovanych a riizné propojenych kanalt a kavit. Uspotadani kanalti v zeolitové
struktufe klasifikujeme dle dimenzionality jako 1D, 2D nebo 3D, pficemz miizeme rozliSovat
hlavni kanal ve struktufe a pak kandly vedlejsi. Existuje ptes 240 struktur zeolitd, které se 1i8i
velikosti, tvarem a propojenim kanald. Témito odliSnostmi se méni vlastnosti zeolitl (naptiklad

velikost port urcuje, jak velké molekuly mize dana struktura adsorbovat).

Jednim z potencidlnich kandidati na aplikace v medicin€ je zeolit se strukturou MFI
obsahujici pentasilové jednotky, struktur sloZzené z 5-Elennych cykli (vzdy se uvadi pocet
T-atomil). Pentasilové jednotky jsou navzijem propojené a tvoii pentasilové fetézce. V
orthorombické strukture MFI existuje 12 rozliSitelnych (symetricky neekvivalentnich) pozic T-
atomli (Obr. 3). Ve struktufe mizeme rozeznat 10-Clenné prstence (10 T-atomtt + 10
kyslikovych atomil), které tvofi tzv. hlavni kandl a wvedlejs§i (n¢kdy oznacovany
»Zig-zag ) kanal navzajem propojené v mistech zvanych intersekce. Pfestoze ve strukture MFI
existuji jen dva kanaly, ve smérech [100] a [010], klasifikujeme MFTI strukturu jako strukturu
s 3D kandlovou strukturou (dasledek zig-zag tvaru vedlejSiho kanalu). MFI je vyuZivan
v primyslu jako katalyzator kviili jeho vysoké tepelné stabilité v porovnani s ostatnimi zeolity.’
Nejcastéji pouzivané materidly se strukturou MFI jsou ZSM-5(zeolit obsahujici hlinik

s pomérem Si/Al > 11) a Silicalite-1 (Cista kiemigita struktura).'!
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Obr. 3 - Jednotkova cela zeolitu se strukturou MFI — a) pohled ve sméru [100], b) pohled ve
sméru [010], ¢) pohled ve sméru [001]. Modfe jsou oznacené atomy ki‘emiku, kyslik je znacen
¢ervenou barvou. V obrazku c) je vyznaceno 12 rozlisitelnych T-mist oranZovou barvou, hlavni
kanal (oznaceny pismenem ,,M*) a vedlejsi kanal (,,Z*).

Trojmocny hlinik nahrazujici ctyfmocny kiemik ve struktufe vytvaii zaporny néaboj
zeolitové miizky, ktery musi byt kompenzovan kationtem (oznaCovanym mimomiizkovy
kation). Naboj kompenzujici kation je typicky sodik, draslik, vapnik nebo jiny jedno- a
dvoumocny kation; je-li kompenzujicim kationtem proton, vznika Bronstedovskd kysela

skupina, kterou lze zatradit mezi superkyseliny.

Vzhledem ke své stabilité se zeolity v primyslu hlavné pouzivaji v prostiedi o vysSich

tlacich a teplotach. Pokud se vyuzivaji zeolity ve vodném prostiedi, tak jsou néachylné
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k hydrolyze, kdy miize dojit az k uplnému vytrzeni miizkového kiemiku (nebo hliniku) ze
struktury a vytvofenim defektu nazyvaného silanolové misto. Tyto hydrofilni skupiny velice
ovliviuji vlastnosti zeolitd (napiiklad adsorpci molekul ¢&i katalytickou aktivitu).>® Cim vice
silanolovych mist struktura zeolitu obsahuje, tim je mén¢ stabilni ve vodném prostiedi za
vysSich teplot. MnozZstvi a lokalizace silanolovych mist mize byt siln¢ ovlivnéna béhem

syntézy i po syntéze a je jej tak mozno kontrolovat a optimalizovat pro ptislusné aplikace.

V naSich simulacich pocitame vnitini energii uvolnénou (popfipad¢ spotiebovanou)

vytvorenim defektu ve struktufe AU dle rovnice

y -nH,0 + Si(OH), - (m — 4)H,0,

2

SixHyO y- nHzo + mHzo - Six—lHy+40

2x+5 2x+

(1)
popisujici tvorbu silanolovych mist hydrolyzou, kde m je pocet molekul vody (poc€et nesmi byt
niz8i nez 4, aby doslo ke vzniku silanolového mista a vzniku molekuly hydroxidu kiemicitého).
Zaporné hodnoty AU naznacuji uvolnéni energie pii reakci probihajici dle rovnice zleva

doprava.

3.2. Vypocetni pristupy

3.2.1. Hyperplocha potencidlni energie

Vlastnosti systému se obecné daji vypocitat z vinové funkce. Abychom ziskali informace
o systému, potiebujeme vyftesit Schrodingerovu rovnici pro dany systém. Pro vétSinu aplikaci

v chemii staci fesit stacionarni Schrédingerovu rovnici
HY = EY,

(2)

kde H je Hamiltonian, ktery popisuje celkovou energii systému jako soudet kinetické a

potencialni energie, ¥ je vinova funkce a E je energie systému. Nerelativisticky Hamiltonian

se obecné sklada z péti prispévki:

H=T+T.+ Vj+ Ve + V; ,
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kde T; je operator kinetické energie vSech atomovych jader v simulovaném systému, T, je
operator kinetické energie vSech elektronii v simulovaném systému a V,; znali operator

potencialni energie mezi elektrony a atomovymi jadry. Posledni dva ¢leny jsou operatory

potencidlni energie mezi dvéma stejnymi ¢asticemi (elektron-elektron a jadro-jadro).

Schrédingerovu rovnici feSime v ramci Bornovy-Oppenheimerovy aproximace (BOA).
BOA je aproximace pro systém mnoha castic s rozdilnou hmotnosti. Vyuziva se faktu, ze
hmotnost elektronu je mnohonasobné niz§i nez hmotnost jader, kterd se pohybuji vici
elektronim velice pomalu a rozlozeni elektronovych hustot se okamzité pfizptisobi zmeéné
polohy jader. Proto v ramci BOA povazujeme jadra za stacionarni. Disledkem této aproximace
je, 7e energie zavisi na geometrii systému pouze jako na parametru.'* V ramci BOA se
staciondrni Schrédingerova rovnice nejcastéji fesi pomoci metod funkciondlu hustoty (Density
Functional Theory, DFT). DFT je metoda, pomoci které hledame celkovou elektronovou
hustotu zavisejici pouze na prostorovych soufadnicich (a spinovych v pfipadé systémi
s nesparovanymi elektrony). Se znalostmi o elektronové hustoté systému muizeme popsat

vlastnosti daného systému (napiiklad energie) a vyuzit je ke konstrukci PES.

Hyperplocha potencidlni energie (PES) je popisuje zavislost potencidlni energie na poloze
jader a ma dimenzionalitu 3N — 6, kde N zna¢i pocet atomti ve zkoumané molekule. Minima na
PES odpovidaji stabilnim konfiguracim studovaného systému. Hyperplocha pfedstavuje uplny
popis systému, véetné znalosti reak¢énich cest (spojnice dvou minim pies tranzitni stav, rovnéz
matematicky jednozna¢né definovany extrém na PES), vibracnich frekvenci (zakiiveni
hyperplochy v okoli minim) a dalSich charakteristiky systému. Konstrukce PES je ale prakticky
vyloucena pro molekuly s vétSim poctem atomd, protoze neni prakticky mozné zkonstruovat
napiiklad padesati dimenziondlni PES. Z toho diivodu se ve vypocetni chemii omezujeme na
nalezeni takzvanych stacionarnich bodl na PES, zejména minim a tranzitnich struktur prvniho
fadu (sedlové body). I ptes efektivni algoritmizaci problému se hledani stacionarnich bodii na
PES na trovni metody DFT stdva vypocetné narocné pro velké systému, jako naptiklad zeolity
s velkou jednotkovou celou. Z toho diivodu se objevila i cela fada vypocetné efektivnéjsich, ale
mén¢ piesnych, metod k feSeni Schrodingerovy rovnice, napiiklad semiempirické a empirické
metody. Vzhledem k jejich aproximativnimu charakteru se jejich spolehlivost lisi systém od
systému a pro studii provedou v rdmci této bakalaiské prace byly tyto metody vyhodnoceny
jako nevhodné. V poslednich letech se objevila zcela nova tfida metod k popisu velkych

systémil zaloZen4 na strojovém uceni, zejména vyuzivajici tzv. hluboké neuronové sit&.!* Z nich
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rezultujici NNP si zachovavaji ptesnost referen¢ni metody, ale vypocetni naroky jsou o nekolik

fadl nizsi. Proto jsou metody zaloZené na strojovém uceni vhodné i ke studiu zeolita.
3.2.2. Strojové uceni

Strojové uceni (Machine learning — zkratka ML) je subdoménou umélé inteligence, které
vyuziva statistické a matematické metody k nalezeni neznamych souvislosti v datech o vysoké
komplexité a nasledné k predpovidéani ,,budoucich vysledkti na zaklad¢ zkuSenosti®. Dnes je
strojové uceni hlavné vyuzivano pro soubory obsahujici velké mnozstvi dat, pro které¢ umoziuje

piesné a ¢asove efektivni zplisoby zpracovani.

Algoritmy strojového uceni vyzaduji pocatecni trénink na diive generovanych datech.
Data, kterd program dostavé a s nimiz pracuje, jsou nazyvany input. Pokud tyto data jsou uréeny
k trénovani neuronové sité, tak jsou oznacovana jako data tréninkova (training data). Finalni
vysledky vypocitané algoritmem pak oznacujeme jako output. Existuji dvé metody trénovani,
a to s dozorem a bez dozoru (anglicky supervised a unsupervised). V metod¢ uceni s dozorem
vyuzivame k tréninku neuronové sit€¢ data obsahujici input i output data. V metod¢ uceni bez
dozoru se vyuzivaji jen input data a algoritmus se snazi najit souvislosti a struktury v datech.
V nasem piipad¢ jsme vyuzili ML modely, které jsou statistickymi interpolatory ziskané
metodou s dozorem. Input data jsou v ML ¢asto prezentovana jako tzv. features (znacené x;).
Pokud se jednd o trénovani programu metodou s dozorem, tak se program snazi pomoci

algoritmt dosdhnout cilovych hodnot (output) nazyvanych targets (znacené y;).

3.2.2.1. Potencidly neuronovych siti

NNP je statistickd metoda, kterd hledd vztah mezi potencidlni energii a strukturou
systému. Neuronova sit’ je sloZena z vrstev vzdjemné propojenych modulll (t€Z nazyvany
neurony). Neurony jsou propojené pomoci parametri a nelinearnich aktivacnich funkci.
Aktivacni funkce definuji hodnotu outputu neuronu a vypocteny output se pienese do dalsi
vrstvy neuronové sité. Vrstva s input daty je strukturni reprezentaci (feature) ve formé vektoru
G. Vrstva s output daty neuronové sité je funkci G aproximujici potencidlni energii £. Mezi
input a output vrstvami je skrytd vrstva (jedna nebo vice). Je to dalsi vrstva neuront, ktera
dostane input riznych hodnot a produkuje output aktivacni funkci. Neuronové sité s vice nez

jednou skrytou vrstvou se nazyvaji hluboké neuronové sité (deep neural networks).
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Obr. 4 - Schéma struktury neuronové sité se ¢tyi'mi navzajem funkcionalné propojenymi
vrstvami s input hodnotou G a vyslednou hodnotou potencidlni energie E (obrazek prevzat
z reference 13).

Cely princip NNP je piiblizen na Obr. 4. K vypoétu hodnoty yi neuronu i ve vrstvé j se
musi nejdiive vypocitat linearni kombinace N;.1 hodnot z ptedchozi vrstvy neurond j-1:

—_ i j-1j , . Jj-1
xX; = bi + Ay ; Yie

(4)

kde je output hodnota ve vrstvé j, b} je bias, veli¢ina popisujici chybu mezi primérnou

J

y <1 . . ' A L rex
piedpoveédi modelu a spravnou pravdivou hodnotou, a;, / je vahovy parametr nervové sité

i
y,{ ~ input hodnota z vrstvy j-1.

y . . . y . . i—1
Ptedchozi vrstva je vrstva s hodnotami inputu, takze zrovnice (4) muzeme y,i
ztotoznit s hodnotou Gy (index k zna¢i neuron inputu) jako funkci aproximujici potencidlni

energii inputu ve form¢ vektoru. Relativni véha kazdé dané hodnoty je kontrolovana pomoci
s frex J=1j , . w .

vahového parametru nervove sité ai i /| ktery propojuje neuron k ve vrstvé j-1 s neuronem i ve

vrstvé j. Pokud aplikujeme aktivacni funkci f;' na vysledek z pfedchozi rovnice, dostaneme

rovnici:
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Nj,
W= =g ol Y el ol
k=1

(5)
Aktivaéni funkce definuje output dle zadanych vstupnich hodnot. Tato funkce pomoci
matematické operace transformuje sumu na interval s horni a dolni limitni hodnotou. Napftiklad
sigmoidalni aktivacni funkce transformuje zaporné hodnoty tak, ze hodnoty blizici se minus
nekonecnu se budou zde blizit k 0. Hodnota 0 zde pak bude jako 0,5 a nejvyssi hodnoty se
budou limitné blizit 1. Cim blize budou hodnoty k 1, tim jsou vhodn&jsi pro dali zpracovani.
Dle vahového parametru se vyberou hodnoty inputu, které jsou statisticky vyznamné pro dany
vypocet, a bias definuje rozsah tolerovanych chyb outputu. Zvyseni poctu neuronti a (skrytych)

vrstev umoziuje popis komplexnéjSich nelinearnich funkci.

3.3. Vypocetni ptistupy - simulaéni
3.3.1. Molekulova dynamika

Simulace s vyuzitim metody MD se vyuZivaji ke kvantitativnimu popisu vlastnosti
atomarniho sytému. Atomim a molekuldm je umoznéno interagovat a pohybovat se po danou
dobu. Vysledna destinace Castic je vypocitana feSenim Newtonovy pohybové rovnice pro
systém C&astic. Céstice na sebe navzijem pusobi silou, kterd je bud'to vyjadfena pomoci
potencidlni energie z klasické mechaniky nebo z kvantové mechaniky popisujici stav celého
systému. Pro popis vlastnosti mensich molekul a systému s niz§im poctem atomti je mozZné
vyjadfit vlastnosti a interakce kvantové mechanicky. Pro systémy s velkym poctem atom je

nutné se uchylit k popisu sily zhlediska klasick¢é mechaniky. Kazdd simulace ma fadu

.....

.....

a pokud budeme pouzivat periodické okrajové podminky, tak se definuji i parametry jednotkové
cely. Nasledn¢ pfiradime atomim (ndhodnou) hodnotu pocatecni rychlosti tak, ze kineticka
energie nebo hybnost atoml koresponduje s pifedem definovanou teplotou. Vztah mezi

rychlosti atomu a teplotou systému popisuje rovnice:
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N 2
mv; (t)

T(t) =
O=)

i=1
(6)
kde T je teplota, m hmotnost Castice, v;i rychlost i-t¢ Castice, ks Boltzmannova konstanta

(=1,38065 x 102 J K'') a N¢ je pocet stupiiti volnosti.

Po inicializaci dochazi v simulaci k integraci Newtonovych pohybovych rovnic
v kone¢nych ¢asovych usecich Af v fadech fs. Nejjednodussi algoritmus vyuzivany k integraci
je Verletiv algoritmus. Pomoci Verletova algoritmu mizeme aktualizovat pozice atomt, pokud
zname sily ptisobicich na atomy. Rovnice pro standardni Verletlv algoritmus je sloZzena ze

souctu Taylorovy fady pro r(¢ + Af) a r(t — At) a mé vysledny tvar:

r(t + At) = 2r(t) —r(t — At) + %t)Atz,

(7)
kde r(t + At) je ¢len popisujici polohu po ¢asovém kroku At a r(t — At) popisujici polohu
v minulém ¢asovém kroku, F(?) je sila plisobici na atom o hmotnosti m. Vysledné rychlosti lze
pak vypocitat rovnici:

r(t+ At) —r(t — At)

v(t) = 24t

+ 0(At?)

(8)
kde ¢len O(At?) popisuje chybu v fadu A#2. Po vypocitani rychlosti atomu se aktualizuje nova

poloha.

Vypocet sil je nejdelsi ze vSech operaci v simulaci, protoZe pro kazdou ¢astici v systému
musi zahrnovat silové plisobeni vSech ostatnich ¢astic na danou c¢astici. Vypoctem vSech sil
plsobicich na kazdou ¢astici v systému o po¢tu N atomi by se ziskalo N X % hodnot
vzdalenosti. K zrychleni vypocti a simulace jako takové muzeme vyuZzit NNP popsané

v ptedchozi kapitole.

Jednou z moZnosti zrychleni vypoctu je zadefinovat tzv. polomér ofiznuti (anglicky
cutoff radius, rc), ktery ma predem definovanou hodnotu v NNP tréninkovych datech.

Zavedenim této hodnoty zredukujeme pocet vypoctd intermolekularnich interakci, protoze
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pracujeme jen s interakcemi €astic, které jsou od sebe ve vzdalenosti mensi nez r.. Zaroven
NNP umoZni zpracovat vice dat najednou a zaroven se tato metoda sama ,uci“ z vytvorené
PES, ¢imZz dokdze podobna budouci data Iépe zpracovat, poptipadé vytvorit ze zkuSenosti

output i s mensim poctem informaci.

3.3.2. Monte Carlo (MC)

Monte Carlo je dalsi metodou k vypoctu rovnovaznych vlastnosti systému a lze ji vyuzit
1 k popisu systému molekul nebo atomt. Obecné 1ze primérnou potencidlni energii vyjadrit

jako funkeci souradnic atomt G a vypocitat ji ze vztahu

[dG E(G)e & (G)/kpT

b= [dG e Ei @/ksT

(9)
kde E(G) je energetickd hodnota kazdého bodu konfigura¢niho prostor /, kde konfiguraéni

—E; (G)/kpT

prostor je oznaceni pro prostor s hodnotami soufadnic vSech Castic / a e se nazyva

Boltzmanntv faktor. Hodnoty se integruji pres konfigura¢ni prostor.

V ramci metody Monte Carlo se integraly z rovnice (9) nahrazuji sumou ptes M vzorkl

konfiguraci:
Ei
M “kgT
E i=1 Ei e "B
~ T
M kgT
i=1€ "B

(10)

V principu plati rovnice (10) pfesné jen pro M blizicimu se nekonecnu. MC metody obecné
zlepSuji konvergenci rovnice (10) pro konecna M. Konfigurace s vys$i energii maji nizsi
pravdépodobnost nez konfigurace s nizsi energii. Z toho divodu piispivaji konfigurace s vyssi
energii s mens§i vahou do souborového priméru. MC metody proto testuji vybér bodil
v konfigura¢nim prostoru vypoctem pravdépodobnosti piechodu do vybraného bodu vypoctem

Boltzmanova faktoru pro pfedem definovaného teplotou 7.

Pocatecni konfigurace systému, Go, je obvykle definovana nahodné€ za dodrZeni

urcitych podminek. Nové vygenerovana struktura G, je akceptovana, pokud potencialni energie

19



E(Gn) je mensi nez potencialni energie £(Go) piedchozi konfigurace Go. Kdyz E(Gn) > E(Go),
tak je Gn akceptovano v ptipad¢€, Ze ndhodné Cislo vybrané z intervalu <0,1> je mensi nez
pravdépodobnost piechodu m = exp (—(E(G,) — E(G,))/kgT). Pokud neni tato podminka
splnéna, tak nova konfigurace G je zamitnuta a dal$i ndhodnd zména geometrie je aplikovan

na Go.
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4. Vypocetni detaily

4.1. Vypocetni metody

Na simulace vyuzivame metodu Molekulové dynamiky s novym NNP vyvinutymi pro
zeolity v pfitomnosti vody. Vodni prostfedi v zeolitu bylo pro ucely simulaci vytvofeno pomoci
programu GROMACS." Zpisob pomoci GROMACS se viak ukéazal chybnym, vzhledem
k tomu, Ze molekuly vody bylo obsazovay 1 do malych kavit zeolitd, pro molekuly vody
nepfistupnych. Proto jsme nasledné vyuzili modifikovanou Monte Carlo metodu ke spravnému

obsazovani pouze ptistupnych kanall a kavit zeolitu MFI.

Pro konstrukci NNP jsme pouzili SchNetPack jako NNP bali¢ek psany v jazyce Python
pro atomarni systémy.!S Jako software pro MD jsme vybrali ASE (Atomic Simulation
Environment), sadu néstroji pro atoméarni simulace napsané v jazyce Python.!” V programu
Materials Studio'® v modulu Sorption byla vyuzita funkce tzv. Fixed Loading simulation mode.
Jde o rychlou simula¢ni metodu zaloZzenou na Monte Carlo principu. COMPASS27%° silové

......

simulaci).

4.2. Vypocetni modely

Pro kazdou simulaci s jinym modifikovanym T-mistem ve struktufe je uvazovan jeden
model. V simulacich byl vyuzit objem jednotkové cely z databaze IZA o velikosti 5214,3 A3%!
Vsechny simulace byly provadény pfi teplotach 300 K a 500 K. MD simulace probihali po dobu
1,1 ns (0,1 ns na ekvilibraci systému a 1 ns pro vzorkovani energii, tlaka a teplot) s Casovymi
useky 0,5 fs. Output hodnoty jsou zapisovany kazdych 100 useki a pak vzdy byly vypocteny
priméry z poslednich 20000 output hodnot kazdé simulace.
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5. Vysledky a diskuse: faktory ovliviaujici tvorbu silanolovych mist

V této kapitole budeme diskutovat hodnoty AU tvorby jednotlivych silanolovych mist
ve struktuie zeolitu MFI. Nejdiive popisSeme vysledky pro Cisté kiemicité struktury, vliv poctu
molekul vody na AU tvorby silanolovych mist, neboli jak se méni hodnoty energii pii riiznych
poctech molekul vody v kanalech (i s porovnanim se simulaci bez molekul vody). Nasledné
a zda néktera silanolova mista vykazuji v danych T-mistech stabilitu pii vSech simulacich.
Poslednim popsanym parametrem bude vliv teploty na celkové hodnoty AU a jejich zménu pii

teplotach 300 K a 500 K.

Sila interakce mezi aktivni molekulou a zeolitem nezéavisi pouze na silanolovych
mistech, ale 1 na koncentraci kyselych vodiki v BAS. Kromé toho ocekavame, Ze pfitomnost
BAS muze ovlivnit i stabilitu blizkych silanolovych mist. Proto po popisu vlivli v Cisté
kfemicité struktufe bude nasledovat popis vlivu hliniku (BAS) na hodnoty AU tvorby
silanolovych mist kterd se nachéazi ve struktufe na sousednim T-misté od BAS. Zejména se
budeme zabyvat popisem a diskusi zmén hodnot vnitinich energii, zda doslo ke stabilizaci ¢i

destabilizaci silanolového mista, a vlivem polohy BAS ve struktufe.

Posledni podkapitola se zaméii na ovéteni technickych parametri modelti, konkrétné na
vliv objemu jednotkové cely na hodnoty AU. Vysledky ziskané pro objem jednotkové IZA cely
vyuzit¢ v naSich simulacich budou porovnany s vysledky ziskanymi s optimalizovanym
objemem jednotkové cely bez modifikaci a s modifikacemi popisovanymi vyse (silanolové

misto ve struktufe, pocet molekul vody v kanalech a mnoZstvi BAS ve struktuie).
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5.1. Cist& kifemi&ita struktura (Silicalite-1)

5.1.1. Vliv hydratace

Vliv poctu molekul vody (stupeini hydratace) na hodnoty AU tvorby silanolovych mist

je znazornén v Obr. 5.
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Obr. 5 - Hodnoty AU tvorby silanolovych mist v zavislosti na po¢tu molekul vody p¥i teploté 500
K. Modra ¢ara znadi primérnou hodnotu AU pres vSechny T-mista, oranZova nejvyssi hodnoty
AU a $eda nejmensi hodnoty AU. wX zna¢i mnoZstvi molekul vody v jednotkové cele, kde X je
pocet molekul vody.

Vypoctené hodnoty AU klesaji s rostoucim poctem molekul vody ve struktufe zeolitu
(Obr. 5). Termodynamicky nejméné vyhodna je tvorba silanolového mista ve struktufe bez
dalsich molekul vody v okoli silanolového mista, pro kterou jsou hodnoty AU témét dvakrat
veétsi nez pro pripady s jakymkoliv mnozstvim vody v kandlech zeolitu po vytvoreni
silanolového mista. NiZ§i stabilita silanolovych mist za nepfitomnosti vody oproti stabilité za
piitomnosti vody je zpisobena schopnosti silanolovych skupin se zapojovat do sité¢ vodikovych
vazeb. Stabilita silanolovych mist za nepfitomnosti vody méa ov§em minimalni experimentalni

relevanci a dale se budeme zabyvat pouze modely zahrnujicimi vodu v kanalech zeolitu.
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Nejnizsi hodnoty AU se vzdy snizuji se zvySenim poctu molekul vody ve struktuie
neboli se ve struktufe nachazi silanolovd mista, kterd jsou s vy$§im poctem molekul vody
stabilnéjsi a zjednoduSuje se tvorba silanolovych mist. Nejvétsi mira stabilizace se projevi pii
pfidani 5 molekul vody do kanalu jednotkové cely. Pii pfidavani dalSich molekul vody je efekt
zvySeni stabilizace (snizeni AU) menS$i. Tento jev muze byt vysvétlen tvorbou prvni
solvatované vrstvy silanolovych mist. Vice molekul vody se nemusi zGcastnit tvorby
solvatované vrstvy. Molekuly vody mohou vytvotit druhou solvatacni vrstvu, ale jeji efekt na

stabilizaci silanolového mista je mensi nez efekt prvni solvatované vrstvy (Obr. 6).

st

I‘.\

Obr. 6 — Distribuce molekul vody v jednotkové cele struktury MFI se silanolovym mistem v T-
misté T5. Vlevo je struktura s 5 pfidanymi molekulami vody, vprave s 15 molekulami. Modrou
barvou je oznacen atom kiemiku, ¢ervenou atom kysliku a bilou vodik.

Rozptyl hodnot AU je v simulacich s pfidanou vodou vétsi nez v piipad€ simulaci bez
pridanych molekul vody a s vyssi hydrataci se tento rozptyl zvétsi. ZvySeni rozptylu je
zpusobeno podobnym diivodem jako v ptfedchozim odstavci. Jak jiz bylo zminéno, pfi pfidani
prvnich 5 molekul vody se silanolové misto stabilizuje prvni solvataéni vrstvou. Pii vy$Sim
poctu molekul vody v kanalech zeolitu se nemusi vSechny molekuly vody zc¢astnit solvatace
a ziistanou v kandlech nebo intersekcich. Voda v kavitach nebo kanalech mimo dosah
silanolového mista nema vliv na stabilitu silanolového mista. Zde zalezi na tvaru a velikosti

kanalu nebo kavit v okoli silanolového mista.
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5.1.2. Vliv pozice silanolového mista

V této podkapitole se zaméfime na vliv pozice silanolového mista ve struktufe
jednotkové cely zeolitu (Obr. 7). Z hodnot vysledkl popiSeme trendy a mozné d¢je stabilizujici

nebo destabilizujici silanolové mista, které mohou souviset s polohou v krystalické strukture.
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Obr. 7 - Hodnoty AU tvorby silanolovych mist pro jednotlivé krystalografické pozice
v orthorombické struktuie MFI. Jednotlivé panely ukazuji vysledky pro rizny stupen
hydratace (zavislosti na po¢tu molekul vody). Pii kazdém stupni hydrataci byly provedeny
simulace p¥i teplotach 300 K (oznaceno modrou) a 500 K (oznaceno oranZovou). Pouzita zkratka
wX je pro popis poctu molekul vody v kanalech, kde X je pocet molekul vody.

Rozptyl hodnot AU v simulacich bez ptidané vody je maly (Obr. 5), coz Ize vidét i na
Obr. 7Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.. Z tohoto rozptylu Ize usoudit, Ze pfi tvorbé s
ilanolového mista nezalezi na pozici tvorby defektu, protoze u v§ech T-mist jsou podobn¢
vysoké hodnoty energii tvorby. Podobny rozptyl je vidét v simulacich po pfidani 5 molekul
vody do kanalu jednotkové cely. Rozptyl hodnot AU pfi teploté€ 500 K je stejny jako
v simulaci bez pfidané vody (20 kJ mol ™). V t&chto ptipadech je tedy podobna
pravdépodobnost tvorby silanolového mista, bez ohledu na polohu defektu ve struktuie MFI.
Pti teploté 300 K se sice hodnota rozptylu zdvojnasobila, ale mohlo dojit k ovlivnéni
nékterych hodnot energii tvorby silanolovych mist déji nebo efekty, které budou popsany

v dalsi podkapitole.
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Zvysenim poc¢tu molekul vody v kanélech se rozptyl hodnot AU zvysi. Pti simulacich
s 15 a 25 pfidanymi molekulami vody je mozné najit trend, na kterych T-mistech je
u simulaci s pfidavkem 5 molekul vody v kvantitativné mensi mite, pro simulace bez piidané
vody nami zkoumany trend vidét nelze. Napftiklad, pti teploté 500 K je silanolové misto v T6
v simulaci bez molekul vody jedno z nejstabilngjsich, ale v simulacich s molekulami vody
(nezavisle na mnozstvi) jsou silanolova mista v T6 charakterizovana vyssimi hodnotami AU.
To znamend, ze rozdily ve stabilit¢ silanolovych mist nejsou dany primarné energii spojenou

s tvorbou defektt, ale stabilizaci plynouci ze solvatace vytvorené¢ho defektu.

V simulacich Ize nalézt silanolova mista, kterd mliizeme povazovat za stabilnéjsi pfi
hodnoty AU, mensi neZ hodnoty AU pro T-mista T1 a T4. Podobny trend vidime i u T8 a T9,
jejichz AU je vzdy nizsi, nez je T12. Vyjimkou z tohoto chovani je silanolové mist v T10, které
je vsimulaci s 5 molekulami vody jedno z nejstabilnéjSich silanolovych mist, pii vy$$im
mnozstvi molekul vody vSak T-mista T10 patii k méné stabilnim pozicim pro tvorbu

silanolovych mist.

Mezi obecné nejstabilnéj$i mista pii jakémkoliv mnozstvi molekul vody ve struktute
patii T2, T3, T8 a T9. T-mista T2, T3, T8 a T9 se nachazeji ve st€énach hlavniho a vedlejsiho
kandlu (Obr. 8). Ani jedno zminované T-misto se nevyskytuje v SestiClenném kruhu
odd€lujicim hlavni kanaly. Je moZné, Ze tento Sesticlenny kruj je velice stabilni podjednotkou

ve struktuie MFI a neni tedy nachylny k tvorbé silanolového mista.
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Obr. 8 — T-mista s nejmen§i hodnotou AU tvorby silanolového mista v jednotkové cele struktury

ow 7

MFI. Vlevo pohled ve sméru [001], vpravo pohled ve sméru [010]. Nejstabilnéjsi silanolova mista
(T2, T3, T8, T9) jsou zvyraznéna oranZovou barvou. Modrou barvou jsou oznaceny atomy
kiemiku, ¢ervenou atomy kysliku.

5.1.3. Viiv teploty

V ptedchozich podkapitolach byly popsany trendy a hodnoty pfi teplotach 500 K. Zde
budou popsany hodnoty AU pfi teploté 300 K (Obr. 9) a nasledné porovnany s vysledky pti
teploté 500 K.
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Obr. 9 - Hodnoty AU tvorby silanolovych mist v zavislosti na po¢tu molekul vody p¥i teploté 300
K. Modra ¢ara znaci primérnou hodnotu AU pi‘es vSechny T-mista, oranZova nejvyssi hodnoty
AU a Seda nejmensi hodnoty AU. wX zna¢i mnoZstvi molekul vody v jednotkové cele, kde X je
pocet molekul vody.

27



Pti teploté 300 K se primérné hodnoty AU snizuji s vy$§im poctem molekul vody ve
struktufe stejné jako pfi teploté¢ 500 K. Se zvySujicim se poctem molekul vody se rozdil mezi
molekulami vody je tento rozdil 107 kJ mol!. Nem@izeme vyloudit, Ze za té&chto podminek
nevznikl pevny klastr vody podobny ledu u silanolového mista, ktery snizuje hodnoty AU a
stabilizuje silanolové misto. Také mohlo dojit k nedostate¢nému vzorkovani konfigura¢niho

prostoru a nesplnéni podminky (quasi-)ergodicity.

Za zminku stoji silanolové misto v T-misté T11 v simulaci s 25 molekulami vody
(Obr. 7), kde energie tvorby silanolového mista, na rozdil od ostatnich hodnot AU, vychazi se
zapornou hodnotou. Jednd se tedy o exotermickou reakci s vysokou pravdépodobnosti tvorby
silanolového mista. Tento d&j zadny experiment nenaznacuje. Tudiz je mozné, Ze nemame
ergodickou simulaci nebo tvorbé brani kinetické efekty, které jsme v této praci nestudovali.
Zaporna hodnota by mohla byt zplisobena hydrataci silanolového mista molekulami vody a

vznikem struktury podobné ledu, ktera stabilizuje vytvofené silanolové misto (Obr. 10).

B

Obr. 10 — Solvataéni vrstva vody u silanolového mista v T-misté T11. Dochazi zde
k stabilizaci silanolového mista vodikovymi vazbami znacené pieruSovanou ¢arou.
Modrou barvou jsou ozna¢eny atomy ki‘emiku, ¢ervenou atomy kysliku a bilou atomy
vodiku.
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Teplota 500 K je k vytvoteni podobné struktury ptili§ vysoka a pievazi vliv entropie, ktery
tvorbu usporadanych struktur nepodporuje. Popisovany pfipad neni jediny, kdy je energie
tvorby silanolového mista vyrazné nizsi pro dané T-misto pii 300 K nez pti 500 K (naptiklad

T5 nebo T6 v Chyba! Nenalezen zdroj odkazi. v simulaci s 25 molekulami vody).
Solvatace Si(OH)4 vzniklého pfi tvorbé silanolového mista také zavisi na teploté:
H,0 (1) + Si(OH), (g) — Si(OH), (aq).
(11)

Nase simulace ukazuji, Ze hodnota AU reakce (11) je pifi teplot¢ 300 K rovna

-154 kJ mol! a pfi 500 K pouze -100 kJ mol!. To znamen4, Ze kdybychom brali jako referenci
plynnou formu Si(OH)s, tak jsou silanolova mista pii 500 K relativné stabilngj$i o 54 kJ mol’!

ve srovnani se situaci pti 300 K.

5.2. Vliv hliniku na vedlejSim T-misté

Dalsi parametr, ktery maze ovliviiovat stabilitu silanolového mista, je BAS. Porovname
hodnoty simulaci Cisté¢ kiemicitych struktur se strukturami s BAS na sousednim T-misté od
silanolového mista. Pro simulace k zjisténi vlivu BAS bylo zvoleno T-misto T2, kde byl
nahrazen miiZkovy kfemik hlinikem a vznikl tak BAS. Vliv BAS byl studovan pro silanolova
mista T3, T5 (oba v oblasti intersekce) a T10 (ve sténé vedlejsiho kanalu v 4-¢lenném kruhu)

sousedici s T2.

Tab. 1 — Hodnoty AU tvorby silanolovych mist u jednotlivych struktur MFI s defekty v okoli T-
mista T2, bez a s BAS, pri teplotach 300 K a 500 K a s 15 pridanymi molekulami vody.
Silanolové misto bylo vytvoieno v T3, T5 a T10.

300 K*® 500 K*
T-misto Sil. misto Sil. misto + Sil. misto Sil. misto +
BAS BAS
T3 35,7 38,5 38,7 91,2
T5 25,8 54,4 61,2 67,9
T10 78,9 61,7 64,0 77,8

a_ ¢iselné hodnoty jsou v jednotkdch kJ.mol”

U obou teplot je vidét zvySeni hodnoty AU (viz Tab. 1), pokud se v okoli silanolového

mista vyskytovala BAS, ktera silanolové misto destabilizuje. Pti teplot¢ 500 K dochazi

k vyraznému zvySeni hodnot, pokud se na sousednim T-misté nachazi BAS (nejvyssi rozdil
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hodnot je u T3, kde rozdil ¢ini 53 kJ mol™!). V simulaci se silanolovym mistem na T5 doslo
k mensi zméné (7 kJ mol™), ktera je oproti zméné energie v simulaci se silanolovym mistem na
T3 zanedbatelna. Jedinou vyjimkou je zde T-misto T10 pii teploté 300 K, kde doslo ke snizeni
hodnoty o 17 kJ mol™!. Zde mohl vzniknout klastr pevné vody jako v pfedchozich simulacich a

tim snizit hodnotu AU.

Jednim z moznych d&ji zvySujici hodnoty energii mize byt solvatace H™ z BAS
molekulami vody. Molekul vody mohou preferenéné interagovat s H™ (solvatace) a silanolové
misto neni vodikovymi vazbami stabilizovano jako pii simulacich bez BAS. Dalsim faktorem
miize byt zaporny naboj na T-misté vytvoreny kationtem AI**. Zdporny ndboj zmensi pnuti ve

struktuie a struktura se stane flexibilngjsi.

5.3. Vliv objemu jednotkové cely

K zjisténi vlivu objemu cely na hodnotu AU byly vytvoteny optimalizované struktury
cely MFI s riznym objemem (Tab. 2, grafické znazornéni je na Obr. 11). Vysledné hodnoty
objemu budou v této podkapitole popsany a porovnany a shrnutim téchto informaci bude
popsan vliv objemu jednotkové cely na stabilitu silanolového mista ve struktute.

Tab. 2 — Objemy optimalizovanych jednotkovych cel s pfidanymi parametry a s IZA objemem

k porovnani. Systémy s T10 jsou struktury se silanolovym mistem v T-misté T10, w10 znaci 10
pridanych molekul vody v kanalech zeolitu a MFI-X jsou struktury, kde X je pomér atomi

Si/Al.
Systém Pocet mlk. Pomér Pocet sil. Objem
vody Si/Al mist (A%
IZA (sil. MFI) 0 - 0 5211,282
optimalizovany 0 - 0 5333,31
optimalizovany 0 - 1 5367,349
T10
optimalizovany 10 - 1 5376,224
T10+w10
opt MFI-11 0 11 0 5425,484
opt MFI-95 0 95 0 5341,678
opt MFI-11 + 10 11 0 5406,424
10w
opt MFI-95 10 95 0 5371,714
+10w
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Obr. 11 — Porovnani objemi jednotlivych optimalizovanych struktur s objemem z IZA databaze
zeolitovych struktur. Opt je zkratka pro optimalizovanou strukturu, w10 je oznaceni pro 10
molekul vody ve struktuie. MFI-X jsou struktury MFI, kde X zna¢i pomér atomii Si/Al

Struktura IZA (pouzivana pfi pfedchozich simulacich) se optimalizovanim zvétsila o
2,3 %. Modifikované optimalizované struktury téZ zvétSily objem cely, ale v men$i mife
v porovndni mezi IZA a optimalizovanou strukturou. Nejvétsi zména nastala pii struktufe
optimalizované s pomérem Si/Al =11 s 1,7% navysSenim oproti optimalizované struktute (4,1%
navySeni v porovnani s IZA strukturou). Optimalizovana struktura byla dale vyuzita ve
vypoctech hodnot AU k porovnéni s hodnotami ze simulaci s IZA objemem jednotkové cely,
zda zvétSeni objemu zméni hodnoty AU (Tab. 3).

Tab. 3 - Hodnoty AU vybranych T-mist p¥i teploté S00 K v IZA objemech vyuzZitych
v piredeslych simulacich v porovnani s objemem optimalizovanym. Do kanalu struktur bylo

pridano 15 molekul vody. IZA je objem struktury ziskané z databaze zeolitovych struktur a Opt
je zkratka pro optimalizovany objem struktury.

500 K*
T-misto IZA (kJ.mol'))  Opt (kJ.mol ™)
T1 59,7 65,2
T4 72,1 73,3
T10 64,0 64,9

Vypocty AU tvorby silanolovych mist byly provedeny na T-mistech T1 (v oblasti
intersekce), T4 (ve sténé vedlejSiho kandlu ve vrstveé s veétsi hustotou atomil) a T10 (ve sténé
vedlejsiho kandlu v 4-Clenném kruhu), kde bylo vytvofeno silanolové misto pro kazdou
simulaci. Pro teplotu 500 K jsou hodnoty velice podobné jak v optimalizovaném, tak 1ZA
objemu. Nejvétsi zména nastala u T-mista T1 a to zvySenim AU o 6 kJ.mol™!. Porovnanim

hodnot AU simulaci se dvéma odlisnymi objemy jednotkové cely se stejnou krystalovou
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strukturou MFI mtzeme potvrdit, Ze zména objemu v takto malé mife vyznamné neovlivni

vysledné hodnoty AU.

Soucasti vypocti hodnot energii byl i vypocet tlaki pro obé teploty a oba objemy (IZA
i optimalizovany). Hodnoty v IZA objemech se nachazely v intervalu 400 az 500 MPa (Tab. 4).
V optimalizované struktufe tyto hodnoty tlaka klesly do intervalu hodnot od -60 do 90 MPa
(zaporna hodnota znaci opacny smér ptisobenti sily). I kdyz se hodnoty zdaji byt prili§ vysoké,
z ptredchoziho odstavce uz mame potvrzené, Ze hodnoty AU zistaly téméf stejné. Miizeme tedy
prohlésit, Zze vypocitané hodnoty tlakli neovliviiuji nase vysledky vypocti AU.

Tab. 4 - Hodnoty tlakt u simulaci s vybranymi T-misty pri teplotach 300 K a 500 K v IZA
objemech vyuzitych v predeslych simulacich v porovnani s objemem optimalizovanym. IZA je

objem struktury ziskané z databaze zeolitovych struktur a Opt je zkratka pro optimalizovany
objem struktury.

300 K* 500 K*
T-misto IZA Opt IZA Opt
T1 397,7 64,5 4549 -47,8
T4 341,3 88,0 4927 -59,6
T10 4242 60,8 470,2 -40,0

A _ Ciselné hodnoty jsou v jednotkach MPa

V nasSich simulacich jsme nepocitali s pfispévkem efekti jako jsou naptiklad pH ¢i
pfitomnost OSDA (z angli¢tiny Organic structure directing agents). OSDA jsou organické
latky vyuzivané jako templat pro tvorbu zeolitd1 s riznou strukturou. Cim vétsi OSDA se bdhem
syntézy vyuZiji, tim vétsi kanaly a dutiny miZe obsahovat ptipraveny zeolit.?? Tyto parametry
se simuluji velice obtizné kvili v&tSimu mnozstvi simulovanych ¢astic. To v§ak neznamena, Ze
dalsi parametry (naptiklad pH, OSDA ve struktufe) neuvedené v naSich simulacich nemaji vliv

na hodnotu AU.

Zménou reakéni smési pro syntézu zeolitll lze ovlivnit mnoZstvi defektl v jejich
struktufe. Hydroxidy (napt. NaOH, KOH) jsou Casto vyuZivanymi latkami k zvySeni pH
prostiedi pro leps$i rozpustnost oxidi kiemicitanovych, poptipadé hlinitych. Jejich pouziti je
vSak spojené s tvorbou velkého mnozstvi defektd zplisobené kompenzaci naboje
mimomiizkovych kationtli. Pokud pouzijeme jako mineralizdtor HF, dostaneme kiemicité
zeolity s vysokym pomérem Si/Al, ktery negativnim nabojem aniontu fluoru vyrovna pomér
nabojii. Behem kalcinace pak fluor odstupuje z miizky s navazanym kationtem a nevznikaji tak
BAS ve struktufe. K zmensSeni poc¢tu defektii ve struktute lze vyuzit par vody pii teplote (250
°C po dobu 24 h).
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Vyzkum téchto vlivii mize pomoci k dalSimu porozuméni adsorpce toxinti a jinych
nezadoucich latek v zeolech a jejich vyuzitim v dialyze. Ve struktufe ¢isté kiemicitého zeolitu
je molekula para-kresolu méné stabilni nez ve struktufe se silanolovym mistem (z hodnoty -45
kJ mol™! se hodnota sniZi na -96 kJ mol! v piitomnosti silanolového mista). Para-kresol je
v kandlech zeolitu stabilizovan vodikovou vazbou se silanolovym mistem na OH skuping.
Nejstabilngjsi poloha para-kresolu je v kandle zeolitu s jiz zminénou vodikovou vazbou. Pokud
se ve struktufe zeolitu nachazi BAS, interak¢ni energie se oproti interakci se silanolovym
mistem snizi (-62 kJ mol™!). Tento velky rozdil mezi adsorpéni energii para-kresolu s BAS a
silanolovym mistem (34 kJ mol™!) naznacduje, Ze nejvyhodn&jsi struktury pro vyuziti v dialyze
para-kresolu budou struktury se silanolovym mistem v kanéle zeolitu. Budouci vyzkumy se
mohou zam¢éfit na vliv mnozstvi silanolovych mist v kandlech na adsorpci para-kresolu nebo
na srovnani adsorp¢nich vlastnosti jinych zeoliti. Budouci studie mohou rovnéz zkoumat
hydrataci H" molekulami vody a jak tento dé&j ovliviiuje hodnoty energii tvorby silanolového
mista, ovérit, zda byla podminka (quasi-)ergodi¢nosti splnéna u simulaci pii 300 K nebo zjistit

vliv pH ¢i OSDA na hodnoty AU.
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6. Zaver

V praci byly studovany adsorpcni vlastnosti zeolitd se zaméfenim na adsorpci para-
kresolu v zeolitu se strukturou MFI. Pro adsorpcni vlastnosti je zasadni pfitomnost defekti
(silanolovych mist) a kyselych mist (BAS). Proto jsme se zaméfili na popis silanolovych mist
a jejich relativni stabilitu vzhledem k neporusené struktute. Byly studovany nasledujici efekty:
vliv rozsahu hydratace, vliv pozice silanolového mista ve struktufe zeolitu, efekt teploty a vliv
pritomnosti BAS. Studie byla provedena pomoci molekulové dynamiky s vyuzitim reaktivnich

NNP.

Pravdépodobnost tvorby silanolovych mist je ovlivnéna vSemi studovanymi faktory.
Vyznamnou roli hraje mnoZstvi vody v kandlech zeolitu. Se vzristajicim poctem molekul vody
se zvySuje mira hydratace silanolovych mist, ktera se projevi ve sniZzeni hodnoty energie tvorby
silanolovych mist AU. Pii dal§im zvySovani po¢tu molekul vody ve struktufe se mira zvyseni

stabilizace snizuje a zvySuje se rozptyl hodnot energii tvorby silanolového mista ve struktufe.

Mezi nejstabilngjsi silanolova mista patii pfi teploté 500 K T-mista T2, T3, T8 a T9 a
to bez ohledu na rozsah hydratace. VSechna tato T-mista se nachazi piiblizné v roviné¢ [010]

v prostoru mezi hlavnimi kanaly zeolitu.

Primérné hodnoty energii tvorby silanolovych mist AU jsou pfi teplotach 300 a 500
K velice podobné. Pro nékteré pozice silanolovych mist dochazi pfi 300 K k vyznamné
stabilizaci oproti situaci pii 500 K, pravdépodobné v disledku tvorby relativné rigidnich a

pevnych klastrii vody v okoli silanolového mista.

Ptitomnost BAS v blizkosti silanolového mista vyznamné snizuje pravdépodobnost
tvorby silanolového mista. Simulace tak naznacuji, Ze koncentrace defekti bude klesat pfi

snizujicim se poméru Si/Al, coz je ve shod¢ s experimentalnim pozorovanim.

Vysledky prezentované v bakalarské praci ukazuji, Ze adsorpéni schopnosti zeolith
vzhledem ke konkrétnim terapeutickym nebo naopak Skodlivym latkdm zavisi silné¢ na
koncentraci miizkového hliniku a defektti. Naptiklad interakéni energie para-kresolu se
zeolitem MFI miize byt v intervalu od -45 kJ mol! do -96 kJ mol!, v zavislosti na sloZeni
zeolitu. Tuto interak¢ni energii mizeme v daném intervalu upravovat pro konkrétni potieby
modifikaci poctu silanolovych mist. Pravdépodobnost tvorby silanolovych mist zavisi na

mnozstvi vody v kanalech, pozici silanolového mista, teploty a pfitomnosti BAS ve struktufe.

34



(D

2

3)

(4)

©)

(6)

(7)

(8)

©)

7. Literatura

Trzpit, M.; Soulard, M.; Patarin, J.; Desbiens, N.; Cailliez, F.; Boutin, A.; Demachy, L;
Fuchs, A. H. The Effect of Local Defects on Water Adsorption in Silicalite-1 Zeolite: A
Joint Experimental and Molecular Simulation Study. Langmuir 2007, 23 (20), 10131—
10139. https://doi.org/10.1021/1a7011205.

Zhang, L.; Chen, K.; Chen, B.; White, J. L.; Resasco, D. E. Factors That Determine
Zeolite Stability in Hot Liquid Water. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137 (36), 11810-11819.
https://doi.org/10.1021/jacs.5b07398.

Thomas, J. A.; Ballantyne, B. Toxicological Assessment of Zeolites. J. Am. Coll.
Toxicol. 1992, 11 (3), 259-273. https://doi.org/10.3109/10915819209141860.

Servatan, M.; Zarrintaj, P.; Mahmodi, G.; Kim, S.-J.; Ganjali, M. R.; Saeb, M. R.;
Mozafari, M. Zeolites in Drug Delivery: Progress, Challenges and Opportunities. Drug
Discov. Today 2020, 25 (4), 642—656. https://doi.org/10.1016/j.drudis.2020.02.005.
Abd-Elsatar, A. G.; Farag, M. M.; Youssef, H. F.; Salih, S. A.; Mounier, M. M.; El-
Meliegy, E. Different Zeolite Systems for Colon Cancer Therapy: Monitoring of Ion
Release, Cytotoxicity and Drug Release Behavior. Prog. Biomater. 2019, 8§ (2), 101—
113. https://doi.org/10.1007/s40204-019-0115-8.

Andersson, L. I. M.; Eriksson, H. De-Aluminated Zeolite Y as a Tool to Study
Endocytosis, A Delivery System Revealing Differences between Human Peripheral
Dendritic Cells. Scand. J. Immunol. 2007, 66 (1), 52—61. https://doi.org/10.1111/j.1365-
3083.2007.01948.x.

Bergé-Lefranc, D.; Pizzala, H.; Paillaud, J. L.; Schif, O.; Vagner, C.; Boulet, P.; Kuchta,
B.; Denoyel, R. Adsorption of Small Uremic Toxin Molecules on MFI Type Zeolites
from Aqueous Solution. Adsorption 2008, 14 (2-3), 377-387.
https://doi.org/10.1007/s10450-007-9093-6.

Bergé-Lefranc, D.; Vagner, C.; Calaf, R.; Pizzala, H.; Denoyel, R.; Brunet, P.;
Ghobarkar, H.; Schéif, O. In Vitro Elimination of Protein Bound Uremic Toxin P-Cresol
by MFI-Type Zeolites. Microporous Mesoporous Mater. 2012, 153, 288-293.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2011.11.024.

Heard, C. J.; Grajciar, L.; Uhlik, F.; Shamzhy, M.; Opanasenko, M.; Cejka, J.;
Nachtigall, P. Zeolite (In)Stability under Aqueous or Steaming Conditions. Adv. Mater.
2020, 32 (44), 2003264. https://doi.org/10.1002/adma.202003264.

35



(10) Medeiros-Costa, I. C.; Dib, E.; Nesterenko, N.; Dath, J.-P.; Gilson, J.-P.; Mintova, S.
Silanol Defect Engineering and Healing in Zeolites: Opportunities to Fine-Tune Their
Properties and Performances. Chem. Soc. Rev. 2021, 50 (19), 11156—-11179.
https://doi.org/10.1039/D1CS003951.

(11) Smeets, S.; Zou, X. Chapter 2:Zeolite Structures. In Zeolites in Catalysis; 2017; pp 37—
72. https://doi.org/10.1039/9781788010610-00037.

(12) Yilmazer, N. D.; Korth, M. Comparison of Molecular Mechanics, Semi-Empirical
Quantum Mechanical, and Density Functional Theory Methods for Scoring Protein—
Ligand Interactions. J. Phys. Chem. B 2013, 117 (27), 8075-8084.
https://doi.org/10.1021/jp402719k.

(13) Behler, J. First Principles Neural Network Potentials for Reactive Simulations of Large
Molecular and Condensed Systems. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56 (42), 12828—-12840.
https://doi.org/10.1002/anie.201703114.

(14) Atkins, P.; Paula, J. de; Keeler, J. Atkins’ Physical Chemistry, Eleventh Edition.; Oxford
University Press: Oxford, New York, 2017.

(15) Bauer, P.; Hess, B.; Lindahl, E. GROMACS 2022 Manual. 2022.
https://doi.org/10.5281/zenodo.6103568.

(16) Schiitt, K. T.; Kessel, P.; Gastegger, M.; Nicoli, K. A.; Tkatchenko, A.; Miiller, K.-R.
SchNetPack: A Deep Learning Toolbox For Atomistic Systems. J. Chem. Theory
Comput. 2019, 15 (1), 448—455. https://doi.org/10.1021/acs.jctc.8b00908.

(17) Larsen, A. H.; Mortensen, J. J.; Blomqvist, J.; Castelli, I. E.; Christensen, R.; Du\lak, M.;
Friis, J.; Groves, M. N.; Hammer, B.; Hargus, C.; Hermes, E. D.; Jennings, P. C.; Jensen,
P. B.; Kermode, J.; Kitchin, J. R.; Kolsbjerg, E. L.; Kubal, J.; Kaasbjerg, K.; Lysgaard,
S.; Maronsson, J. B.; Maxson, T.; Olsen, T.; Pastewka, L.; Peterson, A.; Rostgaard, C.;
Schietz, J.; Schiitt, O.; Strange, M.; Thygesen, K. S.; Vegge, T.; Vilhelmsen, L.; Walter,
M.; Zeng, Z.; Jacobsen, K. W. The Atomic Simulation Environment—a Python Library
for Working with Atoms. J. Phys. Condens. Matter 2017, 29 (27), 273002.
https://doi.org/10.1088/1361-648X/aa680e.

(18) Bauer, P.; Hess, B.; Lindahl, E. GROMACS 2022 Manual. 2022.
https://doi.org/10.5281/zenodo.6103568.

(19) BIOVIA Materials Studio - BIOVIA - Dassault systemes®.
https://www.3ds.com/products-services/biovia/products/molecular-modeling-

simulation/biovia-materials-studio/ (accessed 2022-04-04).

36



(20) Sun, H. COMPASS: An Ab Initio Force-Field Optimized for Condensed-Phase
ApplicationsOverview with Details on Alkane and Benzene Compounds. J. Phys. Chem.
B 1998, 102 (38), 7338—7364. https://doi.org/10.1021/jp980939v.

(21) Ch. Baerlocher and L.B. McCusker, Database of Zeolite Structures:
http://www.iza-structure.org/databases/

(22) Strohmaier, K. G. Chapter 3:Synthesis of Zeolites. In Zeolites in Catalysis; 2017; pp 73—
102. https://doi.org/10.1039/9781788010610-00073.

37



