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Katalytické hydrogenace

Pristup k vyzkumu:

Konkurenc¢ni kineticka méreni
— relativni adsorptivity (K,/Kg) a reaktivity (rp/rg) substrati

Fyzikalné-chemické metody <
— FT-IR, MAS-NMR, TPD, LEED
— SEM, TEM, STM, XRD, ...

Molekularni modelovani
— odhad geometrie, IR vibrace, adsorpcéni enhtalpie _ %’
— vazebneé energie, struktura tranzitniho stavu *% l‘& *4‘5;@ Q%
— a) molekularni dynamika (stat. termodynamika) -
— b) kvantova mechanika (Schr. rovnice) *i% Q’z%% e, %%5 e

CH,=CH, @ P(111)




Katalytické hydrogenace: Adsorpce

Mechanismus: Horiuti - Polanyi (1934)
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Fealkianty

Povrchovy komplex:

* zména geometrie adsorptivu:
* distorze substituentii z roviny C=C dvojné vazby
* prodlouzeni vazby C=C
* zména geometrie adsorbentu:
* relaxace a rekonstrukce v misté aktivniho centra
» zména hybridizace, IR, NMR parametra

* posun el. hustoty z m-vazeb smérem k povrchu kovu (d-pés)
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Aplikace kvantové chemie

ChoY(x1)
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Molekularni struktury
(cluster):
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Periodické struktury
(slab):

Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)




Krystal a povrchové roviny platiny

Popis periodicke
stuktury:

FCC Pt bulk

3.9865

Mrtizkova konstanta 1
a=3,9865 A (wp.) cartesian
a=3,9242 A (exp.) 000

Povrchova energie:
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c =0,1145 eV/A? c =0,1150 eV/A? c =0,0943 eV/A?
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prop-2-en-1-ol
ethylen (allylalkohol)
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2-methylbut-3-en-2-ol
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hex-1-en-3-ol

hept-1-en-4-ol

Di-c-ethylen @ c(3x3)-Pt(111), [C,H,Pt; ],
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Modelove latky

Ethylen-bis(trifosfin)platina, C,H, P,Pt




Geometrie adsor'bovanych komplexu
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Ethen Prop-2-en-1-ol 2-Methylbut-3-en -2-ol Hex-1-en-3-ol Hept-1-en-4-ol
Ad(C=C)* [A] 0,1377 0,1432 0,1496 0,1552 0,1380
Ad(C=C)** [A] 0,0943 0,0944 0,0971 0,0925 0,0966

.. v di-c adsordovaném stavu ... v di-o koordinovaném stavu

Absolutni prodlouzeni vazeb C=C

0,098
0,096%;
0,094

Dd* [A] 0,092
L2kl 0,09
Prop-2-en-1-ol 2-Methylbut-3-en -2-ol Hex-1-en-3-ol Hept-1-en-4-ol




Adsorpcni energie
Exponované
krystalografické roviny

Energeticky profil hydrogenace
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CH,=CHR + 2+ —> H%_%R ————> CH,CH,R + 2*

AH Ekomplex (Ekov s Eolefin)
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Organokovova slou¢enina Povrchovy komplex
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Adsorpcni vs. disociacni energie

E_,, [kJ/mol] E i, [kJ/mol] K, [-]
Ethen -203,6 116,8
Prop-2-en-1-ol -232,1 107,6 15,0
2-Methylbut-3-en-2-ol -216,1 110,9 1,0
Hex-1-en-3-o0l -235.5 114,8 2,9
Hept-1-en-4-ol -193.6 98.9 1,9
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W E(ads) [kJ/mol] ® E(diss) [kd/mol] & K(rel) [-]

. adsorp¢ni teplo di-o adsorbatu na bunice ¢(3x3) povrchu platiny Pt(111)
. disociacni energie di-c vazby v komplexu (olefin)Pt(PH,),
. relativni adsorp¢ni koeficient adsorptivu oproti standardu na 5%-Pt/C katalyzatoru




Disociacni (vazebné) energie

Vazebné energie Pt-olefin v komplexech (PH;),Pt-(olefin)
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Vliv metody na presnost vypoctu

Koordinovany olefin E, [kJ/mol] E, [kJ/mol] E_, [kJ/mol] E_, [kJ/mol]

B3LYP/6-31G(d) MP2/6-31G(d) GGA-PAW /T-point GGA-PAW / k(2x2x1)
Ethen 51,8 116,8 -203,6 -123,4
Prop-2-en-1-ol 29,7 107,6 -232,1 -97.9
2-Methylbut-3-en-2-ol 29,5 110,9 -216,1 -85,4
Hex-1-en-3-ol 37,1 114,8 -235.5 -94.5
Hept-1-en-4-o0l 26,3 98,9 -193,6 -68,4

Koordinovany olefin v (C=C) [cm] v (C=C) [cm]
Ethen 1212,7 1187,5
Prop-2-en-1-ol 1216,2 1173,0
2-Methylbut-3-en-2-ol 1229,9 1169,5
Hex-1-en-3-ol 1220,6 1185.4
Hept-1-en-4-o0l 1220,5 1199,1




Zaver

Modelovany geometrie adsorbovanych struktur nenasycenych
latek na povrchu Pt(111)

Vyhodnoceno tepelné zabarveni této chemisorpcCni reakce

Nalezena skupina organokovovych sloucenin, ktera ads.
struktury dostatecné aproximuje

Zvysenim presnosti vypocCtu = realnéjsi hodnoty geometrie a
adsorpcni enthalpie

Srovnani s experimentalnimi daty = vyjadreni rovnice LFER
(Linear Free Energy relationship)

Pouzité metody umoznuji predikovat vysledek chemisorpce
smesi latek a odhadnout tak selektivitu katalytické reakce




