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RESUMO

Atualmente existe um grande interesse em pesquisas envolvendo a reacéo de oxidacéo
parcial de metano, principalmente visando a formagdo de metanol. Isso porque o gas
natural tem sido visto como um grande candidato a liderar como matéria prima energeética,
uma vez que mais de 70% de sua composicdo € metano, um gas capaz de ser
transformado em substéncias densas energeticamente. O grande problema é que o
metano € o hidrocarboneto menos reativo, necessitando de condi¢bes altas de
temperatura e pressao para ser ativado e tornando a producao de metanol um processo
caro e inviavel industrialmente; além disso, ao ativar 0 metano, consequentemente se
ativa seus derivados, fazendo da reacdo uma reacdo de baixa seletividade. Uma das
formas de contornar o problema é utilizando catalisadores, como enzimas e catalisadores
inorganicos. Algumas enzimas séo capazes de realizar a conversao de metano a metanol
de maneira muito natural e seletiva, como a enzima metano monooxigenase, porém
trabalhar com enzimas requer condicdbes muito especificas para evitar seu
desnaturamento e, além disso, para se conseguir uma quantidade relevante de metanol
seria necessaria uma grande quantidade da enzima, o que mantém a producao cara em
escala industrial. No entanto, a modelagem molecular permite que partindo de estudos
acerca do mecanismo utilizado pela enzima a fim de converter o metano a metanol, sejam
criados ou aprimorados catalisadores inorganicos para aplicagéo industrial, como as
zedlitas: aluminosilicatos nanoestruturados que formam estruturas cristalinas com poros
que permitem a aplicagcdo para diversos fins, adsorventes, peneiras moleculares,
catalisadores, entre outros, e apresentam baixo custo de sintese. Estudos mostraram que
a zedlita Mordenita modificada com cobre tem se mostrado altamente eficiente e seletiva
na producdo de metanol, conseguindo realizar a reacdo em condicdes amenas de
temperatura pressdo; porém ainda ndo ha um consenso sobre o mecanismo de reacao
ou sobre a formacéo dos sitios ativos. Uma das etapas essenciais na producdo de
metanol é justamente a extracdo do metanol produzido de dentro das zedlitas, uma vez
que sua energia livre de dessorcédo é de 50 kJ.mol?, e uma sugestdo para essa tarefa é
realizar a extracdo com agua. Dessa forma, esse trabalho buscou, por meio da
modelagem molecular classica, investigar algumas propriedades da mordenita em meio
aquoso e como sao alteradas ao aplicar sitios acidos de Brgnsted, por meio da alteracao
isomorfica de 1 atomo de silicio por 1 atomo de aluminio. O aumento da quantidade de
aluminio permitiu uma maior interacdo da dgua com o material, 0 que é importante para
etapa de extracdo do metanol, e criou dipolos na estrutura, mostrando que mesmo com
0 aumento da quantidade de aluminio, o cation compensador de carga do sitio acido
consegue manter a compensagdo mesmo sem estar muito proximo ao sitio.

Palavras-chaves: dindmica molecular; mecanica molecular; zedlitas.



ABSTRACT

Currently, there is a great interest in research involving the partial oxidation reaction of
methane, especially for obtaining methanol. That is because natural gas has been seen
as a great candidate to lead as an energy raw material, since more than 70% of its
composition is methane, a gas capable of being transformed into energetically dense
substances. The problem is that methane is the least reactive hydrocarbon, requiring high
temperature and pressure conditions to be activated, and in addition, by activating
methane, its derivatives are consequently activated, making the reaction not selective,
what makes methanol production an expensive and industrially unviable process. One
way to get around the problem is to use catalysts, such as enzymes and inorganic
catalysts. Some enzymes are capable of converting methane to methanol in a very natural
and selective way, such as the enzyme methane monooxygenase; however working with
enzymes requires very specific conditions to avoid denaturation and, in addition, to
achieve a relevant amount of methanol would be required a large amount of the enzyme,
which keeps production expensive on an industrial scale. However, molecular modeling
allows that inorganic catalysts for industrial application be created or improved, throught
studies about the mechanism used by the enzyme in order to convert methane to metanol.
Zeolites are nanostructured aluminosilicates forming crystalline structures with pores that
allow its application for various purposes, such as adsorbents, molecular sieves, catalysts,
among others, and have low cost of synthesis. Studies have shown that the zeolite
Mordenite modified with copper has been highly efficient and selective in the production
of methanol, managing to carry out the reaction under mild conditions of pressure and
temperature; however, there is still no consensus on the reaction mechanism or on the
formation of active sites. One of the essential steps in the production of methanol using
zeolites is precisely the extraction of the methanol produced from inside the zeolites, since
its desorption-free energy is about 50 kJ.mol%, and a suggestion for this task is to perform
the extraction with water. Thus, this work sought, through classical molecular modeling,
to investigate some properties of mordenite in agueous environment and how they are
altered when applying Brgnsted acid sites, by means of the isomorphic alteration of 1
silicon atom per 1 aluminum atom. The increase in the amount of aluminum allowed a
greater interaction of water with the material, which is important for the methanol
extraction stage, and created dipoles in the structure, showing that even with the increase
in the amount of aluminum, the charge-compensating cation of the acidic site manages to
maintain compensation even without being too close to the site.

Keywords: molecular modeling; molecular mechanics; zeolites.
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1. INTRODUCAO

Substancias quimicas apesar de serem entidades tridimensionais, podem ser
facilmente representadas como objetos bidimensionais, que podem ser desenhados em
uma folha de papel, por exemplo, e de fato € uma forma interessante de representa-las,
porém sao poucas as informacdes que conseguimos com essa representacao; podemos,
por exemplo, saber quais atomos estdo ligados e quais ndo estdo, ou determinar as
distancias de ligacdo se estiverem desenhadas proporcionalmente ou até mesmo
diferenciar substancias em casos de isomeria, onde o arranjo espacial dos atomos é
extremamente importante.

Uma outra forma de representar as substancias sdo os modelos de estruturas
quimicas em plastico, o que permite uma visdo mais clara, tridimensional e didatica da
substancia. Mas, essa representacdo, até algumas décadas atras era muito boa, mas
montar grandes estruturas levava tempo e as estruturas de plastico sdo um pouco
instaveis e, mais uma vez, era necessario saber a estrutura antes de construi-las
(HINCHCLIFFE, 2003).

Essas representagbes mencionadas sdo muito bem vindas, mas claramente n&o
nos permite ir mais a fundo, ndo nos permite, por exemplo, analisar 0 comportamento
molecular sob uma determinada temperatura e pressao, presencas de dipolos, energia
potencial do sistema, mecanismos de reacao, etc.

Foi entdo que, com o avango computacional, comecou o0 desenvolvimento de
softwares que possibilitaram realizar a modelagem de estruturas quimicas
computacionalmente, programas que visavam obter uma forma idealizada do sistema por
meio de calculos matematicos que sé sao possiveis de serem realizados com a ajuda de
uma maquina, ou sendo levariamos muito e muito tempo para realiza-los.

A modelagem molecular €, entdo, por sua vez, uma forma de predizer e imitar o
sistema quimico (LEACH, 2001). Podemos entender estruturas quimicas apenas
fornecendo as posicdes relativas dos atomos no espacgo, prever superficies de energia
potencial e propriedades quimicas em geral, como por exemplo propriedades espectrais
ou termoquimicas, afinidade eletronica, prever mecanismos de reacdes, entre outros
(CRAMER, 2004).
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1.1.Modelagem Molecular
A maioria dos estudos tedricos envolvendo modelagem molecular apresentam trés
estagios (LEACH, 2001):

1. Definir o modelo para descrever as interagdes intra e intermoleculares. Os dois
modelos mais comuns sdo: mecanica quantica (QM) e mecéanica molecular (MM).

2. Realizar os calculos, de fato. Por exemplo, minimizacdo de energia, dinamica
molecular, etc.

3. Analise dos resultados, das propriedades do sistema.

A mecanica quantica descreve a matéria como um sistema de nucleos e elétrons,
gue se movem no espaco e se interagem por meio de forcas eletrostaticas (PIELA, 2007).
Dessa forma, a mecanica quantica computacional nos permite obter propriedades do
sistema que dependem diretamente da distribuicdo eletrénica, como por exemplo um
mecanismo de reacao onde temos a formacao ou quebra de ligacbes (LEACH, 2001).

No entanto, os métodos a base de calculos quanticos sdo restritos a sistemas
pequenos, uma vez que esses célculos levam tempo e geram um custo computacional
elevado. Portanto, se faz necessario utilizar outros métodos computacionais para
descrever sistemas com grande niamero de 4&tomos em um menor tempo € com menos
gasto computacional: Mecéanica Molecular.

Diferentemente da Mecéanica Quantica, a Mecanica Molecular, por sua vez, se
baseia na mecénica classica, ignora o movimento eletrénico e calcula energia do sistema
como uma funcédo dependente apenas das posi¢cdes nucleares (LEACH, 2001). Ora,
compreendendo essa diferenca entre os dois métodos, ndo é dificil, portanto, concluir
gue a Mecanica Molecular pode ser aplicada somente para obtencédo de propriedades

independentes da descricao eletronica.
1.2.A Questéo da Converséo de Metano a Metanol

A grande quantidade de propriedades que podem ser calculadas com a dinamica

molecular permite que a modelagem molecular seja aplicada em diversas areas para
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diversos fins, como em fisica, quimica, geologia, ciéncia de materiais, biologia,
(HERNANDEZ et al., 2008) inclusive na industria.

Por exemplo, atualmente existe um grande interesse industrial no desenvolvimento
de métodos de producgéo de metanol por meio do gas natural, uma vez que é o gas natural
€ um forte candidato a substituir as fontes ndo renovaveis de energia, devido ao fato de
gue cerca de 85% de sua composicao € metano (CHa4), substancia organica capaz de ser
oxidada formando derivados liquidos de grande interesse industrial, como o proprio
metanol (HAMMOND et al., 2013; WANG et al., 2017).

Esse interesse industrial sobre a oxidacdo parcial do metano surge do fato de que
€ uma substancia altamente volatil e inflamavel, o que dificulta e inviabiliza o transporte
do gas natural e, além disso, sua oxidacao permite a producédo de derivados liquidos mais
densos energeticamente. Dessa forma, o custo para investimento no transporte do gas
natural € muito alto e inviavel quando se tem substancias derivadas mais energéticas.
(HAMMOND et al., 2013)

No entanto, o processo de oxidacdo do metano requer condicdes extremas de
temperatura e presséo. Isso porque ele é o hidrocarboneto menos reativo, necessitando
uma energia de ativacdo para a quebra da ligacdo C-H de aproximadamente 440 kJ/mol.
Em contrapartida, os produtos formados a partir da oxidacdo parcial do metano,
apresentam ligacfes de hidrogénio mais instaveis, necessitando uma energia de ativacao
muito menor (Ac-H 375 kJ.mol* para o metanol). Assim, ao alcancar a energia de ativagéo
do metano, consequentemente os produtos também séo ativados provocando a super
oxidacao do hidrocarboneto a formacédo de COx (HAMMOND et al., 2013; ZHAO, Z. J. et
al., 2016).

Atualmente, existem alguns processos industriais que sdo capazes de produzir o
metanol, como o Syngas. Contudo, considerando que € um processo que requer
condicdes de temperatura e pressdo muito especificas e um controle muito preciso da
reacao, a fim de impedir a oxidacdo completa do gas, € um processo custoso e, portanto,
inviavel industrialmente (DA SILVA, M. J., 2016).

Nesse contexto, se faz necessario que sejam desenvolvidos métodos cataliticos e

seletivos para a oxidacao do metano. Existem dois tipos de catalisadores eficientes para
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esse trabalho: os catalisadores biolégicos como a enzima “metano mono-oxigenase”
(MMO) que realiza a conversao direta do metano em metanol com altissima seletividade,
e os catalisadores inorganicos, como as zeolitas, que realizam a conversao indireta.

Porém o uso de enzimas na industria nem sempre € viavel, sdo consideradas
catalisadores caros, pois 0s custos para realizar a separacéo e purificacdo da enzima
sdo, muitas vezes, mais caros do que 0s custos para se produzir catalisadores
inorganicos (HOMAEI et al., 2013). Além disso, para se produzir uma quantidade razoavel
de metanol seria necesséario uma alta concentragdo de enzimas.

No entanto, a modelagem molecular permite estudar as caracteristicas de enzimas,
como por exemplo da MMO, a fim de desenvolver novos catalisadores tdo eficientes

quanto as préprias enzimas.
1.2.1. Enzimas Metano-Monooxigense (MMO)

As bactérias metanotroéficas sdo bactérias Unicas capazes de utilizar o metano como
Unica fonte de carbono e energia, pois possuem uma enzima (metano-monooxigenase —
MMO) que é capaz de ativar o oxigénio molecular e quebrar a ligacao C-H do metano
para produzir metanol em condi¢cdes ambientes de temperatura e presséo (DA SILVA, M.
J., 2016; NEWTON et al., 2020), o que é totalmente diferente do que acontece na
industria.

As MMO apresentam sitios ativos proteicos que podem ser dependentes de ferro
ou cobre. A forma mais comum da enzima é a sua forma particulada, ligada @ membrana
e dependente de ions cobre (pMMO). As pMMO apresentam em sua estrutura 3 sitios de
ligacdo de cobre: 1 sitio mono-cobre, 1 sitio onde o cobre estad coordenado a histidina
amino-terminal da PmoB (proteina componente da pMMO) e um terceiro sitio onde um
ion cobre estd coordenado aos residuos de Aspl56, His 160 e His 173 da proteina
PmoC, também componente da pMMO. De modo geral, o O2 ativa 0s centros metalicos
permitindo a quebra da ligagdo C-H do metano; o metano é entdo complexado ao sitio
na forma de metanol radical que, ao reagir com agua € liberado e o complexo metélico é
regenerado (ROSS et al., 2019).
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Ao compreender o mecanismo de acdo da enzima é possivel, entdo, desenvolver

catalisadores inorganicos, como as zeoalitas.
1.2.2. Zeodlitas

Zedlitas sdo estruturas cristalinas, tridimensionais e porosas; sdo aluminosilicatos
nanoestruturados, formados por uma rede de sitios tetraédricos, TOs, onde T = Si** ou
AP* (DEDECEK; TABOR; SKLENAK, 2019), interligados entre si por meio do
compartilhamento de um atomo de oxigénio, formando estruturas secundéarias como
canais e cavidades (MCCUSKER; BAERLOCHER, 2001). Elas apresentam algumas
propriedades interessantes como a capacidade de funcionar como uma peneira
molecular, como adsorventes e até mesmo como catalisadoras de reacao (WISE, 2013).

A razéo Si/Al nas zedlitas pode alterar dependendo de cada estrutura; pode variar
de 1 (quando se tem quantidades iguais de ambos os &tomos) a infinito (quando a
guantidade de aluminio tende a zero), mas nunca menor que 1, uma vez gue uma
guantidade maior de aluminio em relacdo ao silicio implica na presenca de sitios AlO4
adjacentes, o que é desvantajoso estruturalmente considerando a repulséo eletrénica(DE
TARSO FIGUEIREDO GRECCO; DO CARMO RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ,
2013).

Os sitios formados por aluminio apresentam uma carga negativa que normalmente
€ compensada por um metal alcalino ou alcalino terroso, sédo os chamados “metais de
compensagao”, e estao distribuidos na estrutura de modo a minimizar a energia livre do
sistema. A presenca desses metais de compensacao permite realizar uma troca idnica
por outros céations, como hidrogénio ou metais de transi¢ao, que se ligam fracamente aos
atomos de oxigénio (ligados aos atomos de silicio e aluminio) formando sitios acidos de
Bransted, que tornam esses centros muito ativos. Os aluminossilicatos também possuem
acidez de Lewis, quando o aluminio é substituido isomorficamente por silicio ou quando
sitio de Brgnsted for submetido a desidratacdo (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).
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Figura 1. Etapas para a producéo de acides de Brgnsted e de Lewis: (a) Troca catibnica (b) tratamento
térmico e formacéo de sitios acidos de Brgnsted (c) aquecimento e formacao de sitios acidos de Lewis.
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Fonte: (MORENO, RAJAGOPAL, 2009)

A existéncia desses sitios acidos de Brgnsted geram campos elétricos elevados
capazes de pré-ativar as moléculas dentro dos poros e, consequentemente, permite que
a maioria das reacdes de hidrocarbonetos sejam catalisadas por zedlitas acidas. Em
contrapartida, o grande aumento da quantidade de sitios &cidos de Brgnsted implica em
uma diminuicdo na estabilidade estrutural e diminuicdo da forca acida do material, isso
porque 0 aumento desses sitios &cidos permite uma maior interacdo entre os ions,
gerando uma repulsdo eletrdnica. Dessa forma, a baixa densidade de sitios acidos de
Bregnsted provoca uma alta forga acida, uma vez que os cations de compensacao pouco
interagirdo entre si (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

A acidez da zedlita € um fator extremamente importante quando se trata de catalise.

No entanto, ha alguns outros fatores que também implicam na eficiéncia dessas zedlitas:

1. Diametro dos canais e poros deve ser suficiente para abrigar as
moléculas de interesse.

2. O material deve ter uma alta capacidade de adsorcéo.
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3. Estrutura de rede complexa, que forneca diferentes seletividades:
seletividade de reagentes, seletividade de produtos ou até mesmo de
intermediarios.

4. Metais de troca ibnica.

Como dito na secdo anterior, a metano mono-oxigenase tem a capacidade de
realizar uma conversao direta do metano a metanol sob condicbes ambientes de
temperatura e pressdo devido a sitios de centro metélico de ferro ou cobre. Iniciaram-se,
entdo, diversos estudos sobre a capacidade de zedlitas modificadas com ferro ou cobre
de produzir metanol por meio de uma conversado direta do metano e, analogamente as
enzimas, entre 0s Varios materiais e sistemas quimicos capazes de converter metano a
metanol, as zedlitas com esses centros metalicos sdo as que mais tem se mostrado
eficientes.

Embora haja uma tendéncia em cada vez encontrar materiais mais ativos e
eficientes, ainda ndo se sabe exatamente sobre os mecanismos basicos de reacéo, sobre
as caracteristicas dos sitios ativos desses materiais. Faltam informagfes sobre como
otimizar a estrutura e composi¢ao desses materiais (NEWTON et al., 2020).

Por exemplo, as zedlias ZSM-5 (MFI), Chabasita (CHA), Faujasita (FAU), Mordenita
(MOR), Ferrierita (FER) e Mazita (MAZ), todas alteradas com cobre, tém-se mostrado
altamente eficientes na producéo de metanol, conseguindo realizar a oxidacao parcial do
metano de forma muito seletiva e sob condi¢cdes de temperaturas relativamente baixas,
quando comparado as temperaturas necessarias nos atuais processos industriais de
producdo de metanol , normalmente entre 423 K e 473 K, no entanto, ainda ndo existe
um consenso sobre como essas estruturas agem na reacao, quais sao os sitios ativos e
etc (NEWTON et al., 2020) .

No entanto, um problema ainda enfrentado na catalise com zeodlitas para producao
de metanol, € como realizar a extragdo do produto de dentro do poro do nanomaterial,
uma vez que esse Ultimo tem uma alta afinidade com o produto, fazendo com o que o
metanol se ligue muito fortemente a zedlita, apresentando uma energia livre de dessorcao

de 50 kJ.molt. Uma das formas de driblar esse problema é passando um fluxo de agua
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que ao ser “co-adsorvida” reduz essa energia permitindo a liberagao do alcool (NEWTON
et al., 2020).

1.2.3. Mordenita (MOR)

A mordenita, (Naz, Kz, Ca)4[AlsSia0096].28H20, apresenta uma cela unitaria de
estrutura ortorrombica com dimensées iguais a: a = 18,1 A, b=205Aec=75A, e
pertence ao grupo espacial de simetria Cmcm (OPREA; POPESCU; BIRGHILA, 2008;
PASSAGLIA, 1975). Sua estrutura € formada por folhas paralelas ao plano (100) ligadas
entre si por anéis de 4 membros de modo que sejam definidos canais largos, de abertura
eliptica de 8 e 12 membros, fortemente comprimidos e paralelos a dire¢ao [001]. Um outro
conjunto de anéis de 8 membros (comprimidos) intercepta os canais paralelos a direcao
[001] pela dire¢ao [010], conectando-os (OPREA; POPESCU; BIRGHILA, 2008).

Os cétions de compensac¢do ocupam, principalmente, trés locais: dois deles estao
préximos aos anéis de 4 membros, localizados nos canais paralelos ao eixo b. O terceiro

local possivel € no centro dos canais formados por anéis de 12 membros (OPREA;
POPESCU; BIRGHILA, 2008).

Figura 2. Estrutura da Mordenita (MOR)

Fonte: Autoria Prépria
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Ela apresenta uma razéo Si/Al 2 5, mas atualmente ha um grande interesse na MOR
com valores de raz&o Si/Al maiores que 5, ou seja, com uma concentracao relativamente
baixa de Al. Isso porque, como explicado anteriormente, a baixa quantidade de sitios
acidos de Brgnsted fornece, além da acidez, uma estabilidade estrutural; dessa forma, a
MOR € uma zeolita com uma alta forca acida e estabilidade estrutural, aguentando altas
temperaturas. Isso faz com que seja muito utilizada como adsorvente na separacao de
misturas, como catalisadoras e como matriz de materiais de semicondutores, sensores

guimicos e materiais ndo lineares(SILVA, B. J. et al., 2016).
1.2.3.1. Sitios Ativos

A capacidade das zeolitas em converter metano em metanol de maneira seletiva
esta diretamente ligada a capacidade de suas estruturas, mais especificamente, seus
sitios ativos, em estabilizar as espécies intermediarias, como as espécies metoxi. No
caso das zeolitas modificadas com cobre, o proprio cobre, para conseguir ativar o sitio,
deve primeiro ser ativado por um oxidante. Esses sitios ativados, entdo séo capazes de
quebrar a ligacdo C-H com apenas 450 K, aproximadamente(NEWTON et al., 2020).

A fim de estabilizar os sitios de cobre para uma producéo efetiva e seletiva de
metanol, estudos mostraram que o ideal € que os poros ndao sejam muito grandes (como
por exemplo, anéis de 12 membros), pois esses ndo conseguem estabilizar o ion. Por
outro lado, os anéis também ndo podem ser muito pequenos (por exemplo, anéis
menores que 6 membros), pois esses, provavelmente, ndo seriam capazes de abrigar as
moléculas e permitir a difusdo. Logo, a fim de atingir a atividade desejada, o ideal é que
0s sitios ativos estejam localizados em anéis maiores do que 6 membros e menores que
12(NEWTON et al., 2020).

A MOR, especificamente, apresenta 4 tipos de sitios tetraédricos (T) de Silicio
diferentes que podem ser trocados por um atomo de Aluminio (NEWTON et al., 2020). O
problema é saber qual é a melhor posi¢éo para se realizar a troca de Si por Al, uma vez
gque as caracteristicas espectroscopicas de cada sitio influenciam na atividade do sitio

acido e consequentemente, na efetividade de producdo de metanol.
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Figura 3. Topologia da MOR, indicando os aneis existentes e os diferentes sitios T para
substituicdo de aluminio.

Fonte: (MAHYUDDIN et al., 2018; NEWTON et al., 2020)

Apesar do pouco conhecimento acerca dos sitios de cobre, ndo ha, ainda, um
consenso sobre qual o nimero de atomos de cobre em cada sitio, qual a geometria geral
dos sitios, quais sdo ativos e quais sao inativos, quais as condi¢cdes necessarias para
uma maior seletividade de producdo de metanol ou quais condicfes favorecem a super
oxidacdo do metano (NEWTON et al., 2020). No entanto, estudos sugerem gue o sitio
ativo contendo 2 ions cobre Il, formado pelos pares T3/T3, separados por 2 dtomos de
silicio, estabilizam melhor o sitio ativo e, consequentemente, podem ser mais eficientes
na producao do alcool em questdo (VANELDEREN et al., 2015; ZHAO, Z. J. et al., 2016).

Figura 4. Sitio ativo estudado neste trabalho; sitio formado pelo par T3/T3.

[010] [100]

Fonte: Autoria Prépria
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A reacao de producédo de metanol é realizada basicamente em 3 etapas:
1. Passagem de um fluxo de agente oxidante a fim de ativar os sitios com cobre;
2. Fluxo de metano e formacéo do metanol;
3. Extragdo do metanol formado com um fluxo de agua.

Uma das sugestdes na literatura de possivel mecanismo para a etapa 2 € a de que
qgquando o metano entrar no material, se ligara fortemente ao sitio ativo formando a
seguinte estrutura (MAHYUDDIN et al., 2018):

Figura 5. Complexo formado durante a reacao.

Fonte: Autoria Prépria

No entanto, o metanol formado fica fortemente ligado ao sitio, com uma energia livre
de dessorcdo de aproximadamente 50 kJ.mol(NEWTON et al., 2020). Uma das
sugestbes de mecanismo sugere que uma forma de conseguir essa extracdo do metanol
€ diminuindo sua energia de dessorcao e isso acontece ao passar um fluxo de agua pelo
sistema, que faz com que a agua seja co-adsovida no sitio, diminuindo a energia e
liberando o metanol (MAHYUDDIN et al., 2018).

Contudo, outros pesquisadores sugerem que ao invés da agua ser co-adsorvida,
ela interage com os sitios acidos presentes na estrutura da zedlita, de modo que o sitio
acido (carga negativa) interage com um proton proveniente da agua deixando livre uma
hidroxila. Tal hidroxila ataca o CH3s adsorvido no sitio liberando CHsOH (SUSHKEVICH
et al., 2017)

De qualquer forma, € consenso que a agua € importantissima na producdo de
metanol utilizando zeolitas como catalisadoras, pois é necessario agua para conseguir

retirar o produto formado.
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2. OBJETIVOS

7

Com base nessas informacdes, o objetivo principal deste trabalho € analisar
algumas propriedades da mordenita pura, contendo apenas silicio e oxigénio, e como
elas sdo alteradas com a implementacao de sitios acidos, ions cobre Il e com a alteracao
darazao Si/Al. Para isso, contamos como objetivos especificos, a extracdo dos seguintes
dados da dinamica:

1. Simular os sistemas de interesse em meio aquoso por meio da mecanica
molecular;
2. Calcular o numero de ligacdes de hidrogénio formadas entre o solvente e a
zeOlita;
Calcular a raiz do desvio quadratico médio das posi¢des atdmicas;
Calcular o deslocamento quadratico médio;

Realizar mapas de potencial eletrostatico para cada um dos sistemas;

o 0 bk~ w

Calcular a funcéo de distribuicdo radial do sédio em relacdo ao aluminio.

3. METODOLOGIA

Para a realizacao desse trabalho, foi utilizado métodos computacionais baseados
na mecanica classica. Como definido anteriormente, a mecanica molecular ignora o
movimento eletrdnico, logo, sua energia € calculada unicamente em funcao das posicées
nucleares. Dessa forma, a mecéanica molecular é baseada em contribui¢cdes intra e
intermoleculares, como por exemplo, estiramento de ligacbes, abertura de angulos e

rotacdes sobre ligacbes simples (LEACH, 2001).
3.1.Energia Potencial

Para entender como a energia do sistema é calculada, vamos supor um caso
simples: uma molécula diatbmica. Se imaginarmos que a ligacao entre os atomos e uma

mola, teriamos a seguinte situacdo (HINCHCLIFFE, 2003):
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Figura 6. Representacao de uma molécula diatdmica.

m, m,

Fonte: (HINCHCLIFFE, 2003)

Bom, incialmente a molécula estd em equilibrio, apresentando uma distancia de

ligacdo R.,, porem, ao aplicar uma forca sobre essa mola, a fim de gerar uma
compressao ou estiramento, essa distancia de equilibrio sera alterada para R. De modo

gue R é dado pela diferenca entre as posicoes dos atomos 2 e 1:
R=x,—x; 1)
De acordo com a Lei de Hooke:
F, = —ky(R = Reg) = —ks(2t — %1 — Reg) (2)

Onde, F, é a forca de restauracdo da mola e kg é a constante de deformacéo da

mola. Mas, de acordo com a 22 Lei de Newton:

d’R ()
F=m.a= m.W

d?’R 4
mﬁ = —kS(R - Req) ( )

Mas, a energia potencial é calculada integrando a forca, logo:

U@ =~ [ FR @R = - [ k(R ~ Reg) aF (5)

UR) = %kS(R —Rey) ©6)
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Pronto, finalmente calculamos a energia proveniente das vibracdes das ligacoes,
mas ainda falta a energia proveniente das vibracdes angulares. Ora, basta seguir o

mesmo raciocinio, acima demonstrado, que se concluira:
1 2 7
Ug) = Eks(e) =) (7)

Porém, em nosso sistema, ndo ha apenas dois atomos, pelo contrario, ha um
grande numero de atomos a se considerar. Dessa forma, a principio, pode-se escrever a

energia potencial do sistema como:

1 1 8
U = szi(Ri —Reqi)’ + Ziki(ei — B) 8)

Onde, o primeiro termo é referente a contribuicdo de 2 atomos ligados e o segundo
€ referente a contribuicdo de 3 atomos ligados formando um angulo 6. Mas essa
expressdo ainda esta incompleta, ainda faltam 2 termos referentes a energia potencial
de 4tomos ndo ligados.

Primeiramente, temos a energia potencial referente as interaces de van der Waals,
parametrizada por meio do potencial de Lennard-Jones:

y = bzan  CGeap 9)
L=] = p12 R6

Onde (C,,é um parametro de repulsdo e C, parametro de dispersao, tal que
(RINIKER, 2018):

Crzaj) = 4€ij(0)" (10)

11
Cogijy = 4€ij(0)° (11)
E, €;; e 0;; sdo parametros de Lennard-Jones.

Segundamente, na mecéanica molecular, apesar de ndo se considerar a contribuicdo

eletrbnica ao sistema, sé@o aplicadas cargas centrais aos atomos do sistema e, portanto,
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ainda temos uma energia potencial referente as interacdes eletrostaticas, parametrizadas
por interacbes Coulombianas.

De acordo com a Lei de Coulomb, a forga eletrostética entre 2 atomos é dada por:

1 Qa0 (12)
AB — 2
4Tey Ryp
E, portanto:
_ 1 QaQb (13)
AB —
4mtey Ryp

Dessa forma, agora é possivel escrever por completa, a energia potencial do

sistema:

C C
U= sz(R Reql) +sz(9 09(]1) _I_z 12 (i) 6(1])+

R 12 lJ (14)
_1 Qe

477,'80 RU

De maneira geral, na equacédo da energia potencial ainda faltaria um termo bastante
comum em dinamicas moleculares: a energia proveniente dos angulos diedros, mas
considerando que nosso sistema € bastante rigido, a influéncia das torcdes é

praticamente inexistente e, por isso, ndo foi considerado na equacéao 14.
3.2.Campo de Forca Atomistico

O campo de forca basicamente é o responsavel por descrever todas as interacdes
mencionadas na secao de energia potencial. Os 4 principais campos de for¢ca sao
AMBER, CHARMM, GROMOS e OPLS, que sao baseados na mesma forma funcional
classica e sdo constantemente melhorados (RINIKER, 2018). Esse tipo de campo de
forca foi gerado partindo do conceito de “campo de forga consistente” desenvolvido por
Lifson (LIFSON; WAESHEL, 1968; RINIKER, 2018), o que nada mais é que um conjunto
de fungbes com parametros definidos(LIFSON; WAESHEL, 1968) que pode ser expresso
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em termos convencionais de energia. Mas os parametros a serem definidos necessitam
de muita atencdo a fim de se obter resultados precisos (JEAN, 2012). Por exemplo
(RINIKER, 2018), os parametros relacionados ao estiramento ou dobramento de
ligacdes, normalmente séo tirados de bancos de dados cristalogréficos enquanto que as
constantes de forca séo estimadas com base em analises de espectros vibracionais; mas
também € possivel se obter esses parametros por meio de uma optimizacédo de geometria
ou de uma analise de um calculo realizado por QM em uma molécula pequena (JEAN,
2012).

Por outro lado, os parametros de Lennard-Jones para as interacfes de van der
Waals sdo normalmente determinados com base em dados experimentais de
propriedades fisicas e termodinamicas de liquidos simples (JEAN, 2012).

O método MM néo leva em consideracdo o movimento eletrdnico, porém se aplicam
cargas fixas centradas nos atomos; logo, as cargas parciais efetivas ndo mudam com a
alteracdo na conformacdo ou do ambiente. Essa simplificacdo permite uma diminuicao
consideravel do gasto computacional em comparagcédo a campos de forgas polarizaveis e
a modelagem quéntica (RINIKER, 2018). Mas para se obter essas cargas parciais, ndo é
tdo simples; se faz necessario ajustar cargas para reproduzir um potencial eletrostéatico
obtido em um célculo de QM (JEAN, 2012).

Um dos principais objetivos ao construir um campo de for¢ca € desenvolver uma
funcdo de energia que permite uma otimizacao facil de geometria. Moléculas reais vibram
termicamente em suas geometrias de equilibrio, logo, encontrar a estrutura de uma
molécula em seu estado de equilibrio é essencial para descrever constantes de equilibrio,

comparar resultados tedricos com experimentais e etc. (CRAMER, 2004).
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Figura 7. Curva da Energia Potencial de Lennard-Jones

I\
Vg

Fonte: (PIELA, 2007)

Como é possivel observar na equacao 14, o sistema apresenta pequenas vibracdes
cujas contribuicbes de energia estdo na forma de uma equacédo de segundo grau, ou
seja, formam uma parabola. Sendo assim o modelo que mais se aproxima da descricao
das interacdes covalentes é o oscilador harmonico para uma molécula diatdmica, como
se 0s atomos se interagissem por meio de forcas elasticas (Figura 7).

Se analisarmos a regido da curva proxima ao equilibrio do sistema, obtemos algo
muito parecido com uma funcdo quadratica; assim, € possivel modelar o sistema como
se 0s atomos estivessem ligados entre si por meio de uma mola, desde que esse se
encontre proximo ao equilibrio.

Para se encontrar o minimo de energia € utilizado um método de derivada. Ora, em
um minimo de uma funcdo, a primeira derivada nula, porém a segunda derivada da
funcéo é positiva (LEACH, 2001):

dfe) _ . A @)
ax 0 Tz 0

Entdo, a derivada da funcéo de energia, ou melhor, o gradiente da energia, leva a
um minimo energético. Mas para se calcular esse minimo, € necessario um algoritmo que

ird alterar gradualmente as coordenadas do sistema a fim de leva-lo a um minimo
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energético. A segunda derivada, por sua vez, ira dizer se a direcdo do gradiente foi
alterada ou se foi encontrado um novo minimo. Em casos onde uma estrutura apresenta
varios minimos energéticos, como mostrado na figura 8, sempre sera de interesse o
minimo global (LEACH, 2001).

Figura 8. Curva de energia potencial com mais de um minimo energético.

A

NN\

Energy

Conformalional parameter

Fonte: (LEACH, 2001)

Na sec¢dao anterior foi definida a funcéo da energia potencial do sistema e, uma vez
gue se tem a energia, € possivel calcular as forcas que atuam sobre ele:
au (15)

F=-VU=——
R

E de acordo com a 22 Lei de Newton, como mostrado na equacéo 3, pode-se estudar
o desenvolvimento do sistema em funcdo do tempo de dindmica, de modo que os dados
referentes a aceleracdo, velocidade e posi¢cdo, sdo armazenados em um arquivo de
trajetoria (HINCHCLIFFE, 2003).

Por fim, terminamos a etapa de minimizag&o da energia.
3.3.Efeito da Temperatura e Presséao

Agora que ja se tem o sistema com a energia minimizada, € hora de acrescentar o
efeito da temperatura e da pressédo sobre o sistema e equilibra-los. Esses efeitos sédo

introduzidos ao sistema por meio de algoritmos que simulam termostatos e barostatos.
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3.3.1. Termostatos

A dindmica molecular padréo é realizada por meio de um conjunto micro candnico
(NVE), onde o numero de particulas (N), o volume (V) e a energia (E) do sistema séo
mantidos constantes, de forma a simular um sistema isolado. No entanto, o conjunto NVE
nao corresponde as condi¢cdes da maioria dos experimentos, de modo que, se houver
interesse em estudar o sistema a uma temperatura especifica, € necessario realizar a
dindmica utilizando o conjunto NVT (conjunto candnico), onde o numero de particulas
(N), o volume (V) e a temperatura (T) do sistema s&o mantidos constantes (RUHLE,
2007).

Para isso, é necessario introduzir um termostato a fim de modular a temperatura do
sistema. Todavia, deve-se ter claro que os algoritmos de termostatos ndo mantém a
temperatura do sistema constante, pois isso significaria fixar a energia cinética do
sistema, mas mantém a temperatura média do sistema aproximadamente constante
(ZHAO, Y., [s. d.]) de modo que, a temperatura média do sistema seja idéntica a
temperatura macroscopica (RUHLE, 2007).

A temperatura instantdnea do sistema estd relacionada a energia cinética do
sistema por meio dos momentos lineares das particulas e € dada da seguinte forma
(RUHLE, 2007):

_ P (16)
m;

g =zmivi2 -y (&)2 _\ P (17)
¢ 2 2 ' m; Zmi

Mas, de acordo com teorema da equiparticdo da energia:

V;

kyp. T (18)

EC == Ngl- 2
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Entao:
0Pt kT (19)
c — EY Ngl—
Zmi 2
Logo:
1 p’ 1 (20)
T = P _ Z 2
kb'Ngl m; kb'Ngl ml vl

Onde, onde p; € o momento linear de cada particula, m; é a massa, k;, é a constante
de Boltzmann e N, o numero de graus de liberdade do sistema. A maneira mais simples
de alterar a temperatura do sistema é multiplicar a velocidade cada etapa de tempo de

dinamica por um fator A, de modo que (RUHLE, 2007):

AT =Ty — T(t) (21)
Ty = — 2 my. (A v,)? (22)
0 kb- Ngl [ S A
T(t) = ! z m; . v;2 (23)
kp.Ng; bt
1 1
_ , N2 _ 2 (24)
AT %o No Z m;.(Av;) %y Ny z m;.v;
Sendo o fator A igual a:
yo | Lo (25)
T(t)
Dessa forma:
T
AT = (—0 - 1) T(6) (25)

()
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AT = (02 — 1).T(1) (26)

Onde T, é a temperatura desejada no sistema e T(t) a temperatura em cada passo
de dinamica. O problema de se variar a temperatura dessa forma, € que assim se
considera a temperatura desejada fixa e impede a flutuacao da temperatura existente no
conjunto candnico NVT.

Uma forma de corrigir esse problema é utilizando o termostato de Berendsen. Nele,
0 sistema é acoplado a um banho de calor externo de temperatura T, (temperatura
desejada para o sistema) e a velocidade € dimensionada para cada etapa de tempo de
modo que a taxa de variacdo da temperatura em funcao do tempo seja proporcional a
diferenca de temperatura (LEACH, 2001; RUHLE, 2007; ZHAO, Y., [s. d.]):

ar(t) 1 (27)

2 T3 (To — T (1))

Tal que t € um parametro de acoplamento que define o quéo firmemente estédo
acoplados o banho e o sistema. Este método causa uma queda de temperatura no
sistema até a temperatura desejada (ZHAO, Y., [s. d.]).

Um outro termostato bastante comum € o termostato de Langevin, que inclui a
viscosidade e os efeitos de colisdo aleatéria de um solvente implicito (BRAUN et al.,
2019) se livrando dos graus de liberdade do banho de calor (ROZGIC, 2015).

3.3.2. Barostatos

A maioria dos experimentos para medir propriedades termodindmicas sao
realizados em laboratoérios a condices ambientes de temperatura e pressao. Se for de
interesse realizar o experimento em condic6es de pressdo ndo atmosféricas € necessario
aplicar algumas técnicas a fim de manter essa pressao equilibrada, por exemplo utilizar
um pistdo, gas inerte. E assim como nos experimentos, na teoria também se faz
necessario o uso de algumas técnicas para controlar a presséo: utilizar um algoritmo de

barostato.
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Quando se deseja realizar uma simulacdo a temperatura e pressdo constantes
(conjunto isotérmico-isobarico; NPT), onde o niumero de particulas (N), a pressao (P) e a
temperatura (T) sdo mantidos constantes € necessario que se utilize o algoritmo de
barostato e o de termostato. Isso porque se néo for realizado o equilibrio de temperatura,
ao utilizar o barostato apenas o numero de particulas (N), pressao (P) e entalpia (H) serédo
mantidos constante, que é o conjunto NPH (conjunto isoentalpico-isobarico).

Na modelagem molecular, podemos entender a acdo do barostato da seguinte
forma: um pistdo, com uma determinada massa, é responsavel por comprimir ou expandir
o sistema em todas as dire¢cdes de maneira uniforme; conforme se altera intensidade de
compressdo, também ¢é alterada a frequéncia com a qual as particulas do sistema
interagem com a caixa, 0 que gera uma tenséo na caixa do sistema e permite simular o
efeito do barostato (BRAUN et al., 2019).

Um exemplo de barostato mais simples € o de reescalonamento do volume; a cada
vez que ele é executado ele altera o volume do sistema, faz um reescalonamento do
volume, de modo que a pressdo instantanea do sistema sera sempre igual a pressao
desejada, e pode ser entendido partindo da 22 Lei de Newton e da equagao de momento

linear, descritas nas equacfes 13 e 16, respectivamente, de modo que:

" d(mv) dp
7 (mv) _dp

= 1= = 28
ma=——=— (28)

Mas, sabemos que a pressdo de um sistema é dada pela forca aplicada a uma

determinada area do sistema, dessa forma:
dp

— 29
= (29)

Dessa forma, € possivel calcular a presséo aplicada ao sistema por meio da taxa
de variacdo do momento linear e variando a area, o que consequentemente altera o
volume do sistema. Assim, o algoritmo de reescalonamento do volume, equilibra a
pressdo do sistema alterando as medidas da caixa de simulagéo até que a pressao do

sistema alcance o valor desejado. No entanto, ele ndo permite flutuacdes, entdo néao é
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muito recomendado utiliza-lo, pois pode gerar problemas durante a integracdo (BRAUN
et al., 2019).

Um outro barostato comum é o barostato de Berendsen. Ele age de forma
semelhante ao termostato de Berendsen: enquanto no termostato o sistema era colocado
em contato com o banho de calor, no barostato o sistema é colocado em um “banho” de
pressdo de interacéo fraca. Esse banho permite um escalonamento do volume que gera
uma flutuacéo da presséo de maneira mais realista do que o método de reescalonamento
do volume, permitindo uma aproximagao mais realista da pressao alvo (BRAUN et al.,
2019). De modo geral, a equacao que o define € muito parecida a equacéao 27, e € dada
por (LEACH, 2001):

dP(t)
dt

= (P~ P(D) (0)

Onde, 1, € o fator de acoplamento do sistema com o banho de presséo, P, € a
pressdo desejada e P(t) € a pressao no exato momento. O volume é escalonado por um
fator A, 0 que equivale a escalonar as coordenadas do sistema por um fator A'/3, onde
(LEACH, 2001):

A=1- k2P - Py) (31)
Tp

(32)
Ti* = )\1/3. T

Sendo, 8t o passo de tempo, k a compressibilidade isotérmica e r;* as novas
posicoes atdmicas.

Uma outra opcdo de barostato a ser utilizado é o de Parrinello-Rahman. Ele é
interessante pois € capaz de realizar o escalonamento anisotrépico, ou seja, ele leva em
consideracao que as propriedades fisicas de um meio, ou material, podem ser diferentes
para diferentes direcdes do sistema. Dessa forma, € muito util em simulacdes de sélidos,
onde uma mudanca de fase pode ser uma mudanca no formato da rede cristalina,
diferentemente de um gas ou liquido, que ndo tem uma forma definida (BRAUN et al.,
2019).
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3.4.Integracdo das Equacdes Diferenciais

Realizar uma MD € como realizar um experimento em um laboratorio, porém
computacionalmente. Primeiro deve-se preparar o sistema definindo as condi¢des
iniciais, esperar o sistema entrar em equilibrio e, s6 apds o sistema estar equilibrado que
podemos realizar a medidas de interesse, obter dados. Porém, a obtencéo desses dados
nao é tao simples quanto parece (ROZGIC, 2015).

Uma vez que o objetivo da MD é obter informac6es dindmicas do sistema por meio
do movimento das particulas, a obtencdo de dados parte das equac¢des de movimento
Newtonianas, no entanto elas ndo sdo exatas e se faz necessario que seja aplicado
algum método de calcula-las (ROZGIC, 2015).

A primeira etapa a se realizar € encontrar as for¢as por meio do gradiente negativo
da energia, como mostra na equacao 15; mas, de acordo com a 22 Lei de Newton, pode-
se escrever a forca como na equacédo 3. Dessa forma, se o objetivo € encontrar as
posicbes e velocidades das particulas ao longo do tempo, € necessario integrar a
aceleracédo (ROZGIC, 2015):

dv; = f @ dt (33)

O grande problema é que ndo se tem funcéo da aceleracédo. Dessa forma, se faz
necessario que seja utilizado um método numeérico, como uma expansao de Taylor. Por
exemplo, supondo que se deseja calcular a posicdo de uma particula em um determinado
passo (t+ At), de acordo com a expansdo da série de Taylor, podemos escrever
(HINCHCLIFFE, 2003; ROZGIC, 2015):

ds(t) 1 d?s(t)

1
t+At) =s(t) + —=. At +— At)? + —
s+ =sO + == A+ A"+ 31773

3 n
d3s(t) A 4t 1d s(t) (34)

n! dtm

(A"

Analogamente a equacgdo 34, para calcular a posi¢éo no tempo (t — At), temos:

ds(t) 1 d?s(t)

oo\ 2
i .At+2! 12 (At)

1 d3s(t)

1 ld”s(t)
31 dt3

n! dtm

(35)

s(t—At) = s(t) — (A3 + -+ (A"
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Se somarmos as equacoes 35 e 34, obtemos:

d?s(t) (36)

S(t+ A8 = 2.5() = s(t — A +— 5. (A% + C.(A)* + -+

Onde C é o valor da quarta derivada dividido por 4! . Mas os termos de 32 ordem ou mais
sao insignificantes, o que € bom, uma vez que se desconsiderarmos esses termos, 0 erro no
calculo sera pequeno. Na equacdo 36 temos, implicita, a aceleracdo, que pode ser encontrada
por meio da for¢a atuante no atomo no instante t.

d? F 37

A velocidade né&o aparece na equacao 36, mas pode ser obtida subtraindo a
equacao 35 de 34, expandidas até a segunda ordem (considerando que os termos de

ordem maiores séo insignificantes):

s(t+ At) —s(t—At) = 2.dfi—(:).At (38)
Logo,
s(t + At) — s(t — At) (39)

v(t) =

2.At

Dessa forma, as equacdes 36 e 39 formam um exemplo de algoritmo muito utilizado

em dindmicas moleculares, o chamado o algoritmo de Verlet.
3.5.Simulagéo da Mordenita (MOR)

De modo geral, a simulacdo ocorre de acordo com as seguintes etapas:
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Figura 9. Fluxograma das etapas da simulacdo computacional classica.

Estrutura épllca(,‘ao Solvatacdo da Minimizagdo
- ampo de . A
Inicial 3 Caixa da Energia
Forca
ANALISE DE Producdo de Equilibrio de Equilibrio de
DADOS Dados Pressao Temperatura

Fonte: Autoria Propria

3.5.1. Estruturas

Para construir a estrutura inicial da MOR foi utilizada a cela unitaria da zeolita
contida na base de dados do software Avogadro e, através dela, criado uma super cela
de dimensdes a, b e ¢, equivalentes a 53,475 A, 60,123 A e 48,805 A, respectivamente.
A estrutura do Avogadro é gerada ja saturada com hidrogénio; esses hidrogénios foram
substituidos por oxigénio. Esse arquivo de estrutura contém apenas as coordenadas
iniciais de cada atomo no sistema.

Essa estrutura criada serviu de base para a construgéo de outras 4 estruturas: (I)
zedllitas sem sitios ativos e com razdo Si/Al = 215 (MORzzs), (1) zedlitas sem sitios ativos
e com razdo Si/Al = 107 (MORu1o7), (I1l) zedlita com a presenca de 6 ions cobre para formar
3 sitios ativos e apresentando uma razao Si/Al = 143 (Cu-MORu43), (IV) zedlita com a
presenca de 6 ions cobre para formar 3 sitios ativos e apresentando uma razdo Si/Al =
85,4 (Cu-MORss 4).

Tabela 1. Composicao de cada sistema.

Si/Al Cu

MOR °° -
MOR215 215 -
MOR 107 107 -
Cu-MOR43 143 6
Cu-MORss 4 85,4 6

Fonte: Autoria Prépria
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Utilizando o programa Gromacs (GROMACS DEVELOPMENT TEAM, 2019), foi
criada uma caixa com dimensdes equivalentes a 56,768 A, 63,602 A e 70,168 A em x, y
e z, respectivamente.

Com a caixa da estrutura pronta, se aplica um campo de forca a fim de gerar a
topologia do sistema. O campo de forca definido para ser utilizado no trabalho foi
Gromos53a6 por ser um dos poucos campos de for¢ca que contem parametros ligados de
Si-O e os parametros de van der Waals para o Si e O(OOSTENBRINK et al., 2004).
Dessa forma, os parametros das interacdes de atomos ligados envolvendo metais (Al e
Cu) e das interacbes de Coulomb foram parametrizados pelo grupo em trabalhos
anteriores por QM (FREITAS et al., [s. d.], no prelo).

Depois de gerada a topologia, p6de-se adicionar o solvente (agua) ao sistema e

realizar a minimizacdo da energia a fim de se obter o sistema em seu estado de equilibrio.
3.5.2.  Dinamica Molecular

Com o sistema equilibrado, se introduz o efeito de temperatura (300 K) e de pressao
(1 bar), utilizando o algoritmo de “Berendsen” para o termostato e “Parrinello-Rahman”
para o barostato.

Apoés a temperatura e pressao do sistema ter sido equilibrada, se comeca a etapa
de producdo. E a etapa mais demorada e é por meio desta que se obtém os dados
necessarios para obtencdo dos resultados, em um arquivo de trajetéria que mostra a

evolucao do sistema ao longo do tempo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Estrutura Inicial

A estrutura inicial dos sistemas foi obtida através do banco de dados cristalograficos
do Avogadro(HANWELL et al., 2012). Ela contém apenas atomos de silicio e oxigénio e,
por meio dela, foram construidas as estruturas contendo aluminio, sodio e cobre,
adicionando manualmente esses atomos ao arquivo de extensao .pdb gerado. Todas as
estruturas foram visualizadas utilizando o VMD(HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN,
1996).
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Figura 10. Cu-MORss 4: (a) visdo ortogréfica e (b) visdo em perspectiva.

@) (b)

Fonte: Autoria Propria.

4.2 Estrutura Solvatada

Para as estruturas de cada sistema foi, entdo, por meio do Gromacs, gerada uma
topologia e posteriormente solvatada com agua. O modelo de agua utilizado no trabalho
foi spc216.

Figura 11. Cu-MORss 4 solvatada: (a) visdo ortografica e (b) visdo em perspectiva.

(@) (b)

Fonte: Autoria Prépria.
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4.3.Energia Potencial

Com os sistemas solvatados, foi realizada a minimizacdo da energia para que as
estruturas se encontrassem em seus estados de equilibrio. As figuras abaixo mostram os
graficos, gerados pelo programa Grace(TEAM, 2013) , da variagdo da energia potencial
em funcdo do tempo para cada um dos sistemas de interesse.

Todos os outros graficos presentes neste trabalho também foram gerados pelo
Grace.

Figura 12. Minimizacdo de Energia Potencial da (MOR).
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Fonte: Autoria Prépria
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Figura 13. Minimizacdo de Energia Potencial da MOR21s
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Figura 14. Minimizacdo de Energia Potencial da MOR107
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Fonte: Autoria Prépria.

42



Energia Potencial (kJ/mol)

Energia Potencial (kJ/mol)

Figura 15. Minimizag&o de Energia Potencial da Cu-MORu43
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Figura 16. Minimizacdo de Energia Potencial da Cu-MORgs 4
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Fonte: Autoria Prépria.
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Como é possivel observar, todas as estruturas foram convergidas a um minimo
energético, o que garante que todas elas se encontravam em equilibrio durante a

dinamica.
4.4. Temperatura

Com o sistema em seu estado de equilibrio, foi realizada a implementacdo e
equilibrio da temperatura. As imagens a seguir mostram a temperatura equilibrada em

300K logo apos a etapa de equilibracéo e que foi mantida apés a dinamica.

Figura 17. Equilibrio de Temperatura na MOR: (a) Introduc¢éo e manutencao do efeito de temperatura e
(b) temperatura ainda equilibrada apés realizar a dindmica
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Fonte: Autoria Prépria
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Figura 18. Equilibrio de Temperatura na MOR2is: (a) Introducdo e manutencéo do efeito de temperatura
e (b) temperatura ainda equilibrada apos realizar a dinamica
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Figura 19. Equilibrio de Temperatura na MOR1o7: (a) Introducdo e manutencgéo do efeito de temperatura
e (b) temperatura ainda equilibrada apos realizar a dinamica
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Figura 20. Equilibrio de Temperatura na Cu-MORu43: (a) Introdugéo e manutencao do efeito de
temperatura e (b) temperatura ainda equilibrada apés realizar a dinamica
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Figura 21. Equilibrio de Temperatura ha Cu-MORss 4: (a) Introducé@o e manutencgéo do efeito de
temperatura e (b) temperatura ainda equilibrada apoés realizar a dinamica
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4.5.Raiz do Desvio Quadratico Médio das Posi¢cdes Atdmicas (RMSD)

Com o sistema equilibrado, foi possivel realizar a dinamica molecular. Com os
dados produzidos na dinamica, foi possivel calcular o desvio quadratico médio das
posi¢cdes atdmicas, a fim de analisar a mudancga conformacional da estrutura da zedlita.

Como pode ser observado nas figuras a seguir, todas os sistemas estudados
apresentaram um platd em aproximadamente 0,1 nm, o que indica que nenhuma

estrutura apresentou grandes mudancgas conformacionais.

Figura 22. RMSD: MOR
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Figura 23. RMSD MOR2is
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Figura 24. RMSD MORu107
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Figura 25. RMSD Cu-MORu43
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Figura 26. RMSD Cu-MORss 4
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4.6.Ligacbes de Hidrogénio

Foi calculada a quantidade de ligacGes de hidrogénio entre o solvente (agua) e a
mordenita e, como é possivel observar nas imagens abaixo, o sistema contendo apenas
silicio e oxigénio (Figura 27) apresentou uma quantidade relativamente baixa de ligacdes
de hidrogénio, com a média pouco abaixo de 625, aproximadamente. No entanto, ao
adicionar sitios acidos ao sistema (Figuras de 28 a 31), observa-se um aumento relevante
de ligagOes de hidrogénio, chegando a quase 850 ligagdes.

A figura 28, MOR com razao Si/Al = 215, apresentou uma média de ligacBes de
hidrogénio um pouco abaixo de 825, aproximadamente; quase 200 ligacdes a mais do
gue o sistema de mordenita pura.

Ao diminuir essa razao de Si/Al para 107 (Figura 29), ou seja, a0 aumentar a
quantidade de &tomos de aluminio presente no sistema, pode-se observar um ligeiro
aumento da média de ligacBes de hidrogénio, ficando entre 825 e 850. Logo, a interacao
do solvente com a zedlita aumentou com a diminuicdo da razao Si/Al.

A figura 30 é referente a um sistema contendo uma raz&o Si/Al maior do que o
sistema da figura 29. Logo, se esperaria que a quantidade de ligacées de hidrogénio
formadas fosse menor. No entanto, a Cu-MORua43, diferentemente da MOR107, apresenta
ions Cu(ll) em sua estrutura, a fim de formar sitios ativos; e a presenca destes sitios
ativos fizeram a média do numero de ligacdes de hidrogénio ser ligeiramente maior do
que no caso da MORu1o7. Assim, é possivel observar que a presenca apenas de sitios
acidos j4 aumenta a afinidade do solvente com a zedlita, porém a presenca de sitios
ativos é capaz de aumentar ainda mais essa interacao.

Por fim, na figura 31, também temos um sistema com mesma quantidade de sitios
ativos de cobre, porém com razao Si/Al = 85,4, ou seja, contendo mais aluminio do que
a Cu-MORu143. Comparando essas duas estruturas, vemos que a média de ligacdes de
hidrogénio foi praticamente a mesma, e que esse aumento na quantidade de aluminio

nao foi o suficiente para gerar um aumento na afinidade com o solvente.



Figura 27. LigacGes de Hidrogénio entre a agua e a zedlita na MOR.
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Figura 28. Ligacdes de Hidrogénio entre a agua e a zedlita na MOR21s.
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Figura 29. LigacGes de Hidrogénio entre a agua e a zedlita na MOR107.
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Figura 30. LigacBes de Hidrogénio entre a agua e a zedlita na Cu-MOR143.
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Figura 31. LigacGes de Hidrogénio entre a agua e a zedlita na Cu-MORgs 4.
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4.7.Deslocamento Quadratico Médio (MSD)

O Deslocamento Quadratico Médio é uma forma de medir a difusividade de alguma
espécie do sistema, no caso, foi medido a difusividade da dgua da agua em relacao a
mordenita.

A difusividade do sistema é medida de acordo com a quantidade de matéria que se
deslocou, em relacdo a posicao anterior, em um determinado tempo. Dessa forma,
calcular o deslocamento quadratico médio em fungéo do tempo e realizar um ajuste linear
sobre a curva, podemos obter o coeficiente de difusédo com o coeficiente angular da reta.

Analisando as figuras abaixo, observa-se que a Figura 32 (MOR), apresenta o
menor valor de coeficiente angular entre todos os sistemas. Uma possivel explicacdo
para tal fato € a de que ao adicionar sitios acidos a estrutura, um dipolo é criado
permitindo maior mobilidade da agua dentro da zedlita, ou seja, permitindo uma maior

difusao.
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No entanto, ao comparar as figuras 33 (MORzis) e 34 (MOR107) se esperaria que
gue a MOR1o7 apresentasse maior coeficiente de difusédo, o que ndo é o que acontece. E
0 mesmo vale ao comparar as figuras 35 e 36; se esperaria que a Cu-MORss4
apresentasse maior coeficiente angular em relacdo a Cu-MORu143, porém o que acontece
€ justamente o contrario.

Logo, talvez a adicéo de sitios acidos realmente gera um dipolo que permite uma
maior difusdo da &agua, porém esse aumento da difusdo ndo necessariamente é
proporcional ao aumento da quantidade de sitios acidos presentes. Todavia, a diferenca
do coeficiente angular das retas é tdo minima que nao é possivel chegar uma concluséao

definitiva.

Figura 32. Deslocamento Quadréatico Médio da 4gua pela zedlita MOR.
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Figura 33. Deslocamento Quadratico Médio da agua pela zedlita MOR21s.

Figura 34. Deslocamento Quadratico Médio da agua pela zedlita MOR1o7.
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Figura 35. Deslocamento Quadratico Médio da dgua pela zedlita Cu-MOR143.
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Figura 36. Deslocamento Quadratico Médio da agua pela zedlita Cu-MORgs 4.
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4 .8.Potencial Eletrostatico

Foi realizado, também, o mapa de potencial eletrostatico para cada uma das
estruturas, em uma faixa de 5V, e foi observado que em uma dire¢cdo quase ndo ha um
dipolo, enquanto que em outra direcdo da mesma regido € possivel observar a formacao
de um dipolo. Portanto, nas figuras a seguir, para cada sistema, foi apresentado o mapa
de potencial nessas duas direcoes.

Na figura 37, podemos observar que a MOR apresenta um mapa mais esverdeado,
uma regido mais neutra, com um pequeno dipolo se formando. No entanto, ao adicionar
sitios acidos a estrutura, é possivel observar que um dipolo mais intenso é formado. Isso
ocorre, pois, ao adicionar o aluminio, o sistema fica sobrecarregado com uma carga
negativa e, consequentemente, se faz necessario adicionar um cétion compensador de
carga (neste trabalho foi utilizado Na*), gerando um dipolo no sistema.

N&o seria estranho pensar que estamos adicionando um cétion compensador, o
sistema deveria estar neutro e, portanto, ndo haveria formacdo de dipolo. Porém, se
voltarmos a atencgdo para os graficos das figuras de 27 a 31, nota-se que a adi¢édo de
sitios acidos gera uma maior intera¢do do solvente com a estrutura, ou seja, a agua esta
solvatando os ions de aluminio e de sédio formando uma camada de solvatacdo que
mantém os Na* ndo tdo perto do aluminio e permitindo o aparecimento do dipolo.

O surgimento de dipolos vai de encontro com a proposta de justificativa dos

coeficientes de difusdo na sessao de Deslocamento Quadratico Médio.

Figura 37. Mapa de Potencial Eletrostatico para a MOR em uma faixa de 5V.
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Figura 38. Mapa de Potencial Eletrostatico para a MOR21s em uma faixa de 5V.
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Figura 39. Mapa de Potencial Eletrostatico para a MOR107 em uma faixa de 5V.

MOR107

Fonte: Autoria Propria

Figura 40. Mapa de Potencial Eletrostatico para a Cu-MOR143 em uma faixa de 5V.
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Figura 41. Mapa de Potencial Eletrostatico para a Cu-MORss 4 em uma faixa de 5V.
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4.9.Funcao de Distribuicdo Radial (RDF)

Por fim, foi calculada a funcdo de distribuicdo radial do s6dio em relacdo ao
aluminio. Os resultados obtidos foram:

Figura 42. RDF: MOR21s
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Figura 45. RDF: Cu-MORS85,4
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A partir dos graficos obtidos, observa-se uma diminuicdo da quantidade de ions
sédio que estdo a, aproximadamente, 0,25 nm de distancia do aluminio e um aumento
da quantidade de ions sédio que estdo a distancias maiores em relacdo ao aluminio,
conforme se aumenta a quantidade de sitios acidos e se implementa sitios ativos. Isso
significa que provavelmente, ao aumentar a quantidade de sitios acidos de Brgnsted, os

ions de sodio interagem com mais de um sitio acido.
5. CONCLUSAO

Com esse trabalho, conseguimos concluir os objetivos iniciais, tais como aprofundar
as técnicas de simulacdo computacional simulando a zedlita mordenita e entender
algumas propriedades desse material.

Foi possivel observar que a adi¢cao de sitios acidos permite uma maior afinidade da
agua com a zeolita aléem de gerar um dipolo importante para reacdo de producado de
metanol, uma vez que com 0s mapas de potencial eletrostatico, € possivel observar que

o Na* é capaz de compensar a carga da Al', sem estar muito perto dele.
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O Deslocamento Quadratico Médio juntamente com os mapas de Potencial
Eletrostatico, também contribuem para a proposta de que a adicdo de sitios acidos
permite uma maior difusdo da agua uma vez que é gerado um dipolo na estrutura.

Os dados de RDF das estruturas contendo sitio, mostraram que a adi¢ao de sitios
acidos permite a interacdo de um ion sodio com mais de um sitio acido, o que permite
gue os sitios fiqguem mais disponiveis para participar da reacao. Tal informacé&o obtida vai
de encontro com a segunda sugestdo de reacdo descrita na sesséo de Sitios Ativos, na
Introducdo, pois o sitio estando relativamente mais distante do cétion, o torna mais
disponivel para participar da reacao de producdo do metanol, de modo que o sitio acido
seria capaz de interagir com a agua, liberando uma hidroxila que poderia atacar o CHs

preso ao sitio ativo formando o metanol (CH3OH).
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