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Czesc teoretyczna



The fundamental laws necessary for the mathematical treatment of a large part of physics and
the whole of chemistry are thus completely known, and the difficulty lies only in the fact that

application of these laws leads to equations that are too complex to be solved. -

- Paul Dirac



Odkrycie fundamentalnych praw chemii teoretycznej nastgpilo w stosunkowo
krétkim okresie czasu na poczatku ubieglego wieku. W 1900 roku na zebraniu
Niemieckiego Towarzystwa Fizycznego Max Planck zreferowat swoja prace dotyczaca
teorii kwantéw. Okoto 10 lat pé6zniej Ernst Rutherford odkryl, ze atomy skladaja
si¢ z ciezkiego jadra i lekkich elektronéw, a wkrétce potem Niels Bohr ogtosit
teorie dotyczaca orbit elektronowych w atomach. Relacje pomiedzy dodatnim fa-
dunkiem jadra, liczba atomowa i pozycja pierwiastka w ukladzie okresowym
wyjasniono na poczatku lat 20-tych. W 1926 roku znane juz bylo réwnanie
Schrédingera, w ktorym ruch czagstek elementarnych opisywala funkcja falowa.
Wkrétce potem Dirac zaproponowal uogdlnienie réwnania Schrédingera

uwzgledniajgce efekty relatywistyczne.

Rozwigzanie réwnania Schrodingera dla atomu wodoru okazalo sie stosunkowo
proste, a ponadto otrzymane wyniki dawaly prawie idealnga zgodno$¢ z danymi
eksperymentalnymi. Wkrotce jednak strony okazalo sig, ze natura jest bardziej
skomplikowana niz si¢ poczatkowo moglo wydawac. Stwierdzono bowiem, ze
niemozliwe jest analityczne rozwigzanie réwnania dla bardziej zlozonych ukladow
(czyli wszystkich!).

Zdanie z poprzedniej strony stanowigce motto do niniejszej pracy wypo-
wiedziane zostato przez Paula Diraca w 1929 roku. W roku 1998 John Pople, laureat
nagrody Nobla z chemii, wspominat je w czasie swojego wystapienia przed komisja:
, Byt to zaréwno krzyk triumfu i wotanie rozpaczy. Oznaczat koniec etapu odkrywania

praw chemii, lecz wymagat kolosalnego nakiadu pracy w ich matematyczne



implementacji. [...| Oto przed chemikami kwantowymi lat 3U-tych staneio wyzwanie.
Podczas gdy nieosiggalne jest dokladne rozwigzanie, jak moze by¢ mozliwe
opracowanie przyblizonych procedur matematycznych, ktére dostarcza pomocy przy
jakosciowej interpretacji zjawisk chemicznych oraz dostarcza mozliwosci przewi-

dywania wilasciwosci” [1].

Szczesliwie jednak ,niedokladne” nie znaczy ,bezuzyteczne”. W wiekszosci
przypadkéw obliczania energii takich jak cieplo tworzenia lub potencjal jonizacji
wystarczajgca jest dokladnos¢ rzedu 1 kcal/mol. Jesli dodatkowo wezZmie si¢ pod
uwage, ze kazdy eksperyment réwniez jest obarczony bledem, przyblizone metody
okazuja sie catkiem niezte. Kluczem do sukcesu staje si¢ zatem wybranie odpo-

wiedniego przyblizenia.

W ciggu minionych kilku dekad opracowano wiele metod pozwalajacych na
otrzymanie zadowalajacych wynikéw. Istnieja metody w przyblizony sposéb okreslajace
energie ukladu takie jak np. metoda Hartree-Focka [2], teoria funkcjonatu gestoSci
(DFT) [3] czy caly szereg metod pélempirycznych [4] i p6l sitowych [5]. Przy
symulacjach zbyt ztozonych ukladéw wykorzystuje si¢ przyblizenia w postaci np. perio-
dycznych warunkéw brzegowych, skréconego zasiegu oddziatywan lub konwencje
najblizszego obrazu. Réwniez zjawiska fizykochemiczne opisuje si¢ matematycznie

w spos6b przyblizony za pomoca metod dynamiki molekularnej i Monte Carlo [6].

Rozwdj algorytméw oraz gwaltowny wzrost mocy obliczeniowej komputer6w
jaki nastapit w minionych latach spowodowat ze modelowanie molekularne w katalizie
osiggneto do dzi§ wysoki poziom i stalo si¢ metoda komplementarng do badan
eksperymentalnych [7, 8]. Czy zatem zadanie jakie stalo przed chemikami w latach
30-tych ubieglego wieku mozna uzna¢ za zakoriczone sukcesem? W miare sukce-
sywnego osiagania kolejnych jego etapéw przed badaczami staja nowe cele. W szcze-

g6lnosci w katalizie heterogenicznej mozna wyliczy¢ ich kilka [9].

Przede wszystkim katalizatory heterogeniczne s ciatami stalymi, zatem
zazwyczaj znaczacy jest wplyw wysoce rozwinietej powierzchni na geometrie i wlasci-
wosci chemiczne centréw aktywnych katalizatora. Jedna z najszybszych obecnie metod

opisu energii modelu - pola sitowe - posiada ciaggle dwa zasadnicze ograniczenia



polegajgce na zaniedbywaniu etektow kwantowych oraz ciggle niewystarczajgcej
wydajnosci. Celem badann w tym wypadku jest opracowanie metody pozwalajacej na
postugiwanie sie jeszcze wiekszymi modelami katalizatoréw, uwzgledniajacymi w swo-

jej budowie istnienie makro- i mikroporéw.

Kolejny problem stanowi brak punktu odniesienia, ktéry umozliwilby
poréwnanie wynikéw obliczeniowych z eksperymentalnymi. Wigekszos¢ katalizatoréw
heterogenicznych stanowiag uklady wielofazowe, a ich fazy aktywne z uwagi na niskie
stezenie sg stabo scharakteryzowane eksperymentalnie. Mimo, ze to zadanie moze
wydawaé sie przeznaczone wylacznie dla eksperymentatoréw, bardzo pomocne
mogloby by¢ opracowanie metod obliczeniowych analogicznych do iloSciowej
zaleznosci aktywnosci od struktury (Quantitative Structure Activity Relationship -
- QSAR) [10] wykorzystywanych w naukach biochemicznych.

Duze trudnoéci w poréwnaniu wynikéw obliczeri z eksperymentem sprawiaja
same materialy mikroporowate o nieregularnej strukturze. Katalizatory oparte na
no$nikach mikroporowatych (np. na formiey tlenku glinu, stanowigcy przedmiot badar
w niniejszej pracy) zawierajg duzg liczbe poréw o réznych ksztattach i rozmiarach, a ich
powierzchnia wewnetrzna jest bardzo rozwinieta. Odtworzenie takiej struktury w pos-
taci modelu matematycznego jest przy zastosowaniu wspdlczesnych komputeréw

niemozliwe.



1. CEL PRACY

Celem niniejszej pracy jest dostarczenie przy pomocy metod chemii obliczeniowej

opisu wybranych zjawisk zachodzacych w porach katalizatora reformingowego

Pt-Sn / 'Y-A1203Z

- okreslenie wspotczynnikéw dyfuzji weglowodoréw oraz mechanizmu ich dyfuzji

w porach katalizatora,

- okreslenie wplywu warunkéw (temperatura i ciénienie), a takze niektérych cech
budowy katalizatora, takich jak rozmiar poréw i rozmieszczenie atoméw Pt i Sn, na

polozenie réwnowag adsorpcyjnych weglowodoréw,
- sposobu oddzialywania atoméw metali z czasteczkami weglowodoréw,
- okreslenie mechanizmu tworzenia wigzania C-C podczas reakcji dehydrocyklizacji.

Realizacja tych zadan jest mozliwa dzieki opracowaniu odpowiedniego modelu
obliczeniowego, ktéry powinien dawaé¢ mozliwos¢ jak najdokiadniejszego wgladu

w przebieg zjawisk towarzyszacych cyklowi katalitycznemu.

Zadaniem jakie postawil sobie autor niniejszej pracy jest wykazanie, ze dzigki
zastosowaniu odpowiedniego polgczenia réznych metod obliczeniowych, mozliwe jest
otrzymanie precyzyjnego i wiarygodnego opisu zachowania czasteczek weglowodoréw
w porach katalizatora Pt-Sn/y-ALOs. W ten sposéb zostanie wykazane, ze dzigki wyko-
rzystaniu odpowiednio zbudowanych modeli, metody chemii obliczeniowej zasto-
sowane do badania zjawiska katalizy, nie zostaja w tyle za eksperymentem, a w niekto-

rych sytuacjach sa wrecz niezastapione.



Kataliza heterogeniczna zaistniala w $wiecie nauki wraz z raportem H. Davy'ego
z 1818 roku. Raport ten dotyczyl szybkiego utleniania wodoru na powierzchni Pt [11],
jednak dopiero w 1836 roku J. Berzelius wprowadzit termin ,kataliza”. W 1902 roku
P. Sabatier zaproponowat katalityczny proces uwodornienia etylenu, a wkrétce potem
(1905) V. Ipatieff stwierdzit wlasciwosci katalityczne gliny w wielu procesach uwodor-
nienia, odwodornienia, izomeryzacji i polimeryzacji zwigzkéw organicznych. Jednakze
dopiero proces reformingu benzyn okazat sie by¢ przelomem w zastosowaniu katalizy

w przemysle paliwowym.

Katalityczny reforming benzyn, wdrozony do przemystu w roku 1949 (UOP),
jest obecnie (obok krakingu katalitycznego), jednym z dwoéch podstawowych Zrédet
wysokooktanowych komponentéw benzyn [12]. Celem procesu reformingu jest
zwiekszenie liczby oktanowej frakcji benzyny poprzez rekonstrukcje czasteczek
zawartych w surowcu - ciezkiej benzynie reformingowej. W warunkach reformingu

katalitycznego zachodzi szereg reakdji z ktérych najwazniejsze to:
- odwodornienie naftenéw,
- izomeryzacja naftenéw,
- dehydrocyklizacja weglowodoréw parafinowych,
- izomeryzacja weglowodoréw parafinowych,
- hydrokraking.

Surowcem do reformowania benzyn, jest frakcja benzyny wrzaca w tempe-

raturach od 60-80°C do 160-190°C. W wyniku reformowania takiego surowca,



temperatura konca wrzenia produktow wzrasta o okofo 15°C poniewaz weglowodory
aromatyczne maja wyzsze temperatury wrzenia. Poniewaz dazy sie do ograniczenia
zawartoéci benzenu w benzynach, z surowca do reformowania usuwa si¢ prekursory
benzenu, zwlaszcza nafteny G, co prowadzi do podniesienia poczatku temperatury

wrzenia wsadu powyzej 85°C.

Na przebieg procesu reformingu majag wplyw warunki w jakich prowadzi si¢
proces - ci$nienie, temperatura, szybko$¢ przeplywu reagentéw oraz stosunek molowy

wodoru do weglowodoréw [13].

Ci$nienie w reaktorze zazwyczaj okre$la sie w sposéb przyblizony, jako ci$nienie
podawanego surowca. Wplywa ono na wydajno$¢ procesu, wymagang temperature
reaktora i stabilnos¢ katalizatora. W zaleznosci od typu reaktora i procesu stosowane sa
rézne ci$nienia: od ok. 350 kPa, do ok. 4 800 kPa. Zmniejszenie ciSnienia podnosi
wydajnos¢ reakcji, lecz skraca cykl pracy katalizatora na skutek zwiekszenia szybkosci

koksowania.

Temperatura jest giéwnym czynnikiem decydujgcym o jakosci produktu.
Poprzez podwyzszenie temperatury mozna otrzymac wieksza liczbe oktanowa (LO)
i zwiekszy¢ ilos¢ produkowanych aromatéw. Wspoélczesne katalizatory sa przysto-
sowane do pracy w szerokim zakresie temperatur, zwykle stosuje si¢ temperature
od 490 °C do 540 °C.

Objetosciowa szybkos¢ przeptywu (LHSV) mierzy sie¢ za pomoca stosunku
objetosci przetworzonej nafty do objetosci katalizatora w jednostce czasu. Szybkos¢
przeplywu jest SciSle uzalezniona od temperatury procesu - im wigksza szybkos¢
przeplywu, tym wyzsza musi by¢ temperatura procesu aby utrzymac odpowiednig LO
produktu. Podniesienie LO moze zatem odbywac si¢ na 2 sposoby - poprzez podnie-

sienie temperatury, lub zmniejszenie LHSV.

Stosunek molowy wodoru do weglowodoréw (H,/HC) wplywa na szybkos¢

reakcji koksowania. Poczatkowo wartos¢ te okreslano na 8 a nawet 10:1, obecnie

stosunek ten jest mniejszy niz 5:1, niekiedy nawet 2:1.
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Liczba oktanowa surowca wynosi zwykle okofo 6U (MB) natomiast produkt,
w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu ma LO w granicach 80-105 (zwykle

92-102).

Gléwny skladnik wigkszosci katalizatoré6w reformingu - platyna - jest wrazliwy
na zatrucie organicznymi zwigzkami siarki i azotu. Dlatego surowiec reformingu musi

by¢ wezedniej poddany hydrorafinacji [14].

Reakcja dehydrocyklizacji alkanéw do aromatéw zostala odkryta niezaleznie
przez kilka grup badawczych w latach 30-tych ubieglego wieku [15, 16, 17, 18, 19].
Odkrycie to zostalo uznane za niezwykle wazne z uwagi na 6wczesny kryzys
polityczny, ktéry ostatecznie doprowadzit do wybuchu II Wojny Swiatowej. Stad tez
wynikly opéznienia w publikacji wynikéw badan. Wdrozenie procesu do przemystu
nastapito w 1949 roku w firmie UOP, a wkrétce potem proces stat sie standardem
w rafineriach na catym $wiecie. Znaczenie reformingu benzyn w petrochemii ciggle jest
wielkie - badania nad coraz bardziej selektywnymi katalizatorami dehydrocyklizacji
trwaja do dzi$, o czym $wiadcza chocby prace poswiecone zastosowaniu zeolitu Pt-KL

w reakcji dehydrocyklizadji [20, 21].

2.1. Katalizatory reformingu

Pierwszym katalizatorem na ktérym stwierdzono zachodzenie reakcji dehydro-
cyklizacji alkanéw byt tlenek chromu. Miat on niestety dwie zasadnicze wady, ktére
uniemozliwialy jego praktyczne wykorzystanie: pod ci$nieniem atmosferycznym
wodoru szybko ulegal zakoksowaniu, a pod wysokim ciénieniem wodoru (ktére po-

winno zapobiegaé koksowaniu), jego aktywno$¢ znacznie malata [22, 23, 24, 25].

Wspélczesne katalizatory reformingu benzyn, zawieraja metale szlachetne
(Pt, Re, Ir) oraz dodatki (np. Sn) zdyspergowane na noéniku (zwykle n- lub y-ALO;)
o dobrze rozwinietej powierzchni. W poczatkowym okresie rozwoju procesu, nie
przywigzywano wiekszego znaczenia do rodzaju no$nika, gdyz uwazano, ze jedynym

jego zadaniem jest rozwiniecie powierzchni katalizatora. Rezultaty dokladniejszych
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badan katalizatora I’t-ALU; spowodowaty wzrost zainteresowania centrami aktywnymi
na powierzchni no$nika [26]. Katalizatory reformingu sa katalizatorami dwufunk-
cyjnymi - posiadaja dwa rodzaje centréw aktywnych: metaliczne i kwasowe [27].
Funkcja kwasowa pochodzi od noénika - s3 to centra kwasowe typu Broensteda lub
Lewisa (grupy hydroksylowe tlenku glinu, czesto podstawione chlorem) [28]. Na cen-
trach tych zachodza reakcje prowadzace do rekonstrukcji szkieletu weglowego
alkanéw; sa to reakcje zachodzace z udzialem jonéw karboniowych [29]. Funkcja
metaliczna pochodzi od metali szlachetnych - metale przejéciowe sg znanymi kataliza-
torami reakcji uwodornienia/odwodornienia [13]. Dla uzyskania maksymalnej efek-
tywnosci niezbedne jest odpowiednie wywazenie obu tych funkcji katalizatora,
jednakze sama platyna, bez udzialu funkcji kwasowej, réwniez katalizuje reakcje

dehydrocyklizacji [30, 31].

Od 1949 w praktyce przemyslowej sa katalizatory platynowe, p6Zniej wprowa-
dzono inne katalizatory bi- i polimetaliczne. No$nikiem tych katalizatoréw jest na ogét
tlenek glinu odmiany y- lub n-. Forma y-ALQ; jest bardziej odporna na spiekanie i ma
wieksza stabilnosé powierzchni. Funkcja kwasowa katalizatora jest utrzymywana na

odpowiednim poziomie przez dodatek chloru, rzadziej fluoru [32].

Wprowadzenie renu do katalizatora platynowego zwigkszylo jego tolerancje na
koksowanie i pozwolilo na obnizenie ciénienia roboczego oraz podwyzszenie
temperatury procesu. W literaturze patentowej podawane sa dodatki bardzo wielu
metali, zwlaszcza cyny, germanu, galu, olowiu i irydu. Zawartos¢ Pt poczatkowo
wynosita 0,6% wag., obecnie zwykle okoto 0,3% wag., chociaz sg stosowane katalizatory
zawierajace 0,2% wag. Pt. Zawartos¢ renu i pozostalych sktadnikéw metalicznych jest

ogo6lnie biorac tego samego rzedu co platyny.

Wplyw centréw kwasowych noénika na selektywno$¢ procesu ilustrujg prace
B. Davisa i P. Venuto oraz L.-G. Fogelberga i in. [33, 34, 35]. Badali oni handlowy
katalizator Pt/ALO,; oraz taki sam katalizator z centrami kwasowymi zneutra-
lizowanymi poprzez kalcynacje. Wykazano, ze w tym drugim przypadku selektywnos¢
reakcji cyklizacji alkanéw w kierunku produktéw dozwolonych przez mechanizm

bezposredniego utworzenia 6-czlonowego pierscienia wynosita ponad 90%. Autorzy
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konkludujg, ze tunkcja metaliczna jest odpowiedzialna za Kkatalizowanie reakcji

dehydrocyklizacji poprzez bezposrednie zamkniecie pierScienia.

Czesto katalizatory platynowe preparuje sie¢ poprzez impregnacje kwasem
chloroplatynowym. Dlatego jest prawdopodobnym, ze chlorki pozostajace w kata-
lizatorze po jego kalcynacji i redukcji, moga wplywaé na mechanizm cyklizacji.
K.W. McHenry i in. zaproponowali, Ze platyna jest obecna w katalizatorze nie w formie
metalicznej, lecz jonowej, i w tej postaci moze by¢ rozpuszczona w kwasie fluoro-
wodorowym [36]. Uwazali oni, Zze zwigzek platyny rozpuszczalny w kwasie to
kompleks chloroplatynowy, a aktywnos¢ katalizatora Pt-Cl-ALO; jest bezposrednio
zalezna od ilosci Pt w formie jonowej. W pézniejszych pracach [37, 38] wykazano,
ze zwigzki platyny rozpuszczajg si¢ w HF tylko po ekspozydji katalizatora na powietrze,
i tym samym zakwestionowano wyniki McHenry'ego. Dalsze badania 9] wykazaty,
ze w obu typach katalizator6w Pt-ALO; i Pt-Cl-ALO; cyklizacja przebiega wedtug tego
samego mechanizmu, natomiast obecnoé¢ chloru powoduje powstanie dodatkowej
Sciezki izomeryzacji.

W 1976 roku, firma Chevron jako pierwsza zastosowala do reformowania
benzyn katalizator bimetaliczny Pt-Re/ALO; [40]. Uwaza sig, ze jego wyzsza, w porow-
naniu do Pt/ALO; aktywnos¢ jest wynikiem tworzenia si¢ stopu Pt-Re, ktory jest
bardziej odporny na spiekanie.

Réwnolegle prowadzone byly prace nad zastosowaniem ukiadu Pt-Sn [32].
Stwierdzono, ze w takich samych warunkach reakcji, katalizator bimetaliczny Pt-Sn
wykazuje zar6wno wiekszg aktywnos¢ jak i zywotnoé¢ niz katalizator platynowy.
Wykazano takze, ze optymalny stosunek Pt:Sn w katalizatorze wynosi 1:4 dla 0,6%

wagowego Pt.

J. Sinfelt i in. zaprojektowali katalizator Pt-Ir/ AbO;, ktéry wedtug tych autorow
zbudowany jest z klasteréw obu metali osadzonych na nosniku [41]. Przedstawili oni
obszerna charakterystyke, z ktérej wynikato, ze klastery Pt-Ir maja jednorodna budowe.
Obecnie uwaza sie, ze wbudowanie Ir w katalizator modyfikuje witasciwosci Pt
zwlaszcza poprzez obnizenie aktywnosci hydrokrakingu, dodatkowo katalizatory Pt-Ir

majq jeszcze wieksza stabilnos¢ niz Pt-Re.
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Poza kilkoma wyjatkami - wspomniane juz badania K. McHenry'ego i in. [36]
oraz pézniejsza praca M. Botmana i in. [42] - dosy¢ powszechnie uwaza sig, ze platyna
jest obecna w katalizatorze Pt/ ALO; w formie metalicznej. W wiekszosci tych katali-
zatoréw Pt jest bardzo mocno zdyspergowana i praktycznie wszystkie atomy Pt sa
wyeksponowane na powierzchni noénika [32]. Chemisorpcja wodoru zachodzi ze
stechiometrig H/Pt = 1. W wyniku starzenia katalizatora stosunek ten maleje, a Pt two-

rzy wieksze skupiska.

Sytuacja jest bardziej skomplikowana w wypadku katalizatorow bimeta-
licznych. Katalizator Pt-Ir/ALO; ma najprawdopodobniej budowe klasterowa [32],
a w Pt-Sn/ALO; tworzy sie stop Pt-Sn [43, 44] jednakze zalezy to od uzytej techniki
preparacji [45, 46, 47].

Oproécz centré6w metalicznych istotng role w aktywnosci katalitycznej uktadu
Pt/ ALO; odgrywaja grupy hydroksylowe. Decyduja one w znacznej mierze o wiasci-
wosciach kwasowych nosnika. Budowa centréw tego rodzaju byla przedmiotem wielu
badan juz od lat 70-tych ubieglego wieku. W celu scharakteryzowania polaczenia grup
-OH z powierzchnig nos$nika stosowano wiele réznych technik badawczych - termo-
programowang desorpcje [48], kalorymetrie [49, 50], spektroskopi¢ w podczerwieni
[51, 52, 53, 54] czy magnetyczny rezonans jadrowy [55]. Zwlaszcza te dwie ostatnie
techniki wybitnie ufatwily scharakteryzowanie powierzchniowych grup hydroksy-
lowych. W szczegolnosci okreslono, ze w widmie IR, w zakresie wysokiej czestotliwosci
(powyzej 3 000 cm™) w zaleznosci od uzytej techniki preparacji katalizatora znajduje sie

nawet 7 pasm odpowiadajacych drganiom rozciagajacym grup -OH [54].

Catkiem niedawno do metod tych dolgczylo takze modelowanie molekularne
[56]. M. Digne i wspoétpracownicy wykorzystujac obliczenia DFT oznaczyli 3 rodzaje
grup hydroksylowych - dwa na powierzchni (110) i jeden na powierzchni (100)
o czestoéciach z zakresu 3 730 - 3 840 cm’. Za drgania o nizszej czestosci - ponizej
3 700 cm™ - odpowiedzialne sg grupy mostkowe, gdzie atom wodoru jest wspélny dla

dwéch atoméw tlenu - powierzchnia (110) lub nawet trzech atoméw tlenu na

powierzchni (100).
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2.2. Mechanizm reakcji dehydrocyklizacji

Pierwszy mechanizm przebiegu reakcji dehydrocyklizacji n-heptanu,
przedstawiony na Rys. 1 zostal zaproponowany przez Twigga w 1939 roku [57].
Zaklada on, ze najpierw zachodzi cyklizacja czasteczki alkanu, ktéra prowadzi do
pochodnych cykloheksanu zaadsorbowanego na powierzchni katalizatora, po czym
nastepuje odwodornienie do formy aromatycznej. Twigg zalozyl, ze w wyniku cyklizacji

powstaje bezposrednio 6-weglowy pierécien.

C-,H,E = [-—{2 +

Rys. 1. Mechanizm Twigga dehydrocyklizacji n-heptanu.

W przypadku alkanéw o dluzszych taficuchach istniejg inne mozliwosci B2]:

e Dbezposrednie utworzenie pierScienia 6-weglowego o réznym ulozeniu

podstawnikéw;

e wczesniejsza izomeryzacja na funkcji kwasowej noénika i nastepujaca po niej

cyklizacja i odwodornienie;
e wczesniejsze odwodornienie i cyklizacja powstatych w ten sposéb alkenow.

Kazdy z tych mechanizméw jest prawdopodobny i najczeSciej przyjmuje sig, ze
kolejnos¢ etap6w reakcji uzalezniona jest od wlasciwosci uzytego katalizatora. Badania
mechanizmu reakcji na katalizatorze dwufunkcyjnym dodatkowo komplikujg si¢ ze
wzgledu na reakcje izomeryzacji, gdyz nie mozna wowczas zastosowac znacznikéw
izotopowych [32]. W takim przypadku stosuje si¢ zazwyczaj badania kinetyki poszcze-
gélnych etapéw reakcji. Wykazano np. ze konwersja n-oktanu zachodzi poprzez izo-
meryzacje do metyloheptanu, dimetyloheksan6w i etyloheksanéw [58, 59, 60]. Dehyd-

rocyklizacja ta $ciezka zachodzi szybciej niz dehydrocyklizacja na katalizatorze
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monofunkcyjnym nie zawierajgcym centrow kwasowych. Mozna zatem przypuszczac,

ze funkcja kwasowa uczestniczy w znacznej mierze w etapie cyklizacji.

Inng istotng kwestig jest wielko$¢ pierScienia weglowego tworzonego w etapie
cyklizacji. Poczatkowo uwazano, ze cyklizacja moze przebiega¢ przez pierscienie
5-weglowe, ktére nastepnie ulegaja powiekszeniu do pierscienia szeScioczlonowego. Jest
to prawdopodobne z uwagi na mozliwoé¢ izomeryzacji pierScienia na katalizatorach
dwufunkcyjnych. Jednakze dokladne badania wszystkich reagentéw przejéciowych
tworzonych w czasie procesu [61] prowadzg do konkluzji, ze piecioweglowy produkt
posredni jest raczej malo prawdopodobny, a wyniki sg spéjne jeSli zalozy sie
bezposrednia cyklizacje do Cs.

Pézniejsze badania wykorzystujgce znaczniki izotopowe [62, 63] w reakcji dehy-
drocyklizacji n-heptanu, doprowadzily do uzyskania rozktadu znacznikéw w piercie-
niu toluenu. Okazalo sig, ze prawdopodobienistwo wystapienia znacznika w pozycji G
(0,40-0,44) plasuje si¢ w polowie pomiedzy wartosciami 0,5 - oczekiwanej dla bez-
posredniej cyklizacji Cs, i 0,33 - spodziewanej dla mechanizmu z pigcioweglowym

produktem posrednim.

H. Pines i in. badali dehydrocyklizacje n-heptanu i n-oktanu na réznych katali-
zatorach w celu okreslenia wplywu kwasowosci no$nika na mechanizm tej reakcji [64,
65]. Do tego celu stosowano katalizatory chromowe na nos$niku ALO; ze zneutralizo-
wang funkcja kwasowa. Dla weglowodoréw C; oczekiwane bylo wystepowanie
znacznika izotopowego w grupie metylowej toluenu z prawdopodobieristwem 0,5.
Nieoczekiwanym wynikiem byt znacznie bardziej réwnomierny rozklad znacznikéw,

a w grupie metylowej izotop “C wystepowat z prawdopodobieristwem ok. 0,17.

Zaproponowano zatem mechanizm, w ktérym jednym z etapéw posrednich byt

pierscieni 7-czlonowy, ktéry nastepnie ulegat przemianie do toluenu.

Na podstawie wynikéw analizy literatury tematu mozna uzna¢, ze mozliwych
jest wiele mechanizméw dehydrocyklizacji n-heptanu. Reakcja przebiega jedng z mozli-
wych drég w zaleznosci od wielu réznych czynnikéw, takich jak: sposob preparacji
katalizatora, obecno$¢ i sita funkcji kwasowej katalizatora, warunki prowadzenia
reakdji itp.
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3. MODELOWANIE MOLEKULARNE -
ENERGIA

Chemistry is knowing the energy as a function of the nuclear coordinates -

— F. Jensen.

Chemia jest naukg o budowie, wilasciwosciach i przeksztatceniach czasteczek.
Chemia obliczeniowa - nazywana tez czasami chemia teoretyczng lub modelowaniem
molekularnym - jest jej wyjatkowa poddziedzing. Jest ona wyjatkowa dlatego, ze jest
zaréwno stara jak i mioda. Celem chemii obliczeniowej jest zastosowanie metod
matema-tycznych w polaczeniu z fundamentalnymi prawami fizyki do badania zjawisk
che-micznych [66]. Podwaliny chemii teoretycznej powstaly wraz z powstaniem
mechaniki kwantowej na poczatku XX wieku, o czym wspomniano na wstepie.
Wykorzystanie modeli w chemii jest jednak duzo starsze - modele w postaci drewnia-
nych kul czy nawet odlewéw z brazu budowano juz w XIX wieku. A.W. Hofmann,
F. Kekulé i J. Dewar obrazowali za ich pomoca rézne procesy chemiczne [67]. Z drugiej
strony dziedzina ta jest wyjatkowo mioda, poniewaz jej rozkwit umozliwit dopiero
gwaltowny rozwo6j komputeryzacji na $wiecie: zadna technologia w historii ludz-
koéci nie rozwijata si¢ w takim tempie jak cyfrowe maszyny obliczeniowe w ciggu

ostatnich 40 lat.

Czasteczki chemiczne postrzega si¢ obecnie jako zesp6t atoméw, badz doktadniej
jako zbi6r elektrycznie natadowanych czastek: jader i elektronéw. Czasteczki r6znig sie,
poniewaz zbudowane sa z jader o réznej liczbie nukleonéw, badz tez ulozenie przes-
trzenne jader tego samego pierwiastka jest rézne. Reakcje chemiczne polegaja na
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przegrupowaniu ukiadu atomow czyli zmianie ich rozmieszczenia geometrycznego,

a jedyna silg fizyczna jaka powoduje zajscie tych proceséw jest sita oddziatywan elektro-
statycznych Coulomba miedzy jadrami i elektronami [68].

3.1. Powierzchnia energii potencjalnej

Minimalna ilo§¢ informacji niezbedna do opisania pojedynczej czasteczki
chemicznej to jej wzor strukturalny, czyli atomy z jakich jest zbudowana i sposéb w jaki
te atomy sa pofaczone. Poniewaz jednak ciggle brakuje jednoznacznej definicji wigzania
chemicznego, nalezy podejs¢ bardziej ogélnie - konieczna jest znajomo$¢ polozenia
atoméw w przestrzeni wzgledem siebie. W rzeczy samej okreslenie najlepszej - czyli

majacej najnizsza energie - struktury jest najczestszym zadaniem chemii obliczeniowej.

Najprostszym przykladem powierzchni energii potencjalnej jest krzywa Morse'a
dla czasteczek dwuatomowych (Rys. 2). Uzaleznia ona energie potencjalng czasteczki od

odlegloéci pomiedzy atomami - energia roénie lub maleje w miare zblizania lub
oddalania sie atoméw od polozenia réwnowagowego.

Energia

o
oo
Nonoses

Odlegtosé

Rys. 2. Krzywa Morse'a dla czasteczki dwuatomowej.

Powierzchnia energii potencjalnej (Potential Energy Surface - PES) jest w zasa-

dzie hiperpowierzchnig dla wszystkich wieloatomowych czasteczek, z uwagi na wiele
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stopni swobody ruchu atomow. W peini zdetiniowana ’ES danej czgsteczki okresla jej
energie w kazdej mozliwej (prawdopodobnej lub nie) konfiguracji atoméw [69].
Postugiwanie sie cala powierzchnig jest stosunkowo niewygodne, jednak pomocny jest
fakt, ze zazwyczaj interesujacy jest tylko maly wycinek owej powierzchni - przy zajéciu
reakcji chemicznej wspolrzedng reakcji definiuje zazwyczaj zmiana jednej lub dwu
wsp6irzednych wewnetrznych - odleglosci miedzy reagujagcymi atomami, kata plas-
kiego lub dwusciennego tworzonego odpowiednio przez 3 lub 4 atomy uczestni-
czace w transformacji. Ruch pozostatych atoméw z cala pewnoscia wystepuje, lecz nie
jest kluczowy dla zajscia danej reakcji. W takim przypadku powierzchnia jest
zdefiniowana w tréjwymiarowym ukladzie kartezjariskim i jej wizualizacja nie

przedstawia kiopotéw.

Okreslenie najkorzystniejszej konfiguracji atoméw w czasteczce polega zatem na
odnalezieniu minimum na powierzchni energii potencjalnej. Minima sg punktami gdzie
zeruja si¢ pierwsze pochodne funkgcji energii, a drugie pochodne sa dodatnie. Sg szcze-
g6lnymi punktami na powierzchni, gdyz odpowiadaja im stabilne struktury czasteczek.
W zaleznosci od ukladu na powierzchni moze znalez¢ sie kilka miniméw lokalnych

i minimum globalne, ktére odpowiada najbardziej stabilnej konfiguracji atomow.

Innymi interesujgcymi punktami na powierzchni sa punkty siodtowe, w ktérych
réwniez zeruja sie pierwsze pochodne, lecz druga pochodna w jednym kierunku jest
ujemna. Innymi stowy, gdy odchodzimy od punktu siodlowego w dowolng (z wyjat-
kiem jednej) strone - energia roénie. Mozna jednak znalez¢ taki kierunek w ktérym
energia zmaleje. Z analizy matematycznej wynika, ze punkty te sa najmniejszymi
barierami na $ciezce taczacej dwa minima. Punktom siodlowym na powierzchni energii
potencjalnej odpowiadajg stany przejsciowe reakcji chemicznych [68]. Stany przejSciowe
charakteryzuja si¢ jedna ujemna czestoscig drgan. Wynika to z uksztaltowania powierz-
chni energii potencjalnej. W minimum wszystkie drugie pochodne sa dodatnie, a wszys-
tkie czestoéci drgani maja dodatnig czesto$¢. W stanie przejéciowym jest taki kierunek,
gdzie druga pochodna jest ujemna, i odpowiadajace temu kierunkowi drganie ma

urojong czestosc.
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Co sprawia, ze powierzchnia energii potencjalne] przyjmuje takg a nie inng
postac¢? Energie (E) kazdego ukladu chemicznego opisuje réwnanie Schroedingera
w postaci bezczasowej, ktére wigze ja z funkcja falowa (¥) za pomoca operatora energii,

tzw. Hamiltonianu (F):
AY =E¥

Funkcja falowa zalezna jest od potozenia jader i elektronéw. Jadra sg jednak
znacznie ciezsze niz elektrony, a w konsekwencji poruszaja sie znacznie wolniej, mozna
zatem oddzieli¢ ruch jader od ruchu elektronéw. W taki sposéb otrzymuje sie dwa
réwnania Schroedingera: w jednym z nich wspétrzedne jader sa tylko parametrami,
a funkcja falowa zalezna jest tylko od polozen elektronéw. Rozwigzujac to réwnanie
otrzymuje sie wyrazenie na energie w zaleznosci od potozen elektronéw - czyli powierz-

chnie energii potencjalnej. Drugie z réwnar opisuje ruch jader po tej powierzchni.

Przyblizenie to, wprowadzone w 1927 roku przez Borna i Oppenheimera [70],
zwykle sprawdza si¢ bardzo dobrze. Dla czasteczki wodoru uzyskuje sie btad rzedu 10,
dla ciezszych jader przyblizenie jest jeszcze lepsze. Poniewaz zwykle nie udaje sie roz-
wigzaé réwnania Schroedingera z dokladnoscia wieksza niz 10 jest to naprawde dobre
przyblizenie w poréwnaniu z innymi.

Wykorzystanie innych, bardziej radykalnych przyblizeri czesto jest konieczne
z uwagi na duza czasochlonnoé¢ rozwigzania réwnania Schroedingera dla zespotu
elektronéw w czasteczce. Z problemem tego rodzaju borykano si¢ w latach 50-tych
ubiegtego wieku, kiedy to rozpoczynano pierwsze symulacje komputerowe. Konieczne
byto przyjecie niekiedy drastycznych uproszczeri. Pierwszym z modeli opisu oddzia-

tywania miedzy czasteczkami byl model sztywnych kul [71].

W zalozeniu tym przyjmuje sie wyidealizowany model czasteczek w postaci kul.
Potencjat opisujacy oddzialywanie tych kul jest bardzo prosty, przyjmuje bowiem
wartoéé 0 gdy kule znajdujg sie w odleglosci wiekszej niz suma ich promieni, oraz
wartoé¢ « jezeli ich odleglos¢ jest mniejsza. Innymi slowy niedozwolone jest tylko

nakladanie sie kul, kazda inna sytuacja jest mozliwa i prawdopodobna.
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Rozszerzenie tego modelu na niesteryczne czastki byio oczywistym nastep-
stwem - modelowano dwuatomowe czgsteczki za pomoca dwu nakladajacych sie
kul [72], tréjatomowe - za pomoca trzech kul o kacie pomiedzy wigzaniami wahajacym

sie od 60° do 180° [73], itd.

W 1957 roku przeprowadzona zostala pierwsza symulacja wykorzystujaca
potencjal Lennarda-Jonesa [74], ktéry z dobrym przyblizeniem opisuje wilasciwosci
jednoatomowych gazéw. Pozwolilo to m.in. na poréwnanie po raz pierwszy w historii
danych eksperymentalnych dotyczacych wilasciwosci cieklego argonu z danymi

obliczeniowymi.

4.1. Pola sitlowe

Jak wspomniano wcze$niej, powaznym problemem obliczania energii ukiadu jest
okreslenie energii elektronowej dla danej konfiguracji jader. W metodzie pdl sitowych
(Forcefields) krok ten jest pomijany dzieki zastosowaniu stalych parametréw dla
danych typéw wigzan. Parametryzacja ta bazuje na pewnej obserwacji: czasteczki
chemiczne zbudowane sa z jednostek, ktére posiadaja podobng budowe w réznych
czasteczkach [68]. Na przyklad: we wszystkich czgsteczkach dlugos¢ wigzania C-H
waha sie w granicach 1,06 do 1,10 A, a czestoé¢ drgari od 2 900 do 3 300 cni’, zatem
stale sitowe drgan sa podobne. Jesli dodatkowo wezmie sie pod uwage dodatkowe
czynniki, takie jak rzedowos¢ atomu wegla, atomy z jakimi tworzy on wigzania,

przewidywania staja sie jeszcze dokiadniejsze.

Parametry p6l sitowych sa dopasowywane do danych eksperymentalnych badz
do wynikéw obliczeniowych wyzszego poziomu. Czasteczka jest zatem reprezentowana
jako zesp6t atoméw polaczonych wigzaniami - czesto jako analog takiego modelu
stosuje sie model drgajacych kul i sprezyn [75, 76, 77]. Wigzania te moga by¢ bardziej lub
mniej sztywne; atomy wieksze lub mniejsze. Stad tez pochodzi inna nazwa metody pél
sitowych - mechanika molekularna - gdyz najmniejszym modelem na ktérym dokonuje

si¢ operacji jest molekuta zbudowana z atomow.

21



Zatozenie takie pocigga za sobg pewne konsekwencje: z powodu pominigcia
rozwigzywania rownania Schréedingera, zaniedbywane sg wszystkie kwantowe aspekty
ruchu jader. Oznacza to, ze dynamiczne zachowanie atoméw opisywane jest klasycznie,
czyli drugg zasada Newtona. Nie ma mozliwosci uwzglednienia tworzenia i zrywania
wigzan chemicznych czy oszacowania wlasciwosci optycznych ukladu. Paradoksalnie,
to drastyczne uproszczenie jest jednoczeé$nie najwieksza zaleta metody - oczywista
korzyscia jest tu znacznie krétszy czas obliczeri i zapotrzebowanie na zasoby kom-
putera. W konsekwencji mozliwym staje si¢ modelowanie stosunkowo duzych uktadéw,

a w wielu przypadkach metoda pdl sitowych jest jedyng mozliwa do zastosowania.

W metodzie pél silowych energie czasteczki przedstawia sie jako sume energii
skladowych, ktére odpowiadaja zmianom w konformacji czasteczki w pewien okreslony

spos6b. Ogélne wyrazenie na energie mozna zatem zapisa¢ nastepujaco [68]:
E = Ewiqzaﬂ + Ekz;téw + Ekqtéw dwusciennych + Evan der Waalsa + ECoulomba + Em.ieszana

gdzie poszczegélne czlony reprezentuja odpowiednio energie rozciggania
wigzan, zginania katéw plaskich i dwusciennych, oddzialywania van der Waalsa
i Coulomba oraz oddzialywania mieszane (cross-terms) odpowiedzialne za wzajemny
wplyw powyzszych oddzialywan.

Przy tworzeniu parametréw pol sitowych stosowane sa dwie metody poste-
powania. Jesli dane pole sitowe ma by¢ wykorzystywane do wykonywania obliczen
duzych ukladéw np. DNA czy biatka, wyrazenie na energie musi by¢ mozliwie proste,
aby dato sig je szybko policzy¢. Rezygnuje sie zatem z oddzialywan mieszanych, Eyigzan
i Exaew Opisuje sie¢ wielomianem 2-go stopnia (oscylator harmoniczny), a E,qw - poten-
cjalem Lennarda-Jonesa. Pola takie czesto nazywa si¢ polami klasy I. Pola klasy II
przeznaczone s dla mniejszych ukladéw, lecz wieksza wage przyklada sie tu
zwigkszonej dokladnosci obliczeri. Czlony Ewigzas i Exqew Opisuje sie wielomianami 3-go
lub 4-go stopnia, wykorzystuje wiele czlonéw mieszanych i potencjal eksponencjalny
dla E.qw. Od niedawna ktadzie sie takze nacisk nie tylko na prawidlowe odwzorowanie
geometrii i energii czasteczek, lecz takze na czestosci drgar [69]. OczywiScie nic nie stoi
na przeszkodzie, aby pola II klasy zastosowa¢ do modelowania bardziej zlozonych

ukladow, lecz nalezy bra¢ pod uwage wzrost czasu obliczeni.
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Uniwersalne pole sitowe (Universal)

Pole Universal zostalo opracowane przez A K. Rappe i in. w 1992 roku [78, 79, 80].
Zawiera ono parametry dla wszystkich atoméw uktadu okresowego, przez co nadaje sie
do symulacji dowolnych uktadéw chemicznych. Pod wzgledem formy funkcyjnej pole
to jest polem diagonalnym - co oznacza, Ze nie zawiera czlonéw wzajemnego wpltywu
réznego rodzaju drgan atoméw (tzw. cross-terms). Rozcigganie wigzan jest w tym polu
opisywane za pomocg oscylatora harmonicznego, a zginanie katéw i katéw dwuscien-
nych miedzy wigzaniami przez 3-czlonowe rozwiniecie Fouriera. Do opisania oddzia-
lywanh van der Waalsa zastosowano potencjal Lennarda-Jonesa, a do oddziatywan

elektrostatycznych tadunki atomowe i zalezny od odleglosci czton Coulombea.

Spojne walencyjne pole sitowe (CVFF)

Pole CVFF zostalo zaprojektowane przez A.T. Haglera i wspétpracownikéw
[81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88] w celu badania oddzialywann w ukladach biologicznych.
Poczatkowo pole obejmowato oddzialywania powstale w wyniku tworzenia sie wigzan
wodorowych, a takze wlasciwosci ukltadéw krystalicznych. Wkrétce potem stwierdzono
ze po dodaniu parametréw dla metali [89] pole moze zosta¢ zastosowane do nieorga-

nicznych uktadéw krystalicznych takich jak np. zeolity.

W stosunku do pola Universal, wyrazenie na energie pola CVFF zawiera ponadto
cztony mieszane, opisujace wplyw drgajacych atoméw na zmiany dlugosci sgsiednich
wigzan i zginanie katéw i katéw dwusciennych miedzy wigzaniami. Drganie poje-
dynczego wigzania moze by¢ opisane zaréwno krzywa Morse'a, jak i funkcjg oscyla-

tora harmoinicznego [90].

Oddziatywania typu van der Waalsa opisane s podobnie jak w polu Universal
potencjalem Lennarda-Jonesa, a oddzialywania elektrostatyczne - czlon Coulomba
niezalezny od odleglosci dzieki zastosowaniu stalej dielektrycznej. Wigzania wodorowe
sa w tym polu naturalng konsekwencja oddzialywan van der Waalsa, zatem nie ma

potrzeby dopisywania oddzielnego cztonu do wyrazenia na energie.
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Pole to nie zawiera jednak parametrow dla wszystkich pierwiastkow ukiadu
okresowego, a jedynie do najczesciej uzywanych w biochemii i chemii organicznej,

a takze niekt6rych metali.

4.2. Teoria funkcjonatu gestosci (DFT)

Z uwagi na niedostatki metody pél sifowych w zakresie opisu tworzenia i zry-
wania wigzan chemicznych oraz nie zawsze wystarczajaca dokladnos¢ obliczen, czesto
koniecznie jest stosowanie bardziej ztozonych metod obliczeniowych uwzgledniajacych

efekty kwantowe.

Podstawa metody DFT jest dowé6d P. Hohenberga i W. Kohna [91] z roku 1936,
ze energia elektronowa w stanie podstawowym zalezy wylacznie od gestosci elektro-
nowej - innymi stowy istnieje korelacja pomiedzy gestoscia elektronowa ukiadu i jego
energia. Gestos¢ elektronowa zalezy tylko od wspétrzednych elektronéw i nie zalezy od
ilosci elektronéw w ukladzie, a tymczasem zlozonos¢ funkcji falowej roénie wraz ze
wzrostem rozmiaréw ukladu. Jedynym problemem metody DFT jest nieznany
funkcjonal, wigzacy ze sobg te dwie wartosci [92], ktéry - aby méc wykorzysta¢ me-

tode - musi by¢ odnaleziony.

Funkcjonat energii jest suma trzech skladnikéw: energii kinetycznej elektronow,
przyciagania jadra i elektronéw oraz wzajemnego odpychania elektronow, jako ze
odpychanie jader jest stale w my$l zaloZenia Borna-Oppenheimera. Energia odpychania
elektronéw jest z kolei suma oddzialywari elektrostatycznych i energii wymiany.
Przycigganie elektronéw przez jadro i odpychanie elektrostatyczne sa opisane klasycz-
nym wyrazeniem Coulomba, problem stanowia tylko funkcjonaly energii kinetycz-
nej i wymiany.

Stosowane poczatkowo funkcjonaly Thomasa-Fermiego i Thomasa-Fermiego-
Diraca nie sprawdzily si¢, gdyz dotyczyly one modelu jednolitego gazu elektronowego.
Krokiem naprzéd byta teoria orbitali Kohna-Shama [93], ktéra dokladniej opisywata

energie kinetyczng elektronéw. Klucz do tej teorii stanowito zatozenie braku wzajem-
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nego wpiywu elektronow na obliczong energie Kinetyczng. Jednakze wyniki otrzymane
ta metoda ciggle byly niezadowalajace. W rzeczywistosci wplyw ten istnieje, a w wyra-
zeniu na energie odpowiada mu czlon wymienno-korelacyjny, ktéry jest najwiekszym

problemem z jakim musi poradzi¢ sobie metoda DFT.

Potencjal wymienno-korelacyjny jest potencjalem wyjatkowym, obowigzujagcym
we wszystkich uktadach, jednakze forma funkcjonatu nie jest jednoznaczna. W praktyce
réznice pomiedzy odmianami obliczen DFT polegaja na stosowaniu réznych

potencjaléw wymienno-korelacyjnych.

Najogolniej odmiany metody DFT mozna podzieli¢ na lokalne i zawierajgce
poprawke na gradient. W metodach lokalnych (LDA - Local Density Approximation)
przyjmuje si¢ zalozenie, ze gesto$¢ elektronowa moze w pewnym punkcie w przestrzeni
by¢ traktowana jako jednorodny gaz elektronowy, innymi stowy gestos¢ elektronowa
w catym ukladzie zmienia sie bardzo powoli. Potencjal wymienno-kerelacyjny rozdziela
sie w tych metodach na dwa odrebne czlony korelacyjny i wymienny. Energia odpo-
wiadajgca czlonowi wymiennemu jest taka sama dla wszystkich odmian metody

lokalnej, r6znig sie one czlonem korelacyjnym.

Metody uwzgledniajace gradient (GGA - Generalized Gradient Approximation)
stosuja bardziej zlozone funkcjonaly opisujace zaréwno czlon korelacyjny jak i wy-
mmienny. Uwzglednia si¢ tutaj zmiany w calkowitej gestosci elektronowej ukiaduy,
a czasami takze pochodne poszczegdlnych orbitali. Funkcjonaly stosowane w tym
przyblizeniu pod wzgledem matematycznym moga stanowi¢ poprawki do metod LDA
uwzgledniajgce gradient, lecz czesciej korzysta sie z funkcjonatéw zaprojektowanych

catkiem od nowa [68, 69].
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MODELOWANIE MOLEKULARNE -

Properites are knowing how the energy changes upon adding a perturbation -

— F. Jensen

Na co jednak przydaje si¢ samo okreélenie energii potencjalnej? Chemikéw
zazwyczaj znacznie bardziej interesujg zmiany w ukladach czasteczek prowadzace do
zajécia reakcji chemicznej. W odniesieniu do katalizy heterogenicznej szczeg6lnie

interesujace jest badanie zjawisk zachodzacych na granicy faz katalizator-reagent.

W latach 50-tych ubieglego wieku powstaly pierwsze algorytmy [94]
umozliwiajace stworzenie pomostu pomiedzy fundamentalnymi réwnaniami mechaniki
statystycznej a makroskopowym zachowaniem rzeczywistych ukladéw [95]. Modelo-
wanie zaréwno wiasciwosci termodynamicznych jak i dynamicznych pltynéw i cial
statych stalo si¢ tematem wielu prac. Poczatkowe studia wykorzystywaly zgodnos¢
wynikéw cbliczeniowych i eksperymentalnych jako test dokladnosci modelu i przy-
jetych oddzialywan atomowych. Z uptywem czasu coraz wigcej prac w tej dziedzinie

pos$wiecano uktadom zbyt ztozonym do badania bez pomocy metod obliczeniowych.

4.3. Periodyczne warunki brzegowe

Symulacje komputerowe bazuja na wirtualnym - zazwyczaj uproszczonym -

modelu rzeczywistego ukladu. Model taki musi speinia¢ kilka warunkéw. Przede
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wszystkim nalezy zredukowac jego rozmiar do tego stopnia, aby mozliwe byto opisanie
go w postaci matematycznej w pamieci komputera. Z drugiej strony model taki
powinien posiada¢ wiasciwosci jak najblizsze rzeczywistym ukladom, aby symulacja
w ogole miata sens. Bardzo eleganckie rozwigzanie w postaci periodycznych warunkéw
brzegowych znane bylo od 1912 roku [96], wystarczylo je zaadaptowaé do potrzeb
symulacji. W skrécie mozna to ujaé¢ nastepujgco: uklad o periodycznych warunkach
brzegowych konstruuje sie¢ poprzez otoczenie centralnej czeSci ukladu (pudetka)
kopiami jego samego. Przyjmuje si¢ ponadto, Ze jezeli w centralnym pudetku czasteczki
poruszaja sie, to we wszystkich sgsiadujacych obrazy tych czasteczek poruszaja sie
dokladnie w taki sam sposéb. Jesli zatem jaka$ czasteczka opuszcza granice pudetka
przez ktérg$ ze Scian, jej obraz z przeciwleglego pudetka wchodzi do pudetka
centralnego. Rysunek 3 przedstawia to przyblizenie na przyktadzie toluenu dyfundu-

jacego w strukturze poréw tlenku glinu.

W
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Rys. 3. Model AL,O; z periodycznymi warunkami brzegowymi. Czasteczka toluenu wydostaje si¢
z centralnego pudelka oznaczonego ciemniejszym kolorem w kierunku wskazywanym przez zielong

strzatke. Jednoczesnie kopia czasteczki przedostaje sie z sgsiedniego do centralnego pudetka.

27



Uzyskuje si¢ w ten sposOb ukiad nieskonczony, o budowie zblizonej do Krysztatu,
w ktérym komorce elementarnej odpowiada pudetko symulacji [6]. Gesto$é w central-
nym pudelku - a zatem i w calym ukladzie - zostaje zachowana, nie ma potrzeby (ani
mozliwosci!) przechowywaé w pamieci wspélrzednych atoméw we wszystkich

sgsiadujgcych pudetkach.

Czy jednak wiasciwosci nieskoriczonego systemu identycznych pudelek i wlasci-
wosci rzeczywistego ukladu przezen reprezentowanego sa takie same? W gléwnej
mierze zalezy to od zasiegu oddzialywan miedzyczasteczkowych. Jesli zasieg oddzia-
lywan np. w prostym potencjale Lennarda-Jonesa jest mniejszy od polowy rozmiaru
pudetka, nie ma mozliwosci, aby oddzialujgce czasteczki zdawaly sobie sprawe z istnie-

nia uporzagdkowanego zestawu pudelek.

Przy istnieniu oddzialywan dlugozasiegowych typu oddzialywann Coulomba
i malych rozmiarach pudetka, moze wystapi¢ wspomniany powyzej problem, gdzie
czasteczka ,widzi” obrazy samej siebie. Najprostszym rozwigzaniem jest wtedy
zwiekszenie rozmiaru pudetka do wartoéci dwukrotnie wiekszej niz zasieg oddzia-
tywan. Nie jest to niestety najlepsze rozwigzanie z uwagi na znaczny wzrost ilosci
czastek w ukladzie - przy dwukrotnym zwiekszeniu rozmiaru komoérki iloé¢ atoméw
roénie os$miokrotnie (2°). Pociaga to za sobg oczywiscie znaczne zwiekszenie czasu

symulacji [6].

4.4. Konwencja najblizszego obrazu

Czesto stosowanym - z uwagi na niewielki koszt obliczeniowy - rozwigzaniem
powyzszego problemu jest obliczanie tylko oddzialywan czastek z najblizszymi
sgsiadami. Metoda ta znana jest pod nazwa konwencji najblizszego obrazu. Mozna ja
wyjasni¢ na przypadku, gdy w sasiadujagcym pudetku obraz czastki z ktéra obliczane
jest oddziatywanie znajduje sie blizej niz ,oryginalna” czastka z tego samego pudetka.
Wygodnie jest w takim wypadku skonstruowac ,pudetko” o takim samym ksztalcie
i rozmiarze co centralne pudetko, lecz ze srodkiem umieszczonym tam, gdzie badana

czasteczka. Zapewnia si¢ wowczas brak oddzialywan podwdéjnych czyli liczonych
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jednoczesnie 1 z czasteczka 1 z jej obrazem. Czasteczka oddziatuje zatem z najblizszymi

obrazami czasteczek gtéwnego pudelka. Zostalo to zilustrowane na Rysunku4.

Rys. 4. Zasieg oddzialywan w modelu ALO; z periodycznymi warunkami brzegowymi. Pudetko
z oddzialujaca czasteczka w érodku oznaczono kolorem zielonym, dodatkowo maksymalny dozwolony

zasieg oddzialywarn oznaczono przerywang linia.

Aby unikng¢ obliczania energii z kilkoma obrazami tej samej czasteczki
przyjmuje sie kolejne przyblizenie w postaci obciecia lub stopniowego wygaszenia
potencjalu w pewnej odlegtosci od czgsteczki. Podstawg jest zalozenie, ze najwiekszy

wplyw na potencjal ma oddzialywanie z najblizej lezagcymi czgstkami.
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Innym z rozwigzan omawianego problemu jest tzw. suma Ewalda [9/, YY].
Metoda ta zaklada sumowanie oddziatywan czgsteczki z obrazami z sasiednich pudelek.
Twoércy metody zaobserwowali, ze wyrazenie takie jest warunkowo zbiezne w zalez-
nosci od przyjetej kolejnoéci sumowania. Zazwyczaj wybiera sie naturalng kolejnosé¢ -
najpierw sumuje si¢ oddzialywania pochodzace z najblizej polozonych pudetek, potem
z coraz dalszych. Po osiggnieciu odpowiedniego kryterium zbieznosci suma obrazuje

calkowity potencjat oddzialywania.

W poczatkowych symulacjach w celu skrécenia czasu obliczeri przeprowadzano
tylko obliczenia w uktadach dwuwymiarowych, gdyz mozna bylo ograniczy¢ zlozonosé
obliczenn w zasadzie bez straty jakosci przedstawienia ukladu. Pudelko mialo ksztalt
kwadratu lub prostokata. W obecnie prowadzonych obliczeniach stosuje si¢ modele
tréjwymiarowe, ktére np. w przypadku zeolitow dokladnie odzwierciedlaja potozenie

atomoéw w rzeczywistym ukladzie.
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Wiele probleméw chemii obliczeniowej sprowadza sie do optymalizacji funkcji
wielowymiarowej, opracowano wiele metod stuzacych do tego celu [99, 100, 101, 102,
103]. Celem moze by¢ nie tylko odnalezienie minimum na powierzchni energii
potengjalnej, lecz np. minimalizacja funkcji bledu zaleznej od réznych parametrow,

wykorzystywana w m.in. w doborze parametréw p6l sitowych i wiele innych.

Optymalizacja zachodzi az do osiggniecia punktu stacjonarnego czyli minimum
lokalnego, globalnego lub punktu siodlowego. W zaleznosci jednak od pozadanego
wyniku stosuje sie rézne metody optymalizacji.

5.1. Metoda najwiekszego spadku

W metodzie tej powtarzana jest wielokrotnie operacja poszukiwania kierunku
i odnajdywania minimum funkcji w danym kierunku. Wektor gradientu w punkcie
poczatkowym wskazuje kierunek w ktérym funkcja roénie najszybciej. Do minimalizacji
wybierany jest zatem kierunek przeciwny, czyli ten, w ktérym osiagnie si¢ najwigkszy
spadek. Poprzez przesuwanie sie w tym kierunku az do momentu, gdy funkcja zaczyna
rosnaé, okresla sie minimum w danym kierunku. Nastepnym etapem jest obliczenie
gradientu w odnalezionym punkcie a zarazem okreslenie nowego kierunku minima-
lizacji. W tym tkwi jedna z niedoskonatosci algorytmu, gdyz aby okresli¢ nowy kierunek
trzeba znalez¢ kilka innych punktéw o réznej energii, czesto o wyzszej niz w punkcie

poczatkowym. Algorytm zatem czeéciowo ,cofa si¢” w kazdej iteracji.
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W algorytmie tym istnieje 100% pewnoSC¢, ze najblizsze minimum zostanie
odnalezione. Mimo, ze $ciezka nie jest najkrétsza i nie prowadzi bezposrednio do
minimum to oscyluje wokét optymalnego kierunku i konsekwentnie dazy w strone

punktu o najnizszej energii.

Stosunkowa prostota algorytmu decyduje, ze z jego pomoca mozna odnalezé
jedynie najblizsze minimum lokalne lub globalne, a nie punkt siodlowy. Z drugiej strony
wspomniana prostota jest takze zaletg algorytmu, gdyz nie jest trudny do implementacji

i wymaga stosunkowo malo zasobéw systemowych.

W praktyce algorytm najwiekszego spadku stosuje sie gléwnie w celu czesciowej
optymalizacji z punktu poczatkowego, ktéry czesto bywa daleki od optymalnej energii,

zanim zostanie uzyty ktérys z bardziej zaawansowanych algorytmoéw [90].

5.2. Metoda sprzezonych gradientow

Algorytm tej metody stara sie¢ wyeliminowa¢ niedoskonalo$¢ ,cofania sie”
wystepujacg w algorytmie najwiekszego spadku. Kierunek poszukiwania minimum
w kazdej iteracji (z wyjatkiem pierwszej, gdzie odszukuje sie kierunek najwiekszego
spadku) okresla si¢ za pomoca nie tylko biezacego gradientu, lecz na podstawie
kierunku sprzezonego z poprzednim.

Istnieje kilka metod okreslania nowego kierunku na podstawie poprzedniego,

w praktyce najczesciej stosowana jest odmiana Polaka-Ribiere'a [68].

Algorytm ten pozwala na osiggniecie minimum lokalnego w mniejszej ilosci
iteracji niz pozwala na to algorytm najmnieszego spadku, jednakze wymaga nieco

wiecej zasob6w na przechowywanie poprzednich kierunkéw poszukiwania minimum.

Metoda ta, podobnie jak w wypadku metody sprzezonych gradientéw mozna

odszuka¢ tylko najblizsze minimum.
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5.3. Metoda Newtona-Raphsona

Algorytm tej metody jest zdecydowanie najbardziej zlozony obliczeniowo i wy-
maga najwiecej zasobéw systemowych. Opiera si¢ on na rozwinieciu badanej funkgji
w szereg 2-go stopnia w okolicach punktu poczatkowego [68]. Dzieki temu mozliwe jest
obliczenie Hessianu czyli macierzy drugich pochodnych energii, przez co zyskuje si¢
korzysé¢ w postaci najdoktadniejszego odszukania kierunku poszukiwania punktu kon-
cowego optymalizacji. Jesli funkcje, ktéra poddaje sie¢ minimalizacji mozna dokladnie

opisac szeregiem 2-go stopnia, algorytm odszuka minimum juz po jednej iteracji.

Réwniez w przypadku gdy funkcja jest bardziej ztozona, metoda ta jest bardzo
wydajna, poniewaz z kazdg iteracjg roénie dokladnosé¢ odszukania wiasciwego kierunku
w stopniu N°. Znaczy to, ze jezeli gradient okreélony jest 10-krotnie lepiej w drugiej
iteracji w stosunku do pierwszej, to w trzeciej bedzie 100 razy a w czwartej 10 000 razy

dokladniejszy.

Najwieksza niedogodnoscia metody jest wspomniana zlozonos$¢ obliczeniowa,
ktéra ros$nie z kwadratem iloéci atoméw w ukiadzie. Dla bardziej ztozonych ukladéw
praktycznie niemozliwe staja si¢ operacje na tak duzych macierzach, a programy

wykorzystujace ten algorytm zazwyczaj wprowadzaja ograniczenie liczby atoméw.

Interesujace jest ponadto, ze algorytm ,zbiega si¢” nie koniecznie do minimum,
lecz do najblizszego punktu stacjonarnego - moze by¢ to minimum lecz takze moze by¢
to punkt siodlowy. W praktyce nie ma mozliwosci skierowania algorytmu np. w strone

minimum, co staje sie niedogodnosciag metody.

5.4. Linear/Quadratic Synchronous Transit (LST/QST)

Odszukiwanie miniméw jest stosunkowo proste. W przypadku, gdy zawioda
wszystkie metody, zawsze pozostaje algorytm najwiekszego spadku. Niestety nie ma tak
pewnej metody w poszukiwaniu punktéw siodtowych. Zaproponowanych zostato wiele

metod, lecz najpowszechniej znang jest metoda LST/QST [104].
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W metodzie L51 oznaczany jest kierunek ruchu atomow w miare postepu reakgji,
a nastepnie lokalizowany jest punkt o najwyzszej energii pomiedzy reagentami. Zaklada
sie w ten sposéb, ze wszystkie atomy poruszaja sie jednostajnie w miare postepu reakcji.
Nie jest to zazwyczaj dokladne przyblizenie i tylko w prostych uktadach mozna w ten
sposéb odnaleZ¢ stan przejéciowy.

Rozwinieciem tej metody jest algorytm QST, ktéry przybliza Sciezke reakcji
parabola a nie prosta. Poczatkowo stosuje sie metode LST, a po odnalezieniu maksimum
dokonuje si¢ minimalizacji w kierunku prostopadiym do éciezki LST. Parabole okresla
sie zatem majac dane 3 minima: substrat, produkt i wynik minimalizacji prostopadtej do
LST. Na tej paraboli odszukuje sie punkt o najwyzszej energii odpowiadajacy stanowi

przejSciowemu.

Jak wspomniano jednak metoda LST/QST nie daje 100% gwarancji odnalezienia

stanu przejéciowego, w szczeg6lnosci zalezy to od przyjetego ukladu wspétrzednych.
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Nalezy pamietac, Ze w rzeczywistoéci nie mamy do czynienia ze statycznymi,
izolowanymi czgsteczkami w temperaturze 0 K, lecz z dynamicznymi ukladami
oscylujgcymi blisko polozenia réwnowagowego. Znacznie bardziej interesujacy jest

zatem ruch atoméw po powierzchni energii potencjalnej.

W pierwszych pracach dotyczacych dynamicznego zachowania sie ukladéw [71,
105] stosowano model sztywnych kul poruszajacych sie ruchem jednostajnym, a zde-
rzenia miedzy kulami uwazano za doskonale sprezyste. Rozwigzanie réwnarn ruchu
w takim ukladzie bylo bardzo proste, a dokladno$¢ obliczeri ograniczona tylko

dokladnoscia reprezentacji liczb w pamieci komputera.

Pierwsza symulacja wykorzystujaca potencjal Lennarda-Jonesa zostata przepro-
wadzona dopiero w roku 1964 [106]. W tym wypadku konieczna jest szczegétowa

procedura rozwigzywania réwnan ruchu krok po kroku, z uwagi na fakt, ze w czasie
ruchu zmieniajg sie sily dzialajace na czastki.
Zastosowano zatem specyficzne algorytmy, ktére nosza nazwe algorytmoéw

skoriczonych réznic. Najczesciej uzywang obecnie odmiang jest metoda Verleta [107,

108]. W og6lnosci polega ona na obliczaniu polozen i predkosci czasteczek w czasie
t+At, majac znane polozenia i predkoéci w czasie . W oryginalnej formie Verleta
algorytm w ogdle nie liczyl predkosci, a przyspieszenia; i tak: znajac r¢-At), r(f) i a(t)
obliczane bylo r(t+At), a w nastepnym korku na podstawie r(t+At) obliczane byto

a(t+At).
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Metoda, ktora liczy takze predkosci, wprowadzona zostafa przez K. Hockney'a
i D. Pottera [109, 110], i znana jest pod nazwa ,leap-frog”. W metodzie tej na podstawie
r(t) obliczane jest a(t), w drugim etapie majac dane v(t-/2At) oraz a(t) obliczane jest

v(t+At), i wreszcie na podstawie v(t+/2At) i r(t) obliczane jest r(t+At).

Dziatanie tych algorytmoéw zostalo zobrazowane na Rys. 5.

(@) At t tHAt t-At  t tHAt t-At  t  tHAL
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Rys. 5. Schemat dziatania algorytmoéw skoriczonych réznic wykorzystywanych w dynamice

molekularnej (a) oryginalny algorytm Verleta (b) algorytm ,leap-frog” [6].

6.1. Zastosowanie metody dynamiki molekularnej

Metoda dynamiki molekularnej posiada wiele zastosowan. Jednym z nich jest
generowanie zestawu konformeréw danej czasteczki do wykorzystania w innych
symulacjach. Dokonuje sie tego poprzez obserwacje dynamiki izolowanej czasteczki
w podwyzszonej temperaturze, gdyz w takich warunkach drgania atoméw w czasteczce
sa wyrazniej obserwowalne. Przyjmuje sie, ze temperatura prébkowania konformacji
powinna przekracza¢ temperature docelowej symulacji, poniewaz istniejg inne czynniki
wplywajace na ksztalt czasteczek poza drganiami termicznymi - np. oddziatywania
z innymi czgsteczkami w ukladzie. Taka ,niefizyczna” temperatura pozwala na
osiggniecie szerszego zakresu konformeréw.

Co pewien okres czasu dynamiki molekularnej, chwilowe potozenia atomoéw
zapisuje si¢ do pliku, i w ten spos6b tworzona jest pozadana biblioteka konformeréw.
Mozna ja nastepnie wykorzysta¢ w symulacjach adsorpcji lub dokowania, co jest bardzo

korzystne zwlaszcza w przypadku diugofaricuchowych weglowodoréw. Bardzo mato
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prawdopodobne jest wystepowanie takich weglowodorow w konftormacji wyprosto-
wanej o najnizszej energii, a raczej w postaci wygietych czasteczek. Uwzglednienie
takich efektow moze znaczaco poprawi¢ doktadnos¢ obliczeri, zwlaszcza w przypadku
materialéw mikroporowatych, gdzie wolna przestrzen mikroporéw i rozmiary
czasteczek sorbentéw sa zblizonej wielkosci [6].

Symulacje dynamiki molekularnej wykorzystuje sie takze w czasie optymalizagji
geometrii bardzo zloZonych czasteczek, np. bialek. W przypadku takich struktur
powierzchnia energii potencjalnej jest bardzo zlozona i trudno jest zwykla metoda
optymalizacji doprowadzi¢ uklad bezposrednio do minimum globalnego. Najczesciej
optymalizacja zbiega sie do ktérego$ z wielu miniméw lokalnych. Drgania atoméw
takiej czgsteczki mogg wyprowadzi¢ uklad poza bariere oddzielajgca minimum lokalne,
dzieki czemu w wyniku kolejnej optymalizacji osiggane jest inne minimum. Oczywiscie
nie ma gwarancji na odnalezienie minimum globalnego, lecz w wyniku wielokrotnego
powtarzania etapéw optymalizacji i dynamiki molekularnej, prawdopodobienistwo
takie znacznie wzrasta.

Samodzielne symulacje dynamiki molekularnej wykorzystuje sie do badania
zjawiska dyfuzji. Aby uzyska¢ informacje o wspélczynnikach dyfuzji w ukladzie
wykorzysta¢ mozna funkcje $redniego wychylenia kwadratowego (Mean Squared
Displacement - MSD), ktéra opisuje ruch czasteczek w czasie trwania symulacji. Jesli
uklad stanowi faze stala, MSD stabilizuje si¢ na pewnej skoriczonej wartosci. Dla
ukladéw w fazie cieklej lub gazowej, ktérych atomy swobodnie poruszaja sie, funkcja
MSD roénie liniowo z czasem. Przy zalozeniu, ze symulacja trwa wystarczajgco dlugo
i obserwowany ruch czasteczek jest w rzeczywistoéci ruchem dyfuzyjnym, wsp6i-

czynnik dyfuzji D mozna zdefiniowac jako [6]:
D=1im é(lr (¢]—r(0]") gdzie: r(f) - polozenie czasteczki w czasie t
t—o0

r(0) - potozenie poczatkowe czasteczki
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Z-HMEICDA MONIECAREO

W  przeciwienistwie do deterministycznych metod dynamiki molekularnej,
metoda Monte Carlo jest metoda probabilistyczng. Zostata ona po raz pierwszy uzyta
przez J. von Neumana, S. Ulama i N. Metropolisa pod koniec II Wojny Swiatowej do
opisu transportu neutronéw w materiale rozszczepialnym. Nazwy ,Monte Carlo” uzyt
sam Metropolis w tytule artykulu opisujacego prace w Los Alamos [111] - nawigzuje

ona do czestego wykorzystywania w algorytmach liczb losowych.

Jednakze probkowanie statystyczne bylo wykorzystywane juz znacznie
wczesdniej. Poczatki metody mozna datowac na XVIII wiek, gdy francuski filozof Buffon
odkryt pewng ciekawq zaleznoé¢ geometryczng. Jeéli igle o dtugoscil rzuca sie na kartke
z réwnoleglymi liniami narysowanymi w réwnomiernych odstepach d, wéwczas praw-
dopodobieristwo ze upadajaca igla przetnie linie wynosi 2l/nd. Wiloski matematyk
Lazzerini przeprowadzil pierwszg symulacje i rzucajgc igle 3407 razy okreslit wartoé¢
na 3,1415929 [112]. W 1908 roku W.S. Gosset ,Student” oszacowal wspéiczynniki

korelagji rozkladu t z pomoca prébkowania [113].

Pierwsze zastosowanie metod stochastycznych w chemii nastgpilo w 1901 roku,

gdy asystent Lorda Kelvina wygenerowal 5000 losowych trajektorii do zbadania
sprezystych zderzen czastek [114].

Problemem, ktéry zniechecal do podjecia bardziej zaawansowanych ekspery-
mentéw bylo generowanie liczb losowych oraz pewnie niezbyt skomplikowane lecz

zmudne obliczenia arytmetyczne i logiczne, ktére nalezalo powtérzy¢ ,znaczaca

statystycznie liczbe razy”. Zainstalowany w 1952 roku komputer MANIAC w o$rodku
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w Los Alamos byt wiec radosnie przyjety przez Metropolisa 1 jego wspoipracownikow

i przyczynit sie do szybkiego rozwoju prac [94].

7.1. Metoda Metropolisa

Algorytm zastosowany przez Metropolisa w badaniach stuzyt do symulacji ruchu
czasteczek w ukladzie, czyli wygenerowanie trajektorii czastek w przestrzeni fazowej
dla wybranego zespolu statystycznego [94]. Wyjsciowy model stanowit stabilny uklad
czastek. Pierwsza operacja bylo losowe wybranie czgsteczki i przesuniecie jej o losowo
wybrang odleglos¢ w losowo wybranym kierunku. Sensownos¢ takiego ruchu nalezato
oczywiécie w jaki§ sposéb oceni¢ - Metropolis jako kryterium przyjat zmiane energii
uktadu. Ruch byl akceptowalny jesli energia ukladu w wyniku przesuniecia czastki
malata. Z drugiej strony, jesli energia roénie, to nie znaczy to wcale, Ze czastka takiego
ruchu nie moze wykonaé, lecz taki stan jest po prostu mniej prawdopodobny.
Metropolis uznatl, ze stan taki nalezy zaakceptowac z pewnym okreSlonym prawdo-
podobieristwem, zaleznym od zmiany energii ukladu. Do procedury takiej dobrze
nadaje si¢ funkcja wykladnicza exp(AE/ksT), gdzie AE oznacza réznice energii
w kolejnych iteracjach, ks - stalg Boltzmanna, a T - temperature. Dla energii rosnacej
w wyniku przesuniecia czastki (AE > 0) funkcja przyjmuje warto$¢ mniejsza od jednoéci,
i tym bardziej dazy do 0 im bardziej roénie energia ukladu - mozna zatem jej wartos¢
uznaé za prawdopodobienistwo zaistnienia ukladu czgstek w takim stanie. Zaakcep-
towanie takiego ukladu odbywa sie po wylosowaniu liczby z przedziatu (0,1) - jesli
wylosowano liczbe mniejsza od exp(AE/ksT), stan jest akceptowany, w przeciwnym

wypadku stan jest odrzucany i przesunieta czastka wraca do potozenia wyjSciowego.

Pewien problem stanowilo tu dobranie kroku, o jaki moze przesuwac sie czastka.
Aby algorytm byt efektywny czasteczka powinna poruszac si¢ w jak najwigkszej czesci
przestrzeni fazowej, wiec wydawac by sie moglo, ze krok powinien by¢ jak najdtuzszy.
Jednakze przy takim podejsciu stosunkowo niewielka iloé¢ krokéw byta akceptowana -
- istnieje duze ryzyko, ze czastki ,powpadaja na siebie”. Z drugiej strony zbyt maly

krok stanowi w pewnym sensie marnowanie czasu procesora - czgsteczka porusza sie
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bardzo powoli 1 potrzebna jest wieksza 1loS¢C iteracji, aby czastka ,zwiedzifa” jak
najwieksza czes¢ przestrzeni fazowej. Metropolis uznal, Ze najlepiej przyja¢ taki krok, by

polowa wygenerowanych stanéw byla przyjeta i polowa odrzucona.

Krok taki mozna dobra¢ poprzez przeprowadzenie kilku symulacji prébnych
i obliczenie stosunku iloéci zaakceptowanych krokéw do catkowitej ilosci iteracji, jednak
obecnie bardzo czesto wykorzystuje sie dopasowywanie maksymalnej diugosci kroku
dynamicznie w czasie symulacji. Algorytm po oszacowaniu stosunku iteracji
zakorniczonych sukcesem, zwigksza badZ zmniejsza maksymalng diugosé kroku o pewna

warto$¢ - zazwyczaj o 5% wartosci.

Od tamtej pory wprowadzono wiele zmian do algorytmu Metropolisa. W. Wood
i J. Jacobson stwierdzili, ze ruch czasteczek jest najwiekszy gdy tylko 10% wygene-
rowanych stanéw jest akceptowanych [115]. W. Chapman i N. Quirke wykorzystywali
w symulacjach akceptowalnos¢ 30% [116]. Nie ma jednak powodu by przypuszczad, ze
liczby te beda takie same dla innej metody opisu energii ukladu czy innego modelu,
a poniewaz wydaje sie strata czasu odrzucanie 9 na 10 préb przesuniecia czgsteczek -

wcigz najczesciej uzywa sie wartosci granicznej Metropolisa.

W kilku innych pracach [116, 117, 118] proponowano podejécie, by nie jedna lecz
kilka lub wszystkie czastki poruszaly sie przy generowaniu nowego stanu. Stwierdzono
nawet, ze rownowaga w ukladzie jest osiggana w tym wypadku szybciej niz gdy poru-
sza si¢ jedna czastka na raz. Proponowano takze podejécie, by czasteczke poruszajaca sie
wybiera¢ nie losowo, a kolejno jedng po drugiej [119]. Pozwala to na zaoszczedzenie
czasu na generowaniu liczb losowych, ale nie wplywa na jakos¢ obliczen - czasteczki
w tradycyjnym podejéciu Metropolisa wybierane sa z jednakowym prawdopodobiefi-

stwem, wiec ich ruch jest tak samo prawdopodobny jak przy podejsciu sekwencyjnym.

7.2. GCMC - Monte Carlo w wielkim kanonicznym zespole

statystycznym

Metoda GCMC jest naturalnym rozwinieciem metody Metropolisa na zmiane nie

tylko potozen czastek, lecz ich iloéci. Metode zastosowano po raz pierwszy w 1959 roku
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do badania gazu sieciowego [12U], lecz wigkszoS¢ wspoiczesnych prac opiera sie na
zmodyfikowanej metodzie G. Normana i V. Filinova z 1969 roku [121].

W metodzie tej dozwolone sa 3 rodzaje ruchéw: (a) czasteczka jest przesunieta do
nowej pozycji, (b) czasteczka zostaje usunieta z ukladu i (c) czasteczka zostaje
utworzona w losowym miejscu w ukladziee. W kazdej z tych mozliwosci
prawdopodobienistwo zaakceptowania badZ odrzucenia nowopowstatego stanu,
analogicznie jak w metodzie Metropolisa, jest proporcjonalne do réznicy energii uktadu
w stosunku do stanu bezposrednio go poprzedzajacego. Wedlug Normana i Filinova
[121] najwiekszg efektywnos$¢ algorytmu uzyskuje sie woéwczas, gdy jednakowo

prawdopodobne jest przemieszczenie, usuniecie i utworzenie czasteczki.

Obecnie stosowana czesto odmiana tej metody przewiduje ponadto rotacje
czgsteczki, a nie tylko jej przesuniecie. Nie jest to jednak traktowane jako oddzielna
mozliwo$¢ ruchu, a sposéb przemieszczenia czasteczki - jesli w danym kroku ma byé

wykonane przemieszczenie, to moze to by¢ translacja lub rotacja.

Symulacja GCMC $wietnie sprawdza si¢ w modelowaniu sorpcji. Wykorzystuje
sie tu fakt osiggania przez uklad stanu réwnowagi - po wykonaniu okreslonej liczby
powtérzer mozna zaobserwowacd, ze liczba dodanych do ukladu czgsteczek jest w przy-
blizeniu réwna liczbie czasteczek usunietych. Stan taki odpowiada dynamicznej
réwnowadze adsorpcji, gdzie na powierzchni adsorbentu osadza sie pewna iloé¢

czasteczek sorbatu i taka sama iloé¢ desorbuje sie w jednostce czasu.

Okreslenie réwnowagowej liczby czasteczek w ukladzie w réznych warunkach
pozwala na otrzymanie w wyniku np. izoterm adsorpcji, stalych Henry'ego czy

izosterycznego cieplia adsorpcji [122, 123, 124].

7.3. Dokowanie

Kolejnym, eleganckim przykladem zastosowania metody Monte Carlo w ad-
sorpcji jest metoda dokowania, opracowana przez C. Freemana i in. [125]. Metoda ta

taczy w sobie nie tylko algorytm bazujacy na generowaniu losowych potozen czaste-
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czek, lecz takze deterministyczng metode dynamiki molekularnej 1 optymalizacje

geometrii ukladu.

Celem symulacji dokowania jest jak najkorzystniejsze energetycznie ulozenie
wzgledem siebie dwéch czasteczek - np. biatka i receptora, czy w wypadku katalizy -
- reagenta i katalizatora. Mozna dzieki temu odszuka¢ potencjalne miejsca adsorpcji,
w ktérych energia oddziatywania czasteczek ukladu jest najnizsza. Podobnie jak
w oryginalnej metodzie Metropolisa, polozZenie czasteczki jest okreslane losowo.
Algorytm nie przewiduje jednak jakiegokolwiek ruchu czasteczek analogicznego do
fizycznego poruszania si¢ czgsteczek reagentow w porach katalizatora. W konsekwencgji
nie jest mozliwe zaakceptowanie czy odrzucenie polozenia bazujagc na energetyce

ukladu w poprzednim kroku.

Twoércy metody zaproponowali zatem oznaczenie pewnej wartosci progowej
energii, ktéra stuzy jako kryterium akceptacji danego polozenia. Jesli po wylosowaniu
danego polozenia, obliczona energia uktadu jest nizsza od przyjetej wartosci - dany stan
jest akceptowany, w przeciwnym razie - odrzucany. Warto$¢ te najlepiej jest okresli¢
w symulacji wstepnej, gdyz jest ona oczywiscie inna dla kazdego ukiadu. Etap ten

powtarza sie az do uzyskania zadanej ilosci korzystnych polozen.

Istnieje jednak pewna niedogodnos¢: adsorbujgca sie czasteczka zazwyczaj ulega
pewnym zmianom geometrycznym aby dopasowac si¢ do ukladu. Konieczne jest
w takim wypadku podjecie dodatkowych krokéw w postaci optymalizacji geometrii
ukladu zlozonego juz z obu czasteczek. Struktura uzyskana bezposrednio po etapie
Monte Carlo charakteryzuje sig¢ istnieniem naprezen, ktére zostaja zniwelowane wiasnie

w czasie optymalizacji.

Pozostaje jeszcze pewien problem wystepujacy zwlaszcza w przypadku diugich
weglowodoréw taficuchowych. Moze mianowicie zaistniec¢ taki przypadek, gdy w oko-
licach centrum adsorpcji nie miesci sie dluga czasteczka w konformagji ,wyprosto-
wanej”, a bardzo korzystne jest jej ulozenie w tym miejscu w konformacji ,zagietej”. Jest
wysoce prawdopodobne, Ze na etapie losowania ulozen czasteczek miejsce to zostanie
pominiete z uwagi na zbyt wysoka energie oddzialywania. Podniesienie poprzeczki

wartoéci progowej energii nie rozwigzuje tego problemu, poniewaz symulacja taka
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wygeneruje poza tymi specyficznymi centrami adsorpcji znaczng 1ilos¢ innych
niekorzystnych potozeri. Twoércy metody zaproponowali inne rozwigzanie: przed
etapem Monte Carlo mozna dokona¢ symulacji dynamiki molekularnej izolowanej
czgsteczki sorbatu. Atomy nalezace do czasteczki w podniesionej temperaturze poru-
szajg si¢ w doé¢ duzym zakresie, jednakze caly czas dajac realny uklad. Obserwujac taki
uklad mozna wygenerowac¢ szereg konformacji danej czasteczki weglowodoru, ktére

mozna potraktowac jako poczatkowe modele do symulacji Monte Carlo.
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Czgéc eksperymentalna



Przed przejsciem do czesci eksperymentalnej nalezy przypomnie¢ cel pracy,
postawiony w poczatkowej czeSci. Zadaniem bylo opracowanie takiego modelu
badawczego, ktéry umozliwil dostarczenie przy pomocy metod chemii obliczeniowej
opisu zjawisk zachodzacych w porach katalizatora Pt-Sn/y-AL,O;. Poprzez model
badawczy nalezy rozumie¢ zaréwno wirtualny model reprezentowany w pamieci
komputera, jak i model matematyczny opisujacy zjawiska towarzyszace cyklowi

katalitycznemu.

Z opracowaniem takiego modelu wigze si¢ szereg zadan do wykonania.
Poczawszy od zaprojektowania struktury katalizatora, innej dla kazdego typu
symulagji, uwzgledniajgcej rézne aspekty budowy rzeczywistego katalizatora: rozmiar
poréw, czy zawarto$¢ i dyspersje metali na powierzchni noénika; poprzez dobér
odpowiednich warunkéw synulacji i sposobu opisu oddzialywann miedzyczastecz-
kowych poprzez przeprowadzenie symulacji prébnych; a skonczywszy na przepro-

wadzeniu wilasciwych symulacji, analizie i interpretacji wynikow.

Do osiggniecia tego celu wykorzystano komercyjne oprogramowanie firmy
Accelrys (dawniej MSI) zakupione dla $rodowiska akademickiego przez KBN,
zainstalowane na superkomputerach SGI osrodkéw obliczeniowych: Wroclawskiego
Centrum Sieciowo-Superkomputerowego, Akademickiego Centrum Komputerowego
,Cyfronet” w Krakowie, Tréjmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej w Gdansku,
Poznariskiego Centrum Superkomputerowo-Sieciowego i Interdyscyplinarnego Cen-
trum Modelowania w Warszawie, a takze na stacji graficznej Instytutu Chemii i Tech-

nologii Nafty i Wegla Politechniki Wroctawskiej.



Modelowaniu poddawano zjawiska zachodzgce w ukiadzie weglowodor

(gtéwnie n-heptan) - katalizator reformingu (Pt/y-ALO;, Pt-Sn/y-ALO;).
Do osiggniecia tego celu wykorzystano nastepujace metody obliczeniowe:

- dokowanie Monte Carlo w celu odnalezienia potencjalnych centréw adsorpcji na
powierzchni katalizatora, i okreélenie wplywu atoméw metali na potozenie

zaadsorbowanych czasteczek (p. 9.),

- sorpcja GCMC w celu opisania réwnowag adsorpcyjnych w modelach katalizatora
i okreSlenia wplywu zawartosci i dyspersji Pt oraz zawartosci Sn na zdolnosci

sorpcyjne modeli (p. 10.111.),

- dynamika molekularna w celu obzliczenia wspéiczynnikéw dyfuzji weglowodoréw
i ich zaleznosci od warunkéw zewnetrznych oraz od srednicy mikroporéw (p. 11.,12.

i13.),

- dyfuzja wymuszona w celu okre$lenia wlasciwosci dyfuzyjnych czasteczek w waskich

mikroporach (p. 12.),

- mechanika kwantowa DFT w celu zidentyfikowania produktéw posrednich i okresle-

nia mechanizmu reakcji tworzenia sie wigzania C-C na centrum platynowym (p. 14).

8.1. Dobor pola sitlowego

W wypadku kazdej symulacji konieczne jest dobranie odpowiednich warunkéw,
ktére najczeSciej pociagaja za sobga wybdr konkretnej metody obliczeniowej. W wielu
przypadkach - réwniez i w niniejszej pracy - w kwestii doboru metody obliczania
energii najwigksza role odgrywa rozmiar modelu. Katalizator Pt/ALO; stanowiacy
przedmiot badan niniejszej pracy ma budowe mikroporowats, zatem model
obliczeniowy, ktéry powinien by¢ zblizony do ukladu rzeczywistego, powinien te
strukture odzwierciedla¢. Na etapie budowania poczatkowych modeli ustalono, ze

liczba atoméw jaka musi posiada¢ model y-ALO;, ktéry umozliwia utworzenie w nim
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chocby najmniejszego mikroporu jest rzedu 1 UUU. Praktycznie jedyng metodq przezna-

czong do symulagji uktadéw o takim rozmiarze sa pola sitowe.

Kazda symulacja wykorzystujgca pola sitowe jako metode obliczania energii
powinna by¢ poprzedzona doborem odpowiedniego pola dla danego ukladu. Istnieje
wiele pdl sitowych przeznaczonych do modelowania réznych uktadéw: szkiel, uktadéw
biologicznych, ciat stalych, wreszcie sa takze pola uniwersalne umozliwiajace symulacje

w kazdym ukladzie.

Sposréd nich do badan wytypowano dwa: CVFF [81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89]
przeznaczone do symulacji oddzialywan miedzyczasteczkowych oraz pole ogélnego
stosowania Universal [78, 79, 80]. Jako kryterium przydatnosci danego pola wybrano
zgodnos¢ struktury krystalograficznej ze strukturg otrzymang w wyniku optymalizacji
geometrii. Pole silowe Universal okazalo si¢ najdokladniejsze w optymalizacji geometrii
modelu katalizatora, co ilustruje Rysunek 6. Polozenia atoméw obliczone w wyniku
optymalizacji geometrii w tym polu sa blizsze odpowiednim polozeniom w strukturze
otrzymanej w wyniku badan rentgenowskich [126], podobnie jak parametry komorki
elementarnej. Wedlug danych krystalograficznych komoérka elementarna krysztatu
y-ALO; ma rozmiar a=b=c=8,40 A, a katy a=B=y=90% po optymalizacji parametry te
wynosza odpowiednio a=b=c=8,08 A, o=p=y=90°. Z kolei polozenia atoméw w struk-
turze otrzymanej jako wynik optymalizacji w polu silowym CVEFF sg zbyt odlegle by

mozna uzna¢ pole za odpowiednie.

Rys. 6. Zmiana potozen atoméw struktury y-Al,O; w wyniku optymalizacji geometrii. (a) struktura
rentgenowska, (b) po optymalizacji w polu Universal, (c) po optymalizacji w polu CVFF.

4h



Przeprowadzono takze probne symulacje z polem sitowym PCEF, majagcym
wsp6lne , korzenie” z CVFF, poniewaz oba te pola stanowig modyfikacje pola CFF. Pole
to zawieralo wszystkie konieczne parametry dla atoméw ukladu, jednakze ukiad po
optymalizacji znacznie réznit si¢ od struktury rentgenowskiej, nie w sensie wzglednego
polozenia atoméw ale parametréw komoérki. Po optymalizacji katy w modelu nie
zmienily sie, lecz rozmiar komoérki zwiekszyt sie do a=b=c=13,20 A. Btad wzgledny
wynoszacy prawie 60% dyskwalifikuje to pole.

Test pola sitowego poprzez optymalizacje geometrii i poréwnanie wynikéw z da-
nymi literaturowymi jest tatwy do wykonania i bardzo skuteczny, zatem doboér
odpowiedniego pola silowego do optymalizacji modeli katalizatora nie stanowit
wiekszego problemu. W wypadku modelowania oddzialywan miedzyczasteczkowych
brak jest tak jednoznacznego ukladu odniesienia jak struktura rentgenowska dla
geometrii modelu. Wyznacznikiem takim mogtaby by¢ np. izoterma adsorpgji uzyskana
metodami eksperymentalnymi, lecz tu na przeszkodzie staje sam katalizator stanowiacy
przedmiot badan niniejszej pracy. Platyna na tlenku glinu jest bardzo reaktywna i prak-
tycznie niemozliwym jest uzyskanie ukladu katalizator-adsorbat, gdyz bardzo szybko

zachodzi reakcja i ustala sie rtownowaga z wieloma reagentami.

W przypadku reakcji dehydrocyklizacji jednym z reagentéw jest czasteczkowy
wodoér, ktéry moze adsorbowac sie na powierzchni katalizatora i wplywac na polozenie
réwnowagi adsorpcyjnej. Czasteczka wodoru ma bardzo malg objetos¢ w poréwnaniu
do pozostalych reagentéw. Algorytm GCMC wykorzystany do symulacji sorpcji nie
umozliwia ustalenia wzajemnego stosunku iloéci reagentéw wynikajgcego ze stechio-
metrii, a wynikiem takich obliczen jest nieproporcjonalnie duza iloé¢ wodoru zaadsor-
bowanego w ukladzie. Nie jest zatem mozliwe odnalezienie odpowiedniego punktu
odniesienia i poréwnanie wynikéw.

Konieczne bylo zatem zastosowanie innego kryterium doboru pola silowego do
opisu rozpatrywanych w pracy oddzialywan miedzyczasteczkowych. Dobrym
wyborem wydawalo sie by¢ pole CVFF, ktére zostalo sparametryzowane do badania
oddzialywan w zeolitach, a wiec zawieralo parametry dla uktadéw zbudowanych z gli-

nu, krzemu i tlenu. Dodatkowe parametry pozwalaly ponadto na oznaczenie oddzia-
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fywan z centrami platynowymi. I’rzeprowadzone wstepne obliczenia daty spojne i sen-

sowne wyniki.

Program wykorzystany do obliczeri umozliwiat takze zastosowanie p6l sitowych
specjalnie sparametryzowanych dla sorpcji w réznych ukladach. Byly to pola: demontis,
yashonath i wantabe-austin. Pola te jednakze nie zawieraly parametréw dla centréw
platynowych badz atoméw glinu. Jest oczywiscie mozliwe uzupelnienie pola sitowego o
odpowiednie parametry, leczy wymaga to obszernych danych eksperymentalnych i wy-
kracza poza zakres niniejszej pracy. Ponadto, parametry tych pél przewidywaty
wylacznie oddzialywania miedzyczasteczkowe, co z kolei uniemozliwialo wykorzys-
tanie tych poél np. w symulacjach dyfuzji Wobec niemoznosci wygenerowania

jakichkolwiek wynikéw prace nad tymi polami zostaly zaniechane.

Oczywiscie do opisu oddzialywann miedzyczasteczkowych mozliwe bylo
zastosowanie tego samego pola ogélnego stosowania co do optymalizacji geometrii. Pole
Universal zawieralo odpowiednie parametry dla wszystkich atoméw uwzglednionych
w ukladach rozpatrywanych w pracy, opisywalo poprawnie oddzialywania wew-
natrzczasteczkowe, zatem mozliwe bylo otrzymanie wynikéw zaréwno w postaci
wspolczynnikéw dyfuzji jak i izoterm adsorpcji. Jednakze nalezy pamietad, ze zazwyczaj
pola ogodlnego stosowania cechuja sie mmniejsza dokladnosciga obliczen, ktéra jest
wynikiem dopasowania parametréw do wiekszej grupy ukladéw - tak tez stalo sie
i w przypadku ukladu Pt-Sn/y-Al,Os-weglowodor. Przeprowadzone obliczenia testowe
daly niezadowalajace wyniki: nawet przy niskich ci$nieniach czasteczki weglowodoréw
wysycaly wszystkie dostepne miejsca adsorpcji, ilos¢ zaadsorbowanych czasteczek nie
rosta w miare wzrostu ciénienia. Nalezalo zatem uznaé, ze pole to nie nadaje si¢ do
analizy sorpcji.

Prace z polem silowym PCFF zostaly zaniechane, mimo iz jego parametry sa
specjalnie dopasowane do ukladéw polimerowych, zatem powinny takze dobrze
opisywaé krétsze laficuchy weglowodorowe. Mato dokiadne s3 jednak parametry
opisujace oddzialywania atoméw Al, O i Pt, co wynika ze znacznie odbiegajacej od

rzeczywistej struktury modelu ALO; optymalizowanej w tym polu. W zwigzku
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z dostgpnoscig innego pola opartego na CHF - CVFF, dajgcego dokiadniejsze wyniki

w czasie optymalizacji - nalezy uznac, ze pole PCFF nie jest najlepszym wyborem.

W tabeli 1 zestawiono ocene mozliwosci zastosowania testowanych pél sitowych

dla osiagniecia celé6w pracy.

Tab. 1. Ocena pél sitowych przetestowanch do zastosowania w pracy.

Universal CVEF = PCFF | demontis | yasonath | wantabe-
austin
Dostepnos¢ paramet- Tak Tak Tak Nie Nie Nie
réw dla atoméw wyko- (brak Pt) | (brak Al, Sn| (brak Pt)
rzystanych w modelach ‘ i Pt)
Mozliwoé¢ przeprowa- Tak Tak Tak Nie | Nie Nie
dzenia optyamlizacji (tylkood- | (tylkood- | (tylko od-
geometrii uktadu dzialywania | dzialywania | dzialywania
miedzycza- | miedzycza- | miedzycza-
steczkowe) = steczkowe) | steczkowe)
Zgodnoéc¢ otrzymanej Dobra Staba : "‘o:laba - | - -
struktury z danymi (niepra- | (niepra- | }
krystalograficznymi widlowe | widlowy
polozenia | rozmiar
atomoéw) | komorki) ‘
Mozliwosé przeprowa- Tak Tak Tak Nie | Nie Nie
dzenia symulacji sorp- (brak ‘ (brak (brak
qji i dyfuzji parametréw } parametréw | parametréw
atomow) atomow) atomoéw)
Jakos¢ otrzymanych Niefizyczne | Dobre - - = -
wynikow. (adsorpcja f
zbyt 1
intensywna) |
Ocena ostateczna Dobre do | Dobre do | Zbyt duze Brak Brak Brak
optymali- | symulacji | rozbiez- |koniecznych |koniecznych | koniecznych
zacji sorpcjii | noéciw | parametréw parametrow | parametrow
geometrii | dyfuzji = budowie
| modelu |

(*) - nie przeprowadzano symulacji z uwagi na dostepnos¢ pola CVFF lepiej opisujgcego

oddzialywania wiazace w strukturze Al,Os.
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Ostatecznie w pracy wykorzystano kombinacje pol Universal 1 CVEE. PPole
Universal nadawato si¢ najlepiej do optymalizacji modelu katalizatora z uwagi na
najlepsza zgodnosé¢ otrzymanych wynikéw z danymi eksperymentalnymi. Z kolei pole

CVFF najlepiej opisywalo oddzialywania miedzyczasteczkowe weglowodér-katalizator.

8.2. Budowa modelu katalizatora

W przeciwienistwie do zeolitéw, gdzie uklad poréw jest determinowany przez
strukture krystaliczng, struktura porowata, jaka charakteryzuje sie katalizator ALO; jest
bardzo nieregularna. Précz makroporéw stuzacych transportowi reagentéw w kataliza-
torze, ktorych srednica jest rzedu tysiecy A, w katalizatorze wystepuje cata sie¢ mikro-
poréw o srednicy od kilkunastu do kilkuset A, rozwijajacych powierzchnie nosnika
(Nomenklatura ta i podzial na mikro- i makropory bedzie stosowana w dalszej czesci
pracy). Odtworzenie tak zlozonej budowy w wirtualnym modelu jest z jednej strony
niemozliwe z uwagi na ograniczone mozliwosci komputeréw z drugiej strony

niepozadane.

Mozna to wyjasni¢ na przykladzie badania zjawiska dyfuzji. Wykorzystanie
modelu o bardziej ztoZzonej budowie - np. zawierajgcego kilka mikroporéw o réznym
ksztalcie i rozmiarze - stwarza problem w interpretacji wynikéw. Nie jest mozliwe
okreslenie w jaki sposéb ksztalt i rozmiar mikroporu wplywaja na wartos¢ wspdét-
czynnikéw dyfuzji, poniewaz w dynamice molekularnej ruch czasteczek jest catkiem
swobodny i penetrujag one wszystkie dostepne obszary. Dlatego tez w symulacjach
komputerowych wykorzystuje sie znacznie uproszczone modele, pozwalajgce na

wyeliminowanie czynnikéw zaburzajacych obserwacje wiasciwego zjawiska.

Drugim z wymienionych powyzej powodoéw jest koszt obliczeniowy towarzy-
szacy modelowaniu duzych struktur. Mimo znacznego wzrostu mocy obliczeniowej
komputer6w liczba atoméw w najwiekszych modelach na jakich mozna prowadzi¢
symulacje jest rzedu jednego miliona. Z punktu widzenia ztozonosci obliczen jest to
liczba ogromna, lecz model ALO; o takim rozmiarze jest dosy¢ skromny - mozliwe jest

utworzenie w nim jedynie kilku poréw o rozmiarze kilkunastu do kilkudziesieciu
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angstremow. Dodatkowo nalezy wzig¢ pod uwage skalowalnos¢ obliczen
wykorzystujacych pola sitowe - N°. Oznacza to, ze ilos¢ obliczen konieczna do symuladji
roénie z kwadratem liczby atoméw w ukladzie. Czas konieczny dla symulacji nieduzego
- z punktu widzenia technologii chemicznej - ukladu, zawierajgcego milion atoméw jest
kilkadziesigt tysiecy razy dluzszy niz ukladu zawierajgcego kilka tysiecy atomow.
Szybka kalkulacja wystarcza aby stwierdzi¢ stabosci takiego podejscia.

Czy jest mozliwe skonstruowanie modelu zawierajacego kilka tysiecy atoméw,
ktéry posiadalby wlasciwosci zblizone do ukladu rzeczywistego? Aby udzieli¢
odpowiedzi na to pytanie nalezy najpierw okresli¢ jakie wlasciwosci maja wplyw na ba-
dane zjawisko. Praktycznie wszystkie wiasciwosci makroskopowe ukladu sg przejawem
mikroskopowych oddzialywan atoméw i czasteczek badanego ukltadu. W przypadku
wilasciwosci sorpcyjnych odnosi sie to do oddzialywania czasteczki sorbatu z katali-
zatorem i z innymi czgsteczkami sorbatu. Jesli dodatkowo wezmie sie pod uwage zasieg
oddzialywann van der Waalsa i elektrostatycznych konieczne jest odwzorowanie
kilkunastu angstreméw otoczenia czgsteczki adsorbatu. Model ALO; spelniajacy
powyzszy warunek zawiera¢ moze maksymalnie kilkaset atoméw. Przy wykorzys-
tanych w pracy znacznie wiekszych modelach, o wielkosci okoto 10 tysiecy atoméw,
mozna uznaé, ze wiekszy blad wynika w tym wypadku z przyjetego opisu energii
oddzialywania niz z niedoskonalego odzwierciedlenia budowy modelu, wynikajgcego

zjego malych rozmiaréw.

Na oddzialywania sorpcyjne ma oczywiscie wplyw budowa powierzchni
sorbentu, w szczegélnosci dotyczy to obecnosci centréw adsorpcji na powierzchni
katalizatora. Konieczne jest zatem uwzglednienie defektéw sieci krystalicznej, czy tez
obecnosci heteroatoméw - w niniejszej pracy dotyczy to w szczegdlnosci centréw
metalicznych.

W badaniach zastosowano dwa rodzaje centréw platynowych odpowiadajgce
réznemu stopniu jej zdyspergowania - dla maksymalnej wartosci przyjeto model poje-
dynczych atoméw Pt potaczonych z noénikiem mostkami tlenowymi, oraz dla mniej-

szego stopnia dyspersji - model zawierajacy klaster platyny zbudowany z 7 atoméw.
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Nieco inna sytuacja ma miejsce w wypadku wiasciwosci dytuzyjnych takiego
ukladu. Poruszajaca sig czasteczka ciggle zmienia swoje otoczenie, a na jej ruch - poza
oddziatywaniem z atomami katalizatora - maja wplyw przede wszystkim rozmiar
i ksztalt mikroporu. Poniewaz sa to parametry krytyczne, konieczne jest ich doktadne
odwzorowanie w modelu, na przeszkodzie staje jednak bardzo nieregularna budowa
katalizatora. Z uwagi na konieczno$¢ ograniczenia rozmiaru nalezy zastosowaé do

obliczer model przyblizony.

Wykorzystane w niniejszej pracy modele katalizatora posiadaja pojedynczy
mikropor o ksztalcie cylindrycznym, ktérego érednica zmienia sie od 10 do 30 A w r6z-
nych modelach. Na obliczone wartosci wspétczynnikéw dyfuzji nie moze mieé¢ zatem
wplywu zaden inny czynnik, poza $rednicg mikroporu oraz do pewnego stopnia takze

uksztaltowaniem powierzchni, ktére takze ulega zmianie przy wzroscie rozmiaru poru.

Skoniczone rozmiary ukladu narzucajg ponadto koniecznoé¢ pewnego
ograniczenia swobody ruchu dyfuzyjnego czasteczek. Najwygodniej jest zastosowac
periodyczne warunki brzegowe w taki sposéb, aby kopia czasteczki, ktéra z jednej

strony opuszcza mikropor, przedostawala si¢ do mikroporu na drugim jego koricu.

Rys. 7. Model katalizatora z réwnolegltymi mikroporami przyjety w niniejszej pracy, powstaly poprzez

zastosowanie periodycznych warunkéw brzegowych. Niebieskim kolorem wyr6zniono atomy platyny.
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Ogolniejsze spojrzenie na tak zbudowany model pozwala dostrzec, ze
przedstawia on nieskoriczony ukfad, ktéry charakteryzuje sie réwnoleglymi
mikroporami - co zobrazowano na Rysunku 7. Wprawdzie jest to uklad dos¢ odlegty od
rzeczywistego, jednakze spelnia wszystkie wymogi symulacji. Modele uproszczone
w podobny sposéb stosuje sie takze w innych pracach poswieconych modelowaniu

uktadéw katalitycznych [127].

Drgania atomow nosnika/katalizatora

W niniejszej pracy zalozono, ze atomy ALO,; pozostaja nieruchome w czasie
symulacji. W symulacjach sorpcji nie ma innej mozliwosci - algorytm nie pozwala na
uwzglednienie drgan struktury sorbentu - atomy sa tylko Zrédlem oddzialywan, same
zadnym oddzialywaniom nie ulegajg. W symulacji dynamiki byt to swiadomy wybor za
ktérym przemawialy dwa fakty: po pierwsze obliczenia dyfuzji weglowodoréw
zaniedbujace ruch atoméw katalizatora wydawaly sie bardziej spéjne z symulacjami
sorpcji przeprowadzonymi w takich samych warunkach; po drugie wielokrotnie skracat
sie czas obliczen.

Wadaq takiego rozwigzania jest dokladnos¢ otrzymanych wynikéw. A. Bouyer-
maouen i A. Bellemans przeprowadzili dwa rodzaje symulacji dyfuzji n-butanu oraz
i-butanu w silikalicie [128]. W czasie jednej z nich zaloZono catkowitg sztywnos¢
struktury krystalicznej zeolitu, w drugiej zezwolono na jej drgania. Na podstawie
otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze drgania struktury powodujg fluktuacje
rozmiaréw mikroporéw. Powoduje to utatwienie dyfuzji czasteczek weglowodoréw.

Mimo tej niedokladnoéci o wyborze takiego uproszczenia zadecydowat czynnik
ekonomiczny. Czas obliczern dla ukladu zawierajacego 10 dyfundujacych czasteczek
n-heptanu - 230 atoméw - wynosit okoto 7 dni czasu procesora. Przy uwzglednieniu
drgan wszystkich atoméw w ukladzie, ktérych liczba byta rzedu 10 tysiecy, czas trwania

symulacji nalezatoby mierzy¢ prawdopodobnie w latach.
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9. ENERGETYCZNIE PREFEROWANE LOKA-
LIZACJE WEGLOWODOROW W STRUK-
TURZE KATALIZATORA Pt-Sn/y-Al.O;

Przedmiotem badann tego etapu pracy bylo oddzialywanie czasteczek
weglowodoréw ze strukturg katalizatora reformingowego Pt-Sn/y-ALO; [129].
W pierwszym etapie procesu reformingu, na jego powierzchni adsorbuja sie substraty
reakcji dehydrocyklizacji. Celem badan bylo odnalezienie na powierzchni katalizatora
potencjalnych centréw aktywnych, oszacowanie ulozenia czasteczek adsorbatu w po-
blizu tego centrum, a takze oszacowanie energii ukladu w odnalezionych usytu-

owaniach czasteczek adsorbentu.

Jako narzedzie badawcze umozliwiajace realizacje tego zadania - okreslenie
korzystnych energetycznie lokalizacji czasteczek organicznych w  strukturze
katalizatora - przyjeto kombinacje stochastycznej metody Monte Carlo (MC) i deter-
ministycznej techniki dynamiki molekularnej (MD). Kombinacja obu tych metod, okres-

lana w literaturze metoda dokowania, zostata opisana w czesci teoretycznej pracy.

9.1. Model Pt-Sn/y-Al.O; wykorzystany w obliczeniach

W kazdej komputerowej symulacji zachowania ukladu rzeczywistego, kluczo-
wym etapem jest zbudowanie odpowiedniego modelu. Model powinien mie¢ na tyle

prosta budowe, aby wyeliminowa¢ wplyw niepozadanych czynnikéw, co pozwala na
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osiggniecie jednoznacznych wynikow. Matfe rozmiary modelu pozwalaja ponadto na
zminimalizowanie kosztu obliczer. Z drugiej strony, aby symulacja miata sens, model
powinien by¢ jak najbardziej zblizony do rzeczywistego katalizatora. Aby spelni¢ oba te

wymogi konieczne jest przyjecie pewnych zatozen.

W niniejszej pracy przyjeto, ze tlenek glinu ma budowe polikrystaliczng, a jego
komérka elementarna - szescian o boku 8,4A - charakteryzuje sie duzym zageszczeniem
przestrzennym. W tak ciasnej strukturze niemozliwe jest utworzenie mikroporu. Na
potrzeby pracy sporzadzono wiec wiekszy model zbudowany z 64 komoérek elemen-
tarnych (4x4x4), a nastepnie poprzez usuniecie odpowiednich atoméw sporzadzono

w nim cylindryczny mikropor o srednicy 18A.

Dla przeprowadzenia symulacji przygotowano 5 modeli nos$nika/katalizatora,
ktére réznity sie tylko zawartoscig i polozeniem metali Pt i Sn. Model pierwszy to
nosnik katalizatora. Drugi i trzeci to modele zawierajace odpowiednio Pt (3 atomy - 0,98
%wag) i Sn (3 atomy - 0,60 %wag). Ostatnie dwa modele zawieraly zaré6wno Pt jak i Sn
lecz w r6znym potozeniu - jeden z nich posiadat atomy Sn i Pt polozone po przeciwnych
stronach mikroporu, drugi - lezace przy sobie (Rys. 8). Wybér taki pozwalat na
okreslenie wplywu obecnosci réznych metali na polozenie potencjalnych centréw

adsorpcji i energie oddziatywania weglowodoru z katalizatorem.

Atomy metali polgczone byly z no$nikiem mostkami tlenowymi [45]. Po kazdej

modyfikacji modelu katalizatora poddawany byt on optymalizacji geometrii.

W taki sposéb przygotowane modele nie réznily sie niczym poza
rozmieszczeniem atoméw metali. Dzieki temu uniknieto wplywu na wyniki symulacji

innych czynnikéw takich jak np. rednica mikroporu czy rézny uklad atoméw nosnika.

Jako modele adsorbatéow wybrano rézne weglowodory o 7 atomach wegla -
heptan, 3-etylopentan, metylocykloheksan i toluen. Zaréwno tutaj jak i w dalszej czesci
pracy zastosowano kryterium energetyczne dla poréwnania rozmiaréw czasteczki
weglowodoru z rozmiarem mikroporu. Uznano, ze czgsteczka adsorbatu miesci sie
w mikroporze katalizatora, jezeli energia oddzialywania w takim ukltadzie byla nizsza

od 1 500 kcal/mol. W przeciwnym wypadku atomy oddzialujacych czasteczek znajduja
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si¢ zbyt blisko siebie 1 istnieje zbyt silne oddziatywanie odpychajgce, aby mozliwe byto

istnienie takiego ukladu w rzeczywistosci.
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Rys. 8. Modele noénika i katalizatora uzyte w symulacji dokowania o r6znym rozmieszczeniu

atomoéw metali.

9.2. Szczegotly metody dokowania

Jako pierwszy etap wykonano symulacje dynamiki molekularnej izolowanej
czasteczki weglowodoru w celu przygotowania zestawu konformacji czasteczki. Etap
ten przeprowadzono dla weglowodoréw larficuchowych: n-heptanu i 3-etylopentanu,
ktore ze wzgledu na swoja gietkos¢ zdolne sa do tworzenia duzej ilosci konformeréw.
Temperature symulacji ustalono na 1 000 K, w celu uzyskania jak najwigkszego zestawu
mozliwych konformeréw. Czas trwania symulacji ustalono na 10 ps, co 1 ps zapisywano
biezace wspétrzedne atoméw do pliku bazy konformeréw. Uzyskano w ten sposéb
biblioteke 10 konformeréw dla kazdej czasteczki. Etap ten pominieto dla

metylocykloheksanu i toluenu, poniewaz z uwagi na pierScieniowa budowe ich
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czasteczki, sa one znacznie bardziej sztywne, przez to mniej zdolne do tworzenia

konformerdw.

Kolejny etap to wiasciwe dokowanie czasteczek. Wykorzystuje sie tu metode
Monte Carlo. Kazdy odnaleziony konformer czasteczki weglowodoru umieszczano
w losowym miejscu w obrebie superkomorki katalizatora. Wartosci progowe energii
oddzialywania, ktére stanowily kryterium zaakceptowania lub odrzucenia stanu
uktadu zostaly odpowiednio dobrane dla kazdej czasteczki weglowodoru w wyniku
symulacji prébnych. Dobrano je w taki sposéb, aby zostalo odszukanych kilka
potencjalnych miejsc adsorpcji o najnizszej energii. Wynikiem tego etapu jest plik
archiwum, ktérego kazdym elementem jest zestaw wspéirzednych atoméw katalizatora
i reagentéw, dla polozen uznanych wstepnie za korzystne. Liczba elementéw pliku
réwna jest iloéci konformeréw czasteczki adsorbatu wygenerowanych w etapie 1, badz
dla czasteczek sztywnych - wybranej arbitralnie liczby powtérzen etapu dokowania.
Procedure dokowania wygodnie zatem bylo powtérzy¢ 10-krotnie dla czasteczek

sztywnych, aby mozna bylto w tatwy sposéb poréwnaé¢ wyniki symulacji.

Trzecim etapem byla minimalizacja energii zadokowanych struktur poprzez
optymalizacje uloZenia atoméw adsorbatu i adsorbentu wzgledem siebie. Wynikiem
tego, a wiec ostatecznym wynikiem symulacji jest plik zawierajacy wspoétrzedne atoméw

zaadsorbowanych czgsteczek weglowodoru wewnatrz porowatej struktury katalizatora.

9.3. Wyniki

W celu przeprowadzenia dokladnej analizy wynikéw przeprowadzono
interpretacje ulozenia czasteczek wewnatrz mikroporu, ktéra dostarczyla informacji
o rodzaju oddzialywania czgsteczek adsorbatu z katalizatorem. Oddzielnie zostala
zinterpretowana energia uktadéw, co pozwolilo na iloéciowe poréwnanie intensywnosci
oddzialywania poszczegblnych centréw adsorpcji. Interesujgce okazalo sie takze
poréwnanie odleglosci kontaktéw (najblizej polozonych atoméw) dwu oddziatujacych

czasteczek.
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Utozenie czgsteczek.

Rysunki 9-13 przedstawiaja usytuowanie czgsteczek adsorbatéw wewnatrz
mikroporu badanego ukiadu. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt przyciggania czasteczek
weglowodoréw do écianek mikroporu. Czasteczki adsorbuja sie w niewielkiej odlegtosci
od Scianek, nie wystepuja w centralnej czesci mikroporu - blisko jego osi. Dotyczy to
wszystkich badanych ukladéw, niezaleznie od weglowodoru, obecnoéci i ulozenia

heteroatoméw w katalizatorze.

Dla modelu no$nika AL O;, bez atoméw metali (Rys. 9.) mozna zaobserwowacd, ze
czasteczki adsorbuja sie przy charakterystycznych ,zebach” polozonych w naroznikach
mikroporu. Jest to zapewne spowodowane korzystnym ukladem atomoéw tlenku glinu.
Réznica energii dla ré6znych miejsc adsorpcji dochodzi nawet do kilkunastu kcal/mol

dla metylocykloheksanu.

Rys. 9. Polozenia zadokowanych czasteczek heptanu (a), 3-etylopentanu (b), metylocykloheksanu (c)
i toluenu (d) w modelu noénika ALO;. Kolor czgsteczki odpowiada energii oddziatywania,

jej wartoé¢ mozna poréwnac ze skalg.
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W przypadku modelu zawierajgcego platyne (Kys. 1U.), wyraznie widoczne jest
adsorbowanie sie¢ czasteczek weglowodoréw blisko centréw platynowych. Czasteczki
adsorbuja si¢ takze w innych miejscach, lecz najwieksze prawdopodobieristwo ich

odnalezienia wystepuje w poblizu atoméw platyny.

(a) ()

{c) {d)

Rys. 10. Polozenia zadokowanych czgsteczek heptanu (a), 3-etylopentanu (b), metylocykloheksanu (c)
i toluenu (d) w modelu katalizatora Pt/ ALLO;. Kolor czgsteczki odpowiada energii oddzialywania,

jej wartos¢ mozna poréwnac ze skalg.

Podobnie jest w przypadku modelu zawierajacego platyne i cyne potozone blisko
siebie (Rys. 11). Wida¢, ze czasteczki weglowodoréw gromadza si¢ w poblizu atoméw
metali. Wyjatkiem jest tutaj toluen (Rys. 11d.), dla ktérego nie wystepuje preferowane

miejsce adsorpcji wewnatrz mikroporu.
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Rys. 11. Potozenia zadokowanych czasteczek heptanu (a), 3-etylopentanu (b), metylocykloheksanu (c)
i toluenu (d) w modelu katalizatora Pt-Sn/ALO;. Kolor czasteczki odpowiada energii oddziatywania,

jej warto$¢ mozna poréwnac ze skala.

Oddzialywania centréw cynowych (Rys. 12) nie sa tak jednoznaczne jak
platynowych. Czasteczki heptanu sg przyciggane w okolice atoméw cyny, ale juz
czasteczki 3-etylopentanu sg roztozone réwnomiernie po calej dostepnej przestrzeni, bez
wyraznych preferowanych centréw adsorpcji. Podobnie ma to miejsce w przypadku
toluenu. Metylocykloheksan natomiast w ogéle nie adsorbuje sie w poblizu centréw
cynowych, lecz prawdopodobnie nie jest to wynikiem oddzialywan odpychajacych
cyny. Poréwnujagc rozmieszczenie czasteczek weglowodoréw w modelach bez
heteroatoméw (Rys. 9) oraz z cyna (Rys. 12) nalezy raczej stwierdzi¢, ze rodzaj i inten-
sywno$¢ oddzialywania cyny jest poréwnywalna z oddzialywaniami pochodzacymi od
defektéw struktury ALO; wiec nie wplywa w znacznym stopniu na rozmieszczenie

zadokowanych czasteczek.
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Rys. 12. Polozenia zadokowanych czasteczek heptanu (a), 3-etylopentanu (b), metylocykloheksanu (c)
i toluenu (d) w modelu Sn/ Al,Os. Kolor czasteczki odpowiada energii oddzialywania,

jej wartoé¢ mozna poréwnac ze skala.

Interesujgce jest rozmieszczenie weglowodoréw wewnatrz mikroporu modelu
zawierajgcego oba heteroatomy umiejscowione w przeciwnych narozach mikroporu
(Rys. 13). Przyciagajace oddzialtywania platyny w znacznym stopniu przewazaja nad
oddzialywaniami cyny w wypadku heptanu. 3-etylopentan jest rozproszony po catym
mikroporze, lecz daje sie zauwazy¢ czestsze wystepowanie czasteczek w poblizu
centréw platynowych. Podobnie ma to miejsce dla metylocykloheksanu (w wigkszym
stopniu) i dla toluenu (w mniejszym). Gdyby uzna¢ oddzialywania cyny za odpy-
chajace, to biorgc pod uwage przyciagajagce oddzialywania platyny wobec metylo-
cykloheksanu, (Rys. 10c) nalezaloby spodziewa¢ sie nasilenia tych oddziatywan w mo-
delu zawierajacym oba heteroatomy w réznych narozach mikroporu. Jednakze ulozenie
weglowodoréw w mikroporze jest podobne do modelu zawierajgcego jedynie platyne.
W zwigzku z tym prawdopodobny wydaje sie fakt podobnej intensywnosci

oddzialywania cyny i atom6éw nosénika na adsorpcje.
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Rys. 13. Polozenia zadokowanych czasteczek heptanu (a), 3-etylopentanu (b), metylocykloheksanu (c)
i toluenu (d) w modelu katalizatora Pt-Sn/ALOs, gdzie atomy metali polozone sa po przeciwnych
stronach mikroporu. Kolor czgsteczki odpowiada energii oddziatywania,

jej wartoé¢ mozna poréwnac ze skala.

Energia oddziatywania weglowodoru z katalizatorem

Poréwnanie wartosci energii oddzialywania weglowodoréw z katalizatorem
(Tab. 2) prowadzi do wniosku, ze dla analizowanych modeli energie oddzialywan dla
najbardziej korzystnych usytuowan adsorbatéw mieszcza si¢ w nastepujacych
granicach: dla heptanu od ok. -7 do ok. -5,2 kcal; dla 3-etylopentanu od ok. -0,7 do
ok. 4 kcal; dla metylocykloheksanu od ok. 7 do ok. 10,9 kcal; dla toluenu od ok. 21,4 do
ok. 30,7 kcal. Po uszeregowaniu rosngco energii najbardziej korzystnych usytuowan

czasteczek adsorbatu, we wszystkich modelach adsorbentu otrzymuje sie taki sam

szereg:

Eheptan < E&etylopentan < Emetylocykloheksan < Etoluen
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Wynika z tego, ze niezaleznie od modelu katalizatora najtatwiej adsorbuje sie
heptan, gdyz zysk energetyczny jest w jego wypadku najwiekszy. Toluen desorbuije sie

z centréw adsorpdji - energia oddziatywania jest dodatnia.

Tab. 2. Srednie energie oddzialywania weglowodor6w ze strukturami katalizatoréw w kcal /mol.

Nosnik  PY/ALO;  Sw/ALO; Pt-Sw/ALO; Pt-Sn/ALO;
(Rys. 8a) (Rys. 8b) (Rys. 8c) (Rys. 84d) (Rys. 8e)

heptan -5,93 -6,71 -5,22 -7,04 -6,14
3-etylopentan 1,15 -1,76 -0,73 1,34 3,99
metylocykloheksan 9,93 9,98 6,93 7,10 10,89
toluen 26,69 21,45 30.73 29,83 27,65

Dalsza analiza wynikéw z tabeli pozwala wyciagna¢ nastepujace wnioski: dla
heptanu, 3-etylopentanu i toluenu najsilniejsze jest oddzialywanie z katalizatorem
platynowym, (Rys. 10.) a dla metylocykloheksanu - z modelem zawierajacym tylko cyne
(Rys. 12.). Silne oddziatywania wystepuja takze w obu modelach katalizatoré6w Pt-Sn,
przy czym widoczne jest nieco silniejsze oddzialywanie z weglowodorami modelu gdzie
atomy Pt i Sn znajdujg sie po przeciwnych stronach mikroporu (Rys. 13.), a wyjatkiem
jest tu tylko uklad z toluenem.

Najblizszy kontakt

Interesujgce wyniki daje poréwnanie Srednich odleglosci pomiedzy najblizej
siebie lezgcymi atomami oddzialujacych czasteczek, okreSlanymi czesto jako najblizszy
kontakt (Tab. 3.). Bardzo wyrazna jest réznica odleglosci weglowodoréw faficuchowych
i pierécieniowych do centrum adsorpcji. Podczas gdy odlegloé¢ heptanu i 3-etylo-
pentanu jest bardzo mata i wynosi okoto 0,5 A, to odlegtosci metylocykloheksanu
i toluenu oscyluja w granicach 2,5 A. Nie ma przy tym znaczenia, ze hybrydyzacja
atoméw C w metylocykloheksanie jest taka sama jak w weglowodorach taricuchowych
(sp®), a w konsekwengji podobne jest wzajemne ulozenie w przestrzeni atoméw wegla

iwodoru.
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Z Kolel toluen posiada atomy wegla z hybrydyzacja sp’, oraz adsorbuje sie¢ w taki
spos6b by plaszczyzna pierscienia aromatycznego byla réwnoleglta do $cianek
mikroporu (Rys. 8d-13d.). Najblizszy kontakt w tym wypadku jest znacznie wigkszy niz

dla modeli weglowodoréw tanicuchowych i poréwnywalny z metylocykloheksanem.

Tab. 3. Srednia wartos¢ najblizszego kontaktu czasteczek badanych weglowodoréw ze strukturami

katalizator6w w angstroemach.

Noénik  Pt/ALO;  Sw/ALO; Pt-Snw/ALO; Pt-Sn/ALO;
(Rys. 8a) (Rys. 8b) (Rys. 8c) (Rys. 84) (Rys. 8e)

heptan 0,56 0,67 0,63 0,67 0,85
3-etylopentan 0,49 0,70 0,67 0,53 0,75
metylocykloheksan 2,45 2,50 2,68 2,24 2,65
toluen 2,41 2,47 2,93 2,65 2,62

Poréwnanie odleglosci czgsteczek od réznych modeli nosnika, wskazuje, ze
najblizsza jest odleglos¢ weglowodoréw od modelu noénika bez Pt i Sn (Tab. 3).
Wyjatkiem jest jedynie metylocykloheksan, dla ktérego najblizszy kontakt
zaobserwowano dla modelu z Pt i Sn w dwéch narozach mikroporu. Najwieksze
odlegtosci dla weglowodoréw lanicuchowych wystepuja dla modelu z Pt i Sn w tym
samym narozu. Odleglosci kontaktéw dla metylocykloheksanu sg poréwnywalne dla
wszystkich modeli, za wyjatkiem wspomnianego modelu z platyng i cyng, gdzie

odlegtosci wyraznie skracaja si¢ z ok. 2,5 do 2,24 A.

W przypadku toluenu najwieksze odleglosci kontaktéw wystepuja dla modelu
zcyna.

Powyzsze rezultaty wskazuja na najsilniejsza adsorpcje alkanéw do katalizatora
AlL,O; w stosunku do weglowodoréw cyklicznych i aromatycznych. Dowodzi tego
zar6wno najnizsza energia oddzialywania jak i najmniejsze odlegloéci kontaktéw.
Weglowodory aromatyczne desorbuja z powierzchni katalizatora, odlegtos¢ jest
znacznie wieksza niz w przypadku alkanéw, a ponadto energia oddzialywania

z katalizatorem jest dodatnia. Oznacza to, ze katalizator bedzie w pewien sposéb
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promowat zajscie reakcji dehydrocyklizacji. Produkty reakcji - weglowodory aroma-
tyczne - maja tendencje do desorpgji z powierzchni katalizatora, a zatem do zwalniania
miejsc aktywnych dla substratéw - alkanéw - ktérych adsorpcja jest w takim wypadku
ulatwiona. Nalezy tu wyraznie zaznaczy¢, ze sa to jedynie przestanki, a nie okreslona

w pelni réwnowaga adsorpcyjna.

Trudno jest okredli¢ jednoznacznie sposéb oddzialywania alkanéw rozgate-
zionych i cyklicznych. O ile energia oddzialywania jest bardzo zblizona, to jednak
odlegtosci kontaktéw s znacznie mniejsze w przypadku alkanéw rozgatezionych niz

cykloalkanéw.

Stosunkowo tatwy do interpretacji jest wptyw platyny, ktéra utatwia adsorpcje
poprzez obnizenie energii oddzialywania z weglowodorem. Stosowana metoda nie
nadaje si¢ jednakze do jednoznacznego okreslenia wplywu cyny, ani na podstawie

energii ani odleglosci kontaktéw.
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10. ADSORPCIJA n-HEPTANU W MODELU
Pt-Sn /7-Al0s: WPLYW METALI

W niniejszej czesci pracy przedstawiono rezultaty modelowania molekularnego
adsorpcji na katalizatorze Pt-Sn/y-Al,Os. Wykorzystujac metode sorpcji w wielkim
kanonicznym zespole statystycznym, okreslono wplyw zawartosci i stopnia dyspersji

platyny, a takze zawartosci cyny.

Informacje dotyczace przebiegu adsorpcji poszczegdlnych reagentéw sa trudne
do uzyskania drogg eksperymentalna z uwagi na fakt, Zze warunki (temperatura,
obecno$¢ katalizatora) sprzyjaja zachodzeniu reakcji i ustalaniu sie¢ réwnowagi
chemicznej. Symulacje komputerowe dajg mozliwosé¢ zablokowania zajécia reakcji che-

micznej i dzieki temu obserwowanie tylko adsorpcji substratu reakcji dehydrocyklizagji.

10.1. Adsorpcja w katalizatorze Pt/y-Al.O;

Budowa modeli

Pojedyncza komérka elementarna y-ALO; jest zbyt mata, aby mozliwe bylo jej
wykorzystanie w symulacjach, konieczne zatem bylo takie jej powielenie, aby umozliwié
utworzenie w niej mikroporu. Jako podstawowa jednostke wybrano ukiad 112 komérek
elementarnych tworzacych prostopadioécian o wymiarach 24x24x56 A (4x4x7 komérek).
W powstalej w ten sposéb superkomérce utworzono jeden cylindryczny mikropor
o srednicy 20 A. Mikropor byt usytuowany réwnolegle do wigkszych §cian super-
komérki i jego 0$ przecinata mniejsze $ciany w ich srodkach.
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Bazujac na powyzszym modelu nosnika stworzono Y modeli katalizatora o roznej
zawartoSci platyny: od 1 atomu do 9 atoméw na superkomérke, odpowiadajacych
wagowym zawartosciom Pt od 0,21% do 1,87%. Platyna zostalta wbudowana w po-
wierzchni¢ mikroporu w formie tlenkéw [45], tj. pomiedzy wszystkimi atomami metali
(Al-Pt) znajdowaly si¢ mostki tlenowe. Miejsca podstawienia atoméw platyny zostaly
wybrane losowo, w przeciwieristwie do czesci dotyczacej dokowania. W podobny
spos6b zbudowany zostat réwniez model zawierajacy klaster Pt ztozony z 7 atoméw Pt
(1,45% wag). Geometria klastera zostala przed umieszczeniem w strukturze ALO,
zoptymalizowana, a nastepnie zostal on polgczony z nosnikiem za pomoca trzech
mostkéw tlenowych. Modele wykorzystane w symulacjach przedstawione zostaly na

Rys. 14.

Rys. 14. Modele ALO; wykorzystane w symulacji adsorpcji. (a) model o maksymalnej dyspersji

platyny, (b) model z platyng wbudowana w formie klastera.

Modyfikacja ukladu - utworzenie mikroporu oraz zastgpienie atoméw Al ato-
mami Pt - spowodowalo zaburzenie struktury krystalicznej i pociagnelo za soba

koniecznoé¢ optymalizacji geometrii modelu.

Metoda sorpcji w wielkim kanonicznym zespole statystycznym wykorzystana
w pracy do analizy adsorpcji n-heptanu na katalizatorze Pt/y-ALO; jest metoda
stochastyczng. Zgodnie z nig wzajemne polozenia adsorbatu i adsorbentu sg wybierane

losowo i akceptowane badZ odrzucane w zaleznosci od kryterium energetycznego
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ukifadu. Generowanie nowego stanu ukfadu powtarza si¢ wielokrotnie w celu
osiggniecia rownowagi miedzy iloscig stanéw zaakceptowanych do odrzuconych, ktéra
oznacza réwniez osiggniecie rownowagi termodynamicznej. Liczba iteracji koniecznych
do osiggniecia réwnowagi byla ré6zna w zaleznosci od ci$nienia w uktadzie; wahala sie

od 1 do 12,5 min. iteracji.

Zakres cis$niefi zostal dobrany w nastepujacy spos6b: przy najnizszym ci$nieniu
dla ktérego prowadzono obliczenia n-heptan prawie nie adsorbowal sie wewnatrz
mikroporu. Nastepnie ci$nienie zwiekszano 10-krotnie. Obliczenia powtarzano do
momentu, gdy adsorbat wysycal juz wszystkie dostepne miejsca, a dalszy wzrost

ci$nienia nie powodowat zwiekszenia ilosci zaadsorbowanych czasteczek.

Z uwagi na elastycznos$¢ czasteczki n-heptanu, konieczne bylo uwzglednienie
mozliwych konformagcji tej molekuly wystepujacych w podwyzszonej temperaturze.
Uzyskano to poprzez dokonanie symulacji dynamiki molekularnej izolowanej czasteczki
n-heptanu w temperaturze 1073 K - podobnie jak w czesci pracy dotyczacej dokowania.
Stworzony zostal w ten sposéb zestaw 10 mozliwych konformacji wykorzystanych

w symulacji Monte Carlo.

Procedura numeryczna GCMC, przy pomocy ktdrej przeprowadzono symulacje
sorpcji n-heptanu, wymaga natozenia na symulowany uklad periodycznych warunkéw
brzegowych. W tym celu zaklada sig, ze uklad nalezy traktowac jako nieskoriczony,
zbudowany z jednakowych elementéw - pudelek (periodic box) - poukladanych
sasiadujaco. Najwygodniejszym rozwigzaniem bylo potraktowanie superkomérki jako

pudelka elementarnego.

Symulacje przeprowadzono w temperaturach od 573 K do 1073 K w przedziatach
co 100 K, dla kazdego zbudowanego modelu. Dodatkowo w celu poréwnania przepro-

wadzono symulacje w modelu nie zawierajagcym platyny.

Wyniki
Wykorzystana metoda pozwolila na obliczenie réwnowagowej ilosci zaadsor-

bowanych czasteczek n-heptanu we wszystkich ukladach. Otrzymane w taki sposéb
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izotermy adsorpcji w modelu zawierajgcym / atomow I’t w superkomorce przedstawia

przykladowy Rys. 15.
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Rys. 15. Izotermy adsorpcji n-heptanu w modelu zawierajacym 7 atoméw Pt o maksymalnej dyspersji.

Mozna zauwazy¢, ze iloé¢ zaadsorbowanych czasteczek wzrasta wraz ze
wzrostem ciénienia - co jest zgodne z oczekiwaniami, gdyz wyzsze ciénienie powoduje
przesuniecie réwnowagi w kierunku adsorpgji. Ponadto podwyzszenie temperatury
zmniejsza adsorpcje - iloé¢ zaadsorbowanych czasteczek maleje wraz ze wzrostem
temperatury. Wynik taki réwniez jest zgodny z oczekiwaniami, gdyz wzrost

temperatury powinien powodowac desorpcje sorbatu z powierzchni katalizatora.

Whnioski te moga wydawac sie oczywiste, jednakze nalezy je potraktowac jako
podstawowy test modelu obliczeniowego. O ile ten wynik jest przynajmniej jakoSciowo
zgodny z danymi eksperymentalnymi, nalezy oczekiwac tego samego w stosunku do
pozostalych wynikéw. Analogiczne przebiegi izoterm adsorpcji obserwowano dla

wszystkich modeli katalizatora o réznej zawartosci platyny.

A9



Kys. 16 przedstawia tragment izoterm adsorpcji w temperaturze //3 K dla modeli
z r6znq iloscig atoméw Pt. Wplyw ilosci platyny na adsorpcje n-heptanu jest wyraznie

widoczny, mimo Ze nie jest az tak duzy jak wplyw temperatury czy ciénienia.
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Rys. 16. Fragmenty izoterm adsorpcji w temperaturze 773 K w modelach o zawartosci Pt od 1 do 9

atomow w superkomorce. Linig przerywana oznaczono izoterme w modelu noénika, bez atoméw Pt.

Jak wida¢ na Rys. 16, ze wzrostem zawartosci platyny rosnie ilo§¢ zaadsor-
bowanych czagsteczek n-heptanu. Tak wiec obecno$¢ platyny wplywa korzystnie na
adsorpcje tego weglowodoru. Najbardziej odbiega od pozostalych izoterma adsorpcji
w modelu nie zawierajgcym platyny - mozna uzna¢ to za réznice jakoSciows.
Obserwagja ta jest zgodna z ogélnie znang zdolnoscia platyny do silnego adsorbowania
weglowodoréw, ktérg to ceche wykorzystuje sie czesto dla okreélenia stopnia jej

dyspersji na powierzchni katalizatora [130].

Rys. 17 przedstawia zaleznos¢ ilosci zaadsorbowanych czasteczek n-heptanu

od zawartoéci platyny w modelu katalizatora dla réznych temperatur pod ci$nieniem

100 kPa.
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Liczba zaadsorbowanych czasteczek
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Rys. 17. Zaleznoé¢ réwnowagowej liczby zaadsorbowanych czasteczek n-heptanu od zawartosci Pt
w modelu katalizatora, w ci$nieniu 100 kPa i temperaturach 1073 K (=), 973 K (=), 873 K (),
773 K (), 673 K (s) 1 573 K (s=).

Iloé¢ zaadsorbowanych czasteczek wzrasta liniowo wraz z zawartoscig platyny w
modelu. Zalezno$¢ ma podobny charakter dla wszystkich badanych temperatur. Tak
wiec wplyw dodatkowych atoméw platyny na adsorpcje n-heptanu jest addytywny.
Z rysunku wynika réwniez, ze wplyw platyny na adsorpcje n-heptanu maleje ze wzros-

tem temperatury.

Nieco inny jest charakter zaleznosci ilosci zaadsorbowanego n-heptanu w mo-
delu zawierajacym klaster Pt (Rys. 18). W nizszych ci$nieniach obserwuje si¢ utatwio-
ng adsorpcje w modelu zawierajagcym klaster w stosunku do modelu o takiej samej
zawartosci ale zdyspergowanej Pt. Z kolei wzrost ciSnienia powoduje, ze n-heptan
latwiej adsorbuje sie w modelu o catkowicie zdyspergowanej Pt. Jednakze w kaz-
dych warunkach n-heptan adsorbuje sie najtrudniej w modelu noénika, nie

zawierajgcym Pt.
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Rys. 18. Izotermy adsorpcji w modelach o réznym rozmieszczeniu atoméw platyny.

Silniejsze oddzialywanie klastera platyny z n-heptanem w niskich ci$nieniach,
moze by¢ wytlumaczone nizsza energia oddzialywania weglowodoru w poblizu tego
centrum adsorpcji. Czasteczki z wiekszym prawdopodobienistwem adsorbujg si¢ na tym
centrum, podczas gdy w przypadku platyny zdyspergowanej w wiekszym stopniu,
rozmieszczenie czasteczek weglowodoru jest bardziej jednorodne, w poblizu atoméw Pt

rozmieszczonych na calej powierzchni mikroporu. Zjawisko to zostalo zilustrowane na

Rys. 19.

Kazdy punkt na Rys. 19 odpowiada $rodkowi masy czasteczki n-heptanu po
iteracji zakorniczonej sukcesem. WyrazZnie widoczne jest zwiekszone prawdopodo-
bieristwo adsorpgji n-heptanu w poblizu klastera platyny (Rys. 19b) oraz brak uprzy-
wilejowanego miejsca adsorpcji w modelu o platynie zdyspergowanej. Czasteczki tatwiej
adsorbuja sie¢ w poblizu skupiska platyny i blokuja to miejsce dla innych czasteczek. Dla
wyzszego ciSnienia parcjalnego, gdy w ukladzie znajduje si¢ wigcej czasteczek
n-heptanu, moga one adsorbowac sie tylko do &cianek nosnika, a ich energia
oddziatlywania jest wieksza. Wynikiem tego zjawiska jest ulatwiona adsorpcja przy
niskich i utrudniona przy wysokich ciénieniach. Gdy platyna jest zdyspergowana
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(Rys. 1%a), dostepnych jest wiecej miejsc adsorpcji, ktore stopniowo wysycane sg przy
wzroscie liczby czasteczek w ukladzie. W wyzszym ciSnieniu ulozenie takie jest

korzystne, z uwagi na mozliwos¢ zaadsorbowania wigkszej liczby czasteczekn-heptanu.
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Rys. 19. Chmury masy n-heptanu w modelu o maksymalnej dyspersji Pt (a) i Pt w formie klastera (b).

Oba modele zawieraja taka samg ilo$¢ platyny.

Interesujgce rezultaty daje poréwnanie wspétczynnikéw kierunkowych prostych
zaleznosci ilosci zaadsorbowanych czasteczek od zawartosci platyny obliczonych dla
réznych temperatur i ciSnien. Mozna przyjaé, ze wieksza wartos¢ wspoélczynnikéw
oznacza wiekszy wplyw platyny w danych warunkach - innymi stlowy: im wiekszy
wspélczynnik kierunkowy w danej temperaturze i cidnieniu, tym bardziej w tych

warunkach platyna utatwia adsorpcje.

Rys. 20 przedstawia wartosci wspolczynnikéw kierunkowych prostych
opisujacych zaleznoé¢ wplywu platyny na adsorpcje, aproksymowane dla réznych
warunkéw symulacji wielomianem drugiego stopnia. Najwiekszy wptyw platyny na
adsorpcje widoczny jest w niskiej temperaturze (573 K) i pod ci$nieniem okoto 100 kPa.
Pod mniejszym jak i wiekszym ciénieniem wplyw platyny jest mniejszy (maleja
wspolczynniki  zaleznosci), jednakze ciagle korzystny. Zwigkszenie temperatury
zmniejsza korzystny efekt dodatku platyny na adsorpcje n-heptanu (wspétczynniki
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malejq). Nie mozna tu jednak mowic o desorpcji, bo czasteczek n-heptanu adsorbuje si¢
coraz wiecej w miare wzrostu zawartosci Pt w modelu. Dodatek metalu zawsze
zwigksza adsorpcje, poniewaz wspoétczynniki zaleznosci sa zawsze dodatnie, jednakze
w pewnych warunkach wplyw ten jest wigkszy, w innych mniejszy. Interesujace jest, ze
maksimum warto$ci wspéiczynnikéw kierunkowych przesuwa sie¢ w strone wyzszych

ciSnien wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 20. Wartosci wspoélczynnikéw kierunkowych prostych opisujacych zaleznos¢ ilosci

zaadsorbowanego n-heptanu od iloéci Pt w modelu katalizatora.

Przyblizenie wartoéci wsp6lczynnikéw wielomianem drugiego stopnia ma
charakter bardziej jakosciowy z uwagi na stosunkowo niski wspétczynnik korelacji
(R=0,710), jednakze nalezy spodziewac sie dalszego wzrostu wplywu zawartosci platyny

na utatwienie adsorpcji wraz ze spadkiem temperatury.
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10.2. Adsorpcja w modelu Sn/y-Al.O;

Celem tej czesci pracy jest okreslenie wplywu Sn na adsorpcje weglowodoréw
w modelu ALO; i poréwnanie tego wplywu z efektem wywieranym przez platyne.
Wykorzystano w tym celu model zawierajacy tylko cyne, bez platyny. W ten spos6b

wykluczona zostata interakcja pomiedzy dwoma metalami aktywnymi.

Zalozono, ze cyna nie wystepuje w katalizatorze w postaci wigkszych skupisk,

a jest catkowicie zdyspergowana i jest wbudowana w noénik w postaci SnQ, [45].

Budowa modeli

Modele wykorzystane w tej czeci pracy zostaly utworzone w analogiczny sposéb
jak uprzednio dla katalizatora platynowego. Bazujagc na modelu noénika zbudowano
5 modeli katalizatora o réznej zawartosci cyny: 1, 3, 5, 7 1 9 atoméw na superkomorke,
co odpowiadalo wagowej zawartosci od 0,12 % do 1,12 % Sn. Cyna, podobnie jak
platyna, zostala wbudowana w powierzchni¢ mikroporu w formie tlenkéw, a miejsca

podstawienia atoméw metalu zostaly wybrane losowo.

Wyniki

Ogo6lny przebieg izoterm adsorpcji n-heptanu jest bardzo zblizony do przedsta-
wionego na Rys. 15. Na iloé¢ zaadsorbowanych czasteczek n-heptanu wptywa przede
wszystkim ilo§¢ wolnego miejsca w mikroporze i warunki narzucone na uklad -
ci$nienie i temperatura. W poréwnaniu z tymi czynnikami wplyw cyny na adsorpcje

n-heptanu jest znacznie mniejszy.

Fragmenty izoterm adsorpcji n-heptanu w modelach o réznej zawartosci Sn
przedstawione zostaly na Rys. 21. Podobnie jak w przypadku Pt, cyna w niewielkim
stopniu ulatwia adsorpcje weglowodoru - w miare wzrostu iloéci metalu w modelu
zwigksza sie takze rownowagowa liczba zaadsorbowanych czasteczek. Obserwuje sie

skokowy wzrost wielkosci adsorpcji pomiedzy modelami z 3 atomami i z 5 atomami Sn.
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Wzrost ten jest zauwazalny w kazdych warunkach (w wiekszym lub mniejszym
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Rys. 21. Fragmenty izoterm adsorpcji n-heptanu w modelach ALO; o r6znej zawartosci Sn

w temperaturze 773 K.

W celu wyjadnienia tej obserwacji dokonano dokladnej analizy budowy modelu
i rozmieszczenia atoméw Sn na no$niku. W czasie budowy modelu przyjeto losowy
rozklad atoméw metalu na noéniku generowany automatycznie. W wyniku tego
powstal model zawierajacy dwa atomy Sn potozone w niewielkiej odlegtoéci (12,4 A).
W wyniku tego czasteczka n-heptanu zaadsorbowana w jednym z centréw cynowych
moze ograniczaé w pewnym stopniu dostep innym czasteczkom do drugiego centrum
cynowego. Odleglos¢ ta jest jednak na tyle duza, ze pojedyncza czasteczka nie moze
zablokowac obu tych centréw, a jedynie utrudni¢ adsorpcje w jednym z nich. Zjawisko

to zostalo zilustrowane na Rys. 22.
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Rys. 22. Rozmieszczenie atoméw Sn w porze modelu utrudniajgce adsorpcje w obu centrach.

Pomimo takiego rozmieszczenia atoméw cyny, podobnie jak w modelu z Pt,
réwnowagowa liczba czasteczek n-heptanu wzrasta liniowo wraz ze wzrostem
zawarto$ci metalu (Sn) w modelu. Jednakze nachylenie prostych jest mniejsze niz w mo-
delu z Pt w takich samych warunkach. Dla przykiadu - w temperaturze 773 K i ci$nie-
niu 100 kPa wspétczynnik kierunkowy prostej ma wartosé 0,008 dla Sn i 0,17 dla Pt. Tak
wiec mozna stwierdzi¢, ze mechanizm wplywu metali na adsorpcje weglowodoréw jest
podobny, rézni sie tylko intensywnoscig. Adsorpcja n-heptanu zachodzi zatem gtéwnie
na centrach platynowych (i tam tez zachodzi reakcja dehydrocyklizacji). Cyna nie

odgrywa istotnej roli w tym procesie, a jej funkcja jest prawdopodobnie catkiem inna.

Rys. 23 przedstawia wartoéci wspéiczynnikéw kierunkowych w réznych
ciénieniach i temperaturach. Ogélny ksztalt zaleznosci jest zblizony do analogicznego
wykresu dla modeli z platyng, jednakze w przeciwienstwie do niego na wykresie dla Sn
nie wystepuje maksimum. Cyna ulatwia adsorpcje w najwigekszym stopniu w ci$nieniu

10 000 kPa i temperaturze 573 K. W przeciwiefistwie do modeli z platyng nalezy zatem
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oczekiwac silniejszego ufatwiania adsorpcji w nizszych temperaturach i wyzszych

ci$nieniach.
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Rys. 23. Wartosci wspéiczynnikéw kierunkowych prostych opisujacych zaleznos¢ ilosci

zaadsorbowanego n-heptanu od ilosci Sn w modelu katalizatora.

10.3. Adsorpcja w katalizatorze Pt-Sn/y-Al.O;

Dla uzyskania kompletnego opisu adsorpcji nalezy jeszcze oceni¢ wplyw

interakcji obu metali na przebieg adsorpgji. Dokonano tego mozna poprzez zbudowanie

modelu zawierajgcego zaréwno Pt jak i Sn.

Modele i szczegoty obliczeniowe

W celu przeprowadzenia odpowiednich symulacji zbudowano 25 modeli
katalizatoréw Pt-Sn/y-ALO; o réznej zawartosci metali. Liczba atoméw Pt i Sn

zmieniala si¢ od 1 do 9, co 2. Jako bazowy model wykorzystano noénik z mikroporem
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0 Srednicy 20 A, ktory wykorzystano poprzednio jako baze do tworzenia modeli.
Wykluczono w ten spos6b mozliwos¢ zmiany ulozenia atoméw nosnika na powierzchni

mikroporu.

Wszystkie atomy metali, zaréwno Pt jak i Sn, wbudowane zostalty w powierz-
chni¢ noénika w formie tlenkéw, w modelu nie umieszczano wigkszych skupisk zad-
nego z metali. Zawartoé¢ wagowa cyny i platyny jest taka sama jak w poprzednich

symulacjach, poniewaz zachowano taka samg iloé¢ ich atoméw w superkomorece.

Wyniki
Przebieg izoterm adsorpcji dla modelu Pt-Sn/y-Al,O; jest zblizony do izoterm dla
modeli zawierajgcych samg Pt i samg Sn. Analiza poréwnawcza tych izoterm (Rys. 24)

pozwala stwierdzi¢, ze réwnowagowa iloé¢ zaadsorbowanych czasteczek wzrasta

nieznacznie w modelu Pt-Sn/y-ALO; w poréwnaniu do Pt/y-ALO; i Sn/y-AlLO;.
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Rys. 24. Fragmenty izoterm adsorpcji n-heptanu w modelach o r6znej zawartosci metali.
Obserwuje si¢ skokowy wzrost iloéci zaadsorbowanego n-heptanu w modelach

bez platyny i z 1 atomem w komoérce a pozostatymi modelami, o wiekszej zawartosci

tego metalu. Jest to kolejne potwierdzenie wigkszego wplywu platyny (niz cyny)

w ulatwianiu adsorpcji. Wzrost jest wiekszy w modelu o 7 atomach metali, gdyz
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wigkszy jest rowniez wzrost 1losci platyny - z 1 do 7 atomow. laki przyrost w ilosci

cyny nie wptywa tak znaczgco na liczbe zaadsorbowanych czasteczek.

W kazdych warunkach wystepuje liniowy wzrost réwnowagowej ilosci weglowo-
doru w miare zwigkszenia zawartoéci metalu w modelu katalizatora. Dotyczy to
zaréwno platyny przy stalej zawartosci cyny jak i cyny przy stalej zawartosci platyny.

Zilustrowano to w postaci funkcji dwu zmiennych - zawartosci Sn i Pt (Rys. 25).
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Rys. 25. Zaleznos¢ iloéci zaadsorbowanych czasteczek od zawartosci metali w komérce modelu

katalizatora w temperaturze 773 K i ci$nieniu 1 000 kPa.

Réwnowagowa liczba czasteczek n-heptanu wzrasta liniowo wraz z liczbg
atoméw Pt w wiekszym stopniu, niz z liczbg atoméw Sn. Jest to zgodne z wcze$niej-
szymi wynikami uzyskanymi dla modeli zawierajacych tylko jeden z metali. Tak wiec
nie wystepuje tu interakcja pomiedzy atomami Sn i Pt wbudowanymi w powierzchnie
no$nika. Oddzialywanie atoméw Sn i Pt z n-heptanem jest addytywne. Powyzsze

obserwacje dotycza calego badanego obszaru zmian temperatury i ciSnienia.
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11. BADANIE ZJAWISK ADSORPCJII
_1 DYRUZIL BENZENU

Zjawiska dyfuzji i adsorpcji benzenu w porach katalizatora Pt-Sn/y-ALO; w sze-
rokim zakresie zmian parametréw reakcji, zawierajgcym w sobie réwniez warunki

reformingu [131], byly przedmiotem badar w tej czesci pracy.

Symulacje dyfuzji zostaly wykonane dla dwéch réznych ukladéw. Pierwszym
z nich byt ukfad, w ktérym iloé¢ dyfundujacych czasteczek benzenu wynikata z réw-
nowagi adsorpcyjnej. Dla okreslenia ilosci zaadsorbowanych czasteczek w danej tempe-
raturze wykorzystano metode GCMC. Obliczenia wykonano dla zakresu temperatur
500-900 K. Drugim uktadem by! model ze stalq ilo$cig czgsteczek benzenu niezalezna od
stanu rownowagi. Ilos¢ t¢ mozna byto wybra¢ arbitralnie - zdecydowano ze bedzie to
réownowagowa liczba czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni katalizatora

w temperaturze 900 K i pod ci$nieniem 1 MPa.

11.1. Konstrukcja modelu katalizatora

Poniewaz pojedyncza komérka elementarna y-ALO; jest zbyt mata do utworzenia
wewnatrz niej mikroporu, do obliczen wykorzystano model utworzony poprzez
powielenie komoérki elementarnej do rozmiaréw 4x4x7 komoérek. W tak powstalej

strukturze utworzony zostal mikropor o érednicy 20 A.

Dalsza modyfikacja polegata na podstawieniu niektérych atoméw Al lezacych na

powierzchni poru atomami Pt i Sn. Otrzymany w ten sposéb uklad nie posiadat
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zgrupowan P’t’-on”, lecz wszystkie metale byty wbudowane w strukturge nosnika w tor-

mie tlenkéw.

Dokonana modyfikacja ukladu - utworzenie mikroporu oraz zastgpienie
atoméw Al atomami obcych metali - spowodowala zaburzenie struktury krystalicznej

i wymagala dokonania optymalizacji geometrii modelu.

11.2. Symulacje adsorpcji

Szczegdty obliczeniowe
Do obliczen wykorzystano procedure numeryczng GCMC. Jako modele

wyjéciowe do obliczent wykorzystano zbudowany i zoptymalizowany model adsorbentu

Pt-Sn/y-Al,O; oraz model adsorbatu - czasteczki benzenu.

Celem tej czeéci symulacji bylo doprowadzenie modelu Pt-Sn/y-ALO; z zaad-
sorbowanymi czgsteczkami benzenu do stanu réwnowagi. Obliczenia prowadzono
dla ustalonych wartosci temperatur - 500, 600, 700, 800 i 900 K - w kazdej dla ci$nieni -
100 Pa, 1 kPa, 10 kPa, 100 kPa, 1 MPa i 10 MPa. Zakres temperatur dobrano w taki
sposéb aby obejmowal obszar temperatur procesu reformingu weglowodoréw [13]
i poszerzono w sposéb umozliwiajacy okreslenie zaleznosci temperaturowej. Zakres
ciénien dobrano tak, aby obejmowal najszerszy zakres ilosci zaadsorbowanych
czasteczek benzenu. W szczeg6lnosci dla cisniert mniejszych od 100 Pa iloé¢ zaadsor-
bowanych czasteczek byta znikoma, a wymuszenie ciéniefi wigkszych od 10 MPa nie

powodowalo zwigkszenia liczby czasteczek adsorbatu w mikroporze.

Procedura numeryczna nie pozwalata na jakikolwiek ruch atoméw nalezacych
do modelu katalizatora - przez caly czas trwania obliczeri czgsteczka Pt-Sn/y-ALO;

pozostawala sztywna, nie ulegata oddziatywaniom, lecz byta jedynie ich Zrédtem.

Wyniki
Izotermy adsorpcji w temperaturach 500-900 K przedstawia Rys. 26. Pod

ciénieniem 0,1 kPa, adsorpcja jest obserwowana jedynie w temperaturze 500 K. Powyzej
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tej temperatury na 1 superkomorke modelu przypada mniej niz 1 czasteczka benzenu -
od ok. 0,7 w 600 K do ok. 0,03 w 800 K (dla 900 K nie przeprowadzono symulacji w tym
cinieniu). Liczba zaadsorbowanych czasteczek benzenu przypadajacych na super-
komérke wzrasta razem z ci$nieniem. Na przyklad: w temperaturze 700 K i pod ciénie-
niem 1 kPa na superkomérke przypada 0,86 czasteczki i ilos¢ ta roénie w miare wzrostu

ci$nienia, tak ze przy 10 MPa przekracza wartos¢ 60 (60,35).
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Rys. 26. Izotermy adsorpcji benzenu z modelu y-ALO:s.

Przy wzroscie temperatury ma miejsce desorpcja benzenu. I tak dla ci$nienia
10 kPa najwiecej zaadsorbowanych czasteczek przypada na temperature 500 K - 51,41

czasteczek na superkomoérke, po wzroscie temperatury liczba ich maleje az do 0,75

przy 900 K.

Szczegoblowe dane dotyczace adsorpcji benzenu zestawiono w tabeli4.
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lab. 4. L1cZba 1 energie zaadsobrowanych czasteczek benzenu w komorce symulacyjnej.

Liczba czgsteczek w superkomérce 500 K 600 K 700 K 800 K 900 K

Srednia z catej symulacji 61,84 61,20 49,62 35,67 23,08
W koricowym modelu 62 61 50 36 23
Srednia energia czasteczki [kcal/mol] -16,50 7—16,14 -15,16 -14,28 -13,42
Cieplo adsorpciji [kcal/mol] - 17,49 17,33 16,55 15,87 15,21

Wartos¢ Sredniej energii czasteczek w modelu wskazuje, ze adsorpcja w wyzszej
temperaturze jest slabsza i desorpcja czasteczki wymaga mniejszego nakladu energii
(-13,42 kcal/mol dla 900 K) niz w temperaturze nizszej (-16,50 kcal/mol dla 500 K).

Réznica wynosi zatem ok. 3 kcal /mol przy réznicy temperatur réwnej 400 K.

Chmure masy zaadsorbowanych czasteczek benzenu w réznych warunkach
przedstawiajg Rys. 27a, b, ¢, d. Kazda kropka reprezentuje Srodek masy czasteczki
benzenu w kazdym kroku symulacji zakoriczonym akceptacja danego stanu ukiadu.
Dodatkowo, kolor kropki odpowiada energii oddzialywania czgsteczki z powierzchniag
mikroporu - kolor czerwony odpowiada wyzszej, a kolor niebieski nizszej energii

oddzialywania.

Widaé, iz czasteczki benzenu adsorbuja sie w stalej odleglosci od powierzchni
mikroporu, o czym $wiadczy zwiekszona ilos¢ punktéw w jej poblizu. Jest to zauwa-

zalne zar6wno w niskiej jak i wysokiej temperaturze.

Na Rys. 27a, b, c i d przedstawiono chmury masy otrzymane w warunkach
réwnowagowej ilosci czasteczek przy cisnieniu 1 MPa odpowiednio w temperaturach
500 K, 600 K, 800 K i 900 K. Energia oddzialywania jest nizsza w nizszej temperaturze
(Tab. 4.), co $wiadczy o silniejszej adsorpcji - unieruchomieniu czasteczek benzenu
w centrach adsorpgji. Obserwacja rozkladu masy benzenu w temperaturze 500 K po-

twierdza to zjawisko. Wyraznie widoczne sg okreslone centra adsorpdji, gdzie czgsteczki

benzenu przebywaja najczesciej.
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Rys. 27. Chmury masy benzenu w modelu Pt-5n/g- ALO; w temperaturach 500 K (a), 600 K (b),
800 K (c) i 900 K (d).

W temperaturze 900 K centra adsorpcji sg juz stabiej widoczne, a rozklad masy
jest bardziej réwnomierny. Spowodowane jest to zapewne stabszymi oddzialywaniami
weglowodoru z katalizatorem, a co za tym idzie bardziej intensywnym poruszaniem sie

czasteczek benzenu.

Zwiekszona liczba zaadsorbowanych czasteczek weglowodoru w niskiej tempe-
raturze pod ci$nieniem 1 MPa prowadzi do adsorpcji wielowarstwowej (Rys. 27a, b).
Obecno$é benzenu mozna obserwowac nie tylko blisko $cianek mikroporu, lecz takze

w centralnej jego czesci - blisko osi. Liczba czasteczek adsorbatu jest zbyt duza w po-
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rownaniu z iloscig dostepnej powierzchni mikroporu. Zjawisko to nie wystepuje w wyz-
szej temperaturze (Rys. 27c, d) - mniejsza liczba czasteczek benzenu miesci si¢ przy

powierzchni mikroporu.

Otrzymane dzigki metodzie GCMC chmury masy $wiadcza o tym, ze w nizszej
temperaturze obserwujemy adsorpcje czasteczek benzenu w zlokalizowanych miejscach
adsorpgji, natomiast w wysokich temperaturach czasteczki tworza jednolita warstwe.
Przyczyna takiego zachowania jest wzrost energii oddzialywania sorbent-sorbat wraz
ze wzrostem temperatury, a co za tym idzie intensywniejszy ruch czasteczek

weglowodoru.

11.3. Symulacje dyfuzji

Szczegoty obliczeniowe

Zjawisko dyfuzji badano metoda dynamiki molekularnej. Do analizy dyfuzji
wykorzystano korficowe modele réwnowag adsorpcyjnych we wszystkich tempera-
turach pod ci$nieniem 1 MPa. Takie uklady zawieraly juz zaadsorbowane czasteczki
benzenu i nie bylo konieczne budowanie ich od nowa, a co wazniejsze - w wyniku
procedury GCMC wykorzystanej do analizy adsorpcji, uktad znajdowat sie blisko
minimum energetycznego. Wprawdzie nie mozna bylo zaniechaé¢ optymalizacji
geometrii ukladu przed przystapieniem do obliczeri dynamiki molekularnej, lecz etap

ten trwat znacznie krocej.

Réwnowagowq ilos¢ czasteczek sorbatu przypadajacych na superkomorke
katalizatora w modelach wykorzystanych do symulacji dyfuzji pod ustalonym ciénie-
niem (1 MPa) zamieszczono w tabeli 4. Dodatkowo przeprowadzono symulacje dyfuzji
w temperaturach 500-800 K dla ustalonej ilodci czasteczek, ktérg wybrano arbitralnie.

Zdecydowano sie na liczbe 23 (réwnowagowa iloé¢ przy 1 MPa i 900 K).

Czas trwania dynamiki molekularnej wynosit 0,5 ns, przy kroku czasowym

réwnym 1 fs. Symulacje przeprowadzono w zespole statystycznym NVT - stata liczba
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czasteczek adsorbatu, staia objetos¢ (niezmienne rozmiary komorki), temperatura byta

regulowana przy pomocy termostatu Berendsena [132].

Wyniki

Rysunki 28a, b przedstawiaja wykresy $redniego wychylenia kwadratowego
atoméw dyfundujacych czasteczek w funkgji czasu obliczone dla warunkow stalej ilosci
czgsteczek w temperaturach 500 K i 900 K. Poczatkowe przegiecia widoczne na wykresie
funkcji MSD odpowiadaja etapowi stabilizowania sie¢ warunkéw ukladu w danej
temperaturze. Analizie poddano 500 ps catkowitego czasu symulagji.
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Rys. 28. Wspolczynniki dyfuzji benzenu w modelu Pt-Sn/y-Al,O; w temperaturach 500 K (a)
1900 K (b). Linia przerywana oznacza catkowity wspélczynnik dyfuzji, linie ciggte wspélczynniki
w kierunkach x, y i z.

Jak mozna przewidzie¢, dominujgcym kierunkiem dyfuzji czasteczek jestten
wzdluz osi z, czyli wzdluz mikroporu (najwieksze nachylenie prostej). Jest to oczywiste,
poniewaz ruch czasteczek w tym kierunku nie jest ograniczany Sciankami mikroporu,
a jedynie zderzeniami z innymi czgsteczkami. Nie jest to jednak jedyny kierunek
w jakim poruszaja sie czasteczki benzenu, gdyz nachylenie funkcji MSD odpowiadajace

ruchowi czgsteczek w poprzek mikroporu nie jest zerowe.
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Wartosci wspoiczynnikow dytuzji benzenu wzdiuz osi X, y 1 z oraz Sredni

wspotczynnik dyfuzji dla odpowiednich ukladéw zestawiono w tabeli5.

Tab. 5. Wsp6lczynniki dyfuzji benzenu w modelu ALO; [A2/ps]

Rys. Uktad D, D, D, D
3b 500K, 62 czasteczki 1,270~ 1,02:10 6,31-10° 3,70 102
3a 500K, 23 czasteczki 1,70102 1,9210 2,9210* 8,8810>
3c 900K, 23 czasteczki 426:10° 2,0310° 1,86:10° 8,44 10

Dodatni wplyw temperatury na wspéiczynniki dyfuzji jest widoczny tylko dla
dyfuzji wzdluz gléwnej osi mikroporu. Dyfuzja w poprzek mikroporu jest bardziej
znaczgca w nizszych temperaturach. Mniejsze wartosci D, i Dy w poréwnaniu z tymi
wspoélczynnikami w niZszej temperaturze $wiadczyé moga o czestych zderzeniach
czasteczek miedzy sobg oraz ze Sciankami mikroporu, co odbija sie¢ na wykresach
krzywych wspétczynnikéw D, i Dy. Wspoétczynniki dyfuzji w poprzek mikroporu maja
poréwnywalne wartosci dla wszystkich warunkéw i sa odpowiednie do rozmiaru

i ksztattu mikroporu.

W temperaturze 500 K w przypadku réwnowagowej zawartoéci czasteczek
benzenu, wspétczynniki dyfuzji wzdluz wszystkich osi sg tego samego rzedu wielkosci.
Dominujgca jest oczywiscie dyfuzja wzdluz osi z, a réznica z pozostalymi wspoét-
czynnikami jest okoto 5-krotna. W przypadku arbitralnie wybranej ilosci czasteczek
(mniejszej od rownowagowej), w temperaturze 500 K dominujgcy wspétczynnik dyfuzji
jest wiekszy od pozostalych juz o rzad wielkosci. W temperaturze 900 K D, jest az
o0 3 rzedy wielkoéci wiekszy od Dy i D;.

Srednie wartosci wspdlczynnikéw dyfuzji dla wszystkich symulacji, bedace

wynikiem dynamiki molekularnej zestawiono w tabeli 6.
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lab. 6. Yvspoiczynniki dyfuzji w warunkach Stafego cisniernia 1 stafej liICzby czgsteczek |A“/ psl

Liczba zaadsorbowanych
500 K 600 K 700 K 800 K 900 K
czgsteczek

Réwnowagowa 0,04 0,07 0,16 0,36 0,84

Stala 0,09 0,19 0,39 0,57 0,84

Zaleznos¢ wsp6ltezynnikéw dyfuzji od temperatury przedstawia Rys. 29. Z uwagi
na to, ze symulowane uktady nie réznily sie od siebie niczym innym jak tylko ilocia
zaadsorbowanych czasteczek, na réznice w wynikach dyfuzji nie mégt mieé wplywu
zaden inny czynnik. Dla warunkéw stalego ci$nienia ilo$¢ adsorbatu jest znacznie
wigksza (w 500 K w mikroporze znajdujg sie 62 czasteczki w poréwnaniu z 23 dla
drugiej czeéci symulacji) i w konsekwengji dla ruchu czgsteczek jest dostepna mniejsza
iloé¢ miejsca, co w znacznym stopniu utrudnia dyfuzje, zmniejszajac w ten spos6b

wartosci wspotczynnikéw dyfuzji.
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Rys. 29. Zaleznos¢ temperaturowa wspoélczynnikéw dyfuzji w warunkach stalej liczby czgsteczek ()

i stalego ci$nienia ().
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ozybki wzrost wartosci wspoiczynnikow dytuzji wraz z temperaturg (w warun-
kach stalego ciSnienia), jest spowodowany nie tylko wzrostem temperatury, jak ma to
miejsce w warunkach stalej ilosci czasteczek. Dyfuzja w tym przypadku zachodzi latwiej
z powodu mniejszej liczby czasteczek obecnych w ukladzie, spowodowanej desorpdja,
a zatem zwigkszaniem si¢ dostgpnego wolnego miejsca dla swobodnego ruchu
czgsteczek. W niskich temperaturach efekt ten jest niewielki, poniewaz zmiana liczby
czasteczek jest niewielka (62 czasteczki w 500 K, 61 - w 600 K). Mozna zatem stwierdzié,
ze zderzenia z innymi czasteczkami benzenu w znacznym stopniu wplywaja na

szybkos¢ dyfuzji w warunkach symulagji.

Na podstawie przebiegu krzywych zaleznosci temperaturowej wspétczynnikéw
dyfuzji (Rys. 29) mozna dodatkowo okreéli¢, czy mamy do czynienia z dyfuzja
Knudsena, czy molekularng. Dyfuzja Knudsena zachodzi w waskich porach, gdzie
czestotliwos¢ zderzenn miedzyczasteczkowych jest mniejsza od zderzeri czagsteczek
adsorbatu ze $ciankami adsorbentu. Wspélczynnik dyfuzji jest w takim wypadku

wprost proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego temperatury [134].

Dyfuzja molekularna zachodzi w szerszych porach, wiec czestotliwos¢ zderzen ze
éciankami poréw adsorbentu jest w tym wypadku mniejsza. Wspétczynnik dyfuzji
molekularnej jest proporcjonalny do temperatury w potedze 1,5 [134]. Obliczone
wspolczynniki dyfuzji dla warunkéw statej ilosci czasteczek sa proporcjonalne do T°.
Mozna zatem uznaé, ze obserwowana w tym wypadku dyfuzja ma charakter dyfuzji

molekularne;j.

Przedstawiona na Rys. 29 zaleznos¢ temperaturowa wspélczynnikéw dyfuzji
w warunkach stalego cinienia pozwala sweirdzi¢, ze zmieniajgca si¢ ilos¢ adsorbatu
w znacznym stopniu wplywa na przebieg funkcji. Nie jest to ani zaleznoéé¢ T (dyfuzja
Knudsena) ani T (dyfuzja molekularna). Najdokladniej zaleznosé te mozna aprok-

symowac funkcja eksponencjalna.

Nalezy ponadto zwréci¢ uwage na bardzo duza precyzje w okre$laniu wartosci
wspélczynnikéw dyfuzji. Termostat, od ktérego w gléwnej mierze zalezy regulacja
szybkosci atoméw, co z kolei bezposrednio przeklada sie na dokladnos¢ pomiaréw,

dzialal tu bardzo dokladnie - wahania temperatury wynosily zaledwie kilka stopni.
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Wspoiczynnik Korelacji przy aproksymacji prostymi krzywych MSD w kazdym
wypadku byt wigkszy od 0,9. Pozwolilo to na okreslenie wspétczynnikéw dyfuzji
z doktadnoscig do 1073,
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12. DYFUZJA WEGLOWODOROW
W WASKICH PORACH KATALIZATO

12.1. Dyfuzja wymuszona

Zagadnienia weglowodoréw w ciatach statych posiadaja bardzo istotne znaczenie
zaréwno z teoretycznego i praktycznego punktu widzenia. Proces dyfuzji jest jednym
z kluczowych etapéw katalizy heterogenicznej, bardzo czesto determinujacym ogélng
szybkos¢ calego procesu. Jest to spowodowane faktem, iz wolna przestrzeri mikroporéw
jest por6wnywalna z rozmiarami dyfundujgcych czasteczek. Dotyczy to zaréwno takich
ukfadéw jak zeolity, ktérych budowa jest regularna, jak i innych ciat statych o budowie

mikroporowatej.

Celem badari opisanych w tym rozdziale jest okreslenie oddziatywan weglowo-
dor6éw z katalizatorem na poziomie molekularnym [133]. Oddziatywania te s3 dominu-
jacym czynnikiem dla okreélenia wlaéciwosci dyfuzyjnych czasteczek weglowodoréw

w mikroporach.

Model i szczegoty obliczeniowe

Mozliwe sa dwa sposoby na przeprowadzenie symulacji dyfuzji w ciele statym -
dyfuzja wymuszona (forced diffusion) oraz dynamika molekularna - oba nalezy
traktowac jako metody komplementarne wzgledem siebie. W przypadku dynamiki
molekularnej, dzigki dynamice wewnetrznej ukladu mozna uzyskac takie informacje jak

wspolczynniki dyfuzji czasteczki w zaleznosci od temperatury, ci$nienia, rozmiaru
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porow czy zawartosci innych metali w strukturze noSnika. Ionadto mozna uzyskac
wglad w swobodng droge dyfuzji czasteczki. Dyfuzja wymuszona daje z kolei
mozliwos¢ oszacowania barier energetycznych na drodze dyfundujgcej molekuly. Droga

ta jest wybrana arbitralnie i narzucona na uklad.
Podczas budowania modelu poczyniono nastepujace zalozenia:

- Model jest zbudowany z 80 komérek elementarnych (4x4x5) poniewaz w mniejszej

strukturze nie jest mozliwe utworzenie odpowiedniego mikroporu.

- Do symulagji dyfuzji wymuszonej zbudowano model o zmieniajacej sie $rednicy poru
(Rys. 29b). Wynosi ona 17 A w czesci szerszej i 10 A w czeéci wezszej. Przepro-
wadzenie symulacji w takim ukladzie pozwala na oszacowanie wysokosci bariery
energetycznej przy zwezaniu lub rozszerzaniu sie poru. Jesli symulacja taka zostataby
przeprowadzona w dwéch réznych modelach jedyna droga oszacowania wysoko$ci
bariery bylaby réznica $rednich energii oddzialywania czasteczek ze strukturg
y-AlLOs. Niemozliwe jednak byloby okreslenie zachowania sie czasteczek weglowo-

doréw bezposrednio w obszarze zwezania sie $rednicy poru.

{b) {c)

Rys. 30. Schematy modeli y-AL,O; wykorzystane w symulacjach. (a) model z porem o §rednicy 10 A
(b) model o zwezajacej sie srednicy poru wykorzystany w symulaciji dyfuzji wymuszonej. (c) model

z porem o $rednicy 17 A

- Modele zawierajace platyne utworzone zostaly poprzez podstawienie atomami
platyny atoméw glinu lezacych nie glebiej niz 2 A od powierzchni mikroporu.
Zatozono w ten sposéb, ze w rzeczywistym katalizatorze platyna znajduje si¢ gtéwnie

na powierzchni ALO;, a jej istnienie wewnatrz krysztatu jest malo prawdopodobne.
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Poniewaz modele zawierajgce obcy metal nie réznity si¢ niczym innym od pozo-
stalych modeli, wiec na zmiane energii oddzialtywania nie mogly mie¢ wplywu inne
czynniki.

Do symulacji dyfuzji r6znych weglowodoréw stosowano te same modele katali-
zatora, aby wykluczy¢ ewentualny wplyw innych niepozadanych czynnikéw np. réz-
nego rozmieszczenia atoméw platyny w obrebie modelu. Zaden model przygo-
towany w ten sposéb do wykorzystania w pojedynczej symulacji, nie powinien by¢
traktowany jako uproszczony model ukladu rzeczywistego. Struktura rzeczywistego
katalizatora nie jest krystaliczna i nie sklada si¢ z regularnie rozmieszczonych
jednakowych komoérek. Jednakze potraktowanie pojedynczego modelu y-Al,O; jako
matego fragmentu struktury rzeczywistej pozwala na osiggniecie wyznaczonego celu
- lepszego zrozumienia zjawisk zachodzacych w poszczegélnych czesciach ukladuy,
a w szczegblnosci wplywu ksztaltu i rozmiaru poréw oraz obecnosci metalu

szlachetnego na dyfuzje weglowodorow.

Modele sorbentéw byly sztywne w czasie prowadzenia wszystkich symulagji (dla
ograniczenia kosztu obliczeniowego). ZatozZenie to moze okazac sie bledne zwlaszcza
w przypadku, gdy dyfundujaca czasteczka weglowodoru miesci si¢ w mikroporze
»ciasno”, gdyz w takim wypadku drgania sorbentu utatwiaja jej ruch [128], lecz koszt

obliczeniowy przy takim rozwigzaniu bylby zbyt duzy.

Modele y-Al,O; zbudowano wykorzystujac strukture komorki elementarnej [126].
Przed przystapieniem do symulacji wszystkie modele poddano minimalizacji energii
w celu otrzymania geometrii optymalnych.

Czasteczka weglowodoru zostala zmuszana do poruszania si¢ wzdtuz arbitralnie
wyznaczonej drogi, regularnymi krokami o dtugosci 0,5 A. Droge dyfuzji wyzna-
czono poprzez okreslenie punktéw poczatkowego i konicowego potozonych na osi

mikroporu, w poczatkowej i koricowej czeéci modelu.

Liczbe iteracji ustalono na 80, co przy przemieszczeniu czasteczki o 0,5 A odpo-

wiadato catej dtugosci mikroporu w obrebie jednej superkomérki.
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Wyniki
Rysunki 31-36 przedstawiaja Sciezki minimalnej energii (Minimum Energy Path -
MEP) dla czasteczek heptanu, metylocykloheksanu i toluenu w modelu ALO;.
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Rys. 32. MEP heptanu w modelu Pt/ ALO;. Platyna jest przedstawiona w postaci ciemnych kul. Kolor

czasteczki odpowiada energii oddziatywania.
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Rys. 33. MEP metylocykloheksanu w modelu Al,Os. Kolor czasteczki odpowiada energii
oddziatywania.
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Rys. 34. MEP metylocykloheksanu w modelu Pt/ ALOs. Platyna jest przedstawiona w postaci ciemnych
kul. Kolor czasteczki odpowiada energii oddziatywania.
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Rys. 36. MEP toluenu w modelu Pt/ AL,Os. Platyna jest przedstawiona w postaci ciemnych kul. Kolor

czasteczki odpowiada energii oddziatywania.
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Wartos¢ energii oddziafywania badanych weglowodorow ze strukturg AbO;
zmienia sie¢ w zalezno$ci od rozmiaru mikroporu oraz polozenia czasteczki wzgledem

centrum platynowego.

Zauwazalne jest obnizenie energii oddzialywania w mikroporze o mniejszej
érednicy. Energia ta jest ujemna dla kazdego rodzaju czasteczki , goscia”, wigc mamy do
czynienia ze zjawiskiem adsorpcji. NiZsza energia oznacza silniejsza adsorpcje, a w kon-
sekwencji unieruchomienie czasteczki. Powinno to by¢ odzwierciedlone w obnizonej

warto$ci wspoélczynnika dyfuzji wynikajacej z silniejszej adsorpcji.

Znaczne obnizenie energii adsorpcji jest ponadto powodowane bliskoscig
centréw platynowych. Metal ten podobnie jak w przypadku waskich mikroporéw,
ulatwia adsorpcje weglowodoréw do powierzchni ALOs. Dla réznych czasteczek
adsorbatéw energia oddzialywania w poblizu centrum platynowego maleje nawet
o okoto 20 kcal/mol. Najmniejsza jest réznica w energii oddziatywania n-heptanu,

najwieksza w przypadku toluenu.

Poniewaz wielko$¢ obnizenia energii oddzialywania jest poréwnywalna zaréwno
w przypadku zwezenia sie mikroporéw jak i bliskoéci centréw platynowych, wydaje si¢
uzasadnione rozszerzenie badan o obliczenie wspélczynnikéw dyfuzji. Analizy takiej

dokonano dla wszystkich reagentéw wykorzystujac metode dynamiki molekularnej.

12.2. Dynamika molekularna

Model i szczegoty obliczeniowe

Do symulagji dyfuzji wykorzystano dwa modele y-AL,O; posiadajace cylindryczne
pory o $rednicach 10 i 17 A, a wiec o rozmiarach szerszej i wezszej czeSci mikroporu
w modelu wykorzystanym w symulacji dyfuzji wymuszonej. Oba modele traktowane
byly jako pojedyncze superkomoérki krysztalu. Pierwszy z nich stanowit jedna
superkomérke powstala poprzez ulozenie obok siebie 27 komérek elementarnych - po 3
wzdluz osi x, y i z. Superkomorka drugiego modelu zbudowana byla z 64 komorek

elementarnych (4x4x4).
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Ukiad traktowany byt jako nieskonczony - uzyskano to poprzez nafozenie na
powyzsze uklady periodycznych warunkéw brzegowych w taki sposéb ze pudetko
zawieralo jedng superkomorke. Tak uzyskany ukiad traktowany byt w obliczeniach jako

krysztal, o nieskoriczonej liczbie mikroporéw lezacych réwnolegle wzgledem siebie

Rozmiary modeli dobrano w taki sposéb, aby na zachowanie dyfundujacej
czgsteczki nie wplywaly pory réwnolegle znajdujace sie w kopiach centralnego pudetka

- zasieg oddziatywan uniemozliwial przekroczenie powierzchni poru.

Symulacje przeprowadzono w zespole statystycznym NVT dla lacznego czasu
500 ps, na co skladat sie etap stabilizacji uktadu - 100 ps i etap zbierania danych 400 ps.
Krok czasowy ustalono na 1 fs. W czasie obliczeni temperature ukladu regulowat

termostat Berendsena [132].

Powyzsze warunki wykorzystano dla symulacji dyfuzji pojedynczych czasteczek
n-heptanu, metylocykloheksanu i toluenu w modelach y-ALO; oraz Pt/y-AlLO:.
Symulacje powtérzono dla temperatur 500 K, 700 K'i 900 K.

Przed analiza wynikéw nalezy podkreslié, ze wspélczynnikéw otrzymanych
droga obliczeniowa nie nalezy traktowac jako rzeczywistych wspétczynnikéw dyfuzji
weglowodoréw w y-ALOs. Spowodowane jest to faktem, iz model wykorzystany w obli-
czeniach moze by¢ traktowany jako niewielka cze$¢ - a nie uproszczony model catosci
rzeczywistego katalizatora. Wobec tego nie ma mozliwosci bezposredniego poréwnania
wielkosci wspétczynnikéw dyfuzji otrzymanych w tej pracy z wartoSciami otrzy-

manymi eksperymentalnie.

Wspétczynniki dyfuzji otrzymano poprzez wyznaczenie nachylenia krzywej
MSD w czasie, przy zatozeniu, ze symulacja trwa na tyle dlugo, ze obserwowany ruch
czasteczki jest rzeczywiscie ruchem dyfuzyjnym. Nalezy takze podkresli¢ stosunkowo
duze bledy pomiarowe, wynikajace z odchylen przebiegu funkcji MSD od linii proste;.
Przyczyna takiego stanu lezy najprawdopodobniej w niedokladnie dzialajacym
termostacie. Kontrolowanie temperatury ukladu przez termostat odbywa si¢ poprzez
skalowanie predkosci atomoéw. Jego efektywnos¢ jest najwigksza woéwcezas, gdy
dokonywane zmiany sa jak najmniej gwattowne. Jest to mozliwe, gdy uklad sktada sie

z wielu atoméw - regulacja temperatury przekiada sie na niewielkie zmiany predkosci
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poszczegolnych atomow, ktore sumujgc si¢ dajg pozadany efekt. W wypadku
pojedynczych czasteczek - jak miato to miejsce w tej symulacji - skalowanie predkosci
powoduje czesta zmiane szybkosci drgan w ukiadzie, co ostatecznie odbija si¢ na

duzych wahaniach temperatury i niedoktadnych wynikach.

Wyniki
Wartosci obliczonych wspétczynnikéw dyfuzji zebrano w Tabelach 71 8.

Tab. 7. Wartosci wsp6lczynnikow dyfuzji weglowodoréw w modelu zawierajacym platyne [A?/ps].

model 7 mikropérem 104 model 7 mikroporem 17 A
T hept mchx toln hept mchx toln
500K 0,81-107 0,26:10 0,68:10 0,53-10" 0,26:10™ 0,98:107
700 K 0,30-10" 0,62-10* 0,21-10" 0,13-10° 0,10-10° 0,11-10°
900 K 0,42-10" 0,68:10 0,11-10° 0,65:10° 0,32-10° 0,40-10°

Tab. 8. Wartosci wsp6lczynnikéw dyfuzji weglowodoréw w modelu bez platyny [A%/ps].

model 7 mikroporem 10 A model 7 mikroporem 17 A

T hept mchx toln hept mchx toln
500 K 0,90-10” 0,51-10? 0,59-10" 0,16:10° 0,37-10" 0,37-10°
700 K 0,31-10" 0,79-10? 0,14-10° 0,26:10° 0,34-10° 0,99-10°
900 K 0,54-10" 0,29-10" 0,19-10° 0,85-10° 0,14-10' 0,11-10'

Na podstawie danych zebranych w Tabelach 7 i 8 mozna wyciaggna¢ wniosek
o utrudnionej dyfuzji metylocykloheksanu w strukturze y-ALO; i Pt/y-AlL,O; z waskim
porem. Bardzo staba sktonnosc tej czasteczki do ruchu dyfuzyjnego jest spowodowana
zbyt matym rozmiarem mikroporu dla takich duzych czasteczek jak weglowodory
pierécieniowe. Czasteczki wprawdzie mieszcza si¢ w porze, bo w przeciwnym wypadku
energia oddzialywania wzrostaby bardzo znacznie. Mieszcza si¢ jednak dosy¢ ciasno,
a przy niewielkiej precyzji wynikéw, nie mozna stwierdzi¢ czy poruszaja si¢ tez

w poprzek poru, czy tylko wzdluz. Mozna uzna¢, Ze czasteczki nie maja dostatecznej
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przestrzeni dla swobodnego ruchu, wiec wydaje sig, ze gidwnym czynnikiem

wplywajacym na wartoéci wspéiczynnikéw dyfuzji sa przeszkody steryczne.

Prawdopodobnie duzy rozmiar pierScienia toluenu oraz jego sztywnos$¢ sa
réwniez odpowiedzialne za niskie wspélczynniki dyfuzji w temperaturze 500 i 700 K.
Czasteczka heptanu jest najbardziej gietka i w waskich mikroporach dyfunduje
najlatwiej. W modelu z mikroporem o $rednicy 17 A, wspélczynniki dyfuzji wszystkich

badanych weglowodoréw sa zblizone.

Rysunki 37-40 ilustrujg zaleznoé¢ wspoétczynnikéw dyfuzji od temperatury w mo-
delach Al,O; z mikroporami o $rednicy 10117 A.
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Rys. 37. Wplyw temperatury na wartosci wsp6tczynnikéw dyfuzji weglowodoréw w modelu ALO;
z platyng w mikroporze o srednicy 10 A.
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Rys. 38. Wplyw temperatury na wartosci wspolczynnikéw dyfuzji weglowodor6w w modelu ALO;
z platyna w mikroporze o érednicy 17 A.
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Rys. 39. Wplyw temperatury na wartoéci wspélczynnikéw dyfuzji weglowodoréw w modelu ALO; bez
platyny w mikroporze o $rednicy 10 A.
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Rys. 40. Wplyw temperatury na wartosci wsp6tczynnikéw dyfuzji weglowodoréw w modelu ALO; bez
platyny w mikroporze o $rednicy 17 A.

Nalezy zauwazy¢, ze wartoéci wspétczynnikéw dyfuzji obliczone w tym samym
modelu wzrastaja wraz ze wzrostem temperatury, stosunkowo duze bledy pomiarowe
uniemozliwiaja jednak jednoznaczne okreslenie typu zaleznosci. Przy niewielkiej
przestrzeni dostepnej dla czasteczek weglowodoréw, mozna zalozy¢, ze jedynym
sposobem przemieszczania sie czasteczek jest dyfuzja powierzchniowa [134]. Poniewaz
energia oddziatywania czasteczki weglowodoru z katalizatorem jest proporcjonalna do

ksT, gdzie ks oznacza stala Boltzmanna, a T - temperature, wzrost temperatury
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otoczenia sprawia, ze mozliwe jest pokonanie barier pomigdzy sgsiednimi centrami
adsorpcji a wiec ruch dyfuzyjny jest w wyzszej temperaturze ulatwiony. Nalezy
oczywiscie pamieta¢ o zalozeniach pracy, gdzie zablokowana jest mozliwos¢
chemisorpcji i przereagowania substratu, réwniez ulatwiana przez podwyzszona

temperature.

W najmniejszym stopniu wzrost temperatury z 500 do 900 K wplywa na
wspétczynniki dyfuzji metylocykloheksanu w mikroporze 10 A - w modelu ALO;
zawierajagcym platyne réznica jest tylko trzykrotna, podczas gdy w przypadku toluenu
w tym samym modelu wspélczynniki r6znig sie o dwa rzedy wielkosci. Trudnosci
sprawia jednoznaczna ocena przyczyny tego stanu: rozmiar i sztywnos¢ czasteczek
toluenu i metylocykloheksanu sa podobne z uwagi na budowe pierécieniowg, budowa
modelu Kkatalizatora, a zatem i energetyka tez pozostala bez zmian. Z kolei
powtarzalno$é wynikéw w réznych modelach skiania do odrzucenia jako powodu

bledu pomiarowego, nawet mimo wspomnianej juz niewielkiej precyzji.

Adsorpcja nie jest jednak jedynym czynnikiem warunkujagcym wielkos¢
wspolczynnikéw  dyfuzji. Wartoéci energii oddzialywania z katalizatorem sa
poréwnywalne dla heptanu i meylocykloheksanu, tymczasem wartosci wsp6t-
czynnikéw dyfuzji dla meylocykloheksanu sa nawet szesciokrotnie mniejsze niz
odpowiednie wartosci D dla heptanu. Réznica ta jest z pewnoécia spowodowana
wieksza gietkoscia czasteczki heptanu w poréwnaniu ze sztywna strukturg

pierscieniowa metylocykloheksanu, ktéra ma mniejsza zdolnos¢ do tworzenia r6znych

konformeréw.

Warto zwroécié uwage na wplyw platyny na wartoéci wspétczynnikéw dyfuzji
zebranych w tabelach 7 i 8. Obecno$¢ atoméw platyny wplywa niekorzystnie na
wartoéci D. Wzbogacenie modeli tym metalem, pogarsza dyfuzyjnos¢ wszystkich
weglowodoréw. Za ten efekt jest odpowiedzialne obnizenie energii oddziatywania
weglowodoru z katalizatorem spowodowane obecnoscia atoméw platyny. Z wykresow
MEP dla dyfuzji wymuszonej (Rys. 31-36) wynika, ze centra platynowe powoduja
obnizenie energii oddzialywania weglowodoru ze struktura ALO;. Poniewaz energia

jest ujemna, przesuniecie czasteczek wzgledem siebie wymaga nakladu pracy - mamy
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wigc do czynienia ze zjawiskiem adsorpcji. Dalsze obnizenie energii oddziatywania
w poblizu atoméw Pt powoduje silniejszq adsorpcje, co z kolei wpltywa na pogorszenie
dyfuzji. Silniejsza adsorpcja moglaby w konsekwencji doprowadzi¢ do chemisorpcji,
jednak nalezy tu ponownie przypomnie¢ o ograniczeniu metody p6l sitowych,
w wyniku ktérych nie ma mozliwosci zajécia reakcji chemicznej.

Najmniejsza jest réznica pomiedzy wartociami wspélczynnikéw dyfuzji
n-heptanu we wszystkich temperaturach. Obecnoé¢ platyny wptywa najbardziej na

dyfuzyjnos¢ toluenu - réznica dochodzi nawet do 2 rzedéw wielkosci.
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Rys. 41. Zalezno$¢ wspolczynnikow dyfuzji weglowodoréw od rozmiaru poru w modelu ALO;
z platyna.

Zwiekszenie rozmiaru mikroporu wplywa korzystnie na wartos¢ wsp6tczyn-
nikéw dyfuzji weglowodoréw zgodnie z oczekiwaniami. Wigkszy rozmiar mikroporu
oznacza wieksza iloé¢ miejsca dostepnego dla czgsteczek. W takim wypadku zawady

steryczne nie stanowia czynnika decydujacego o szybkosci dyfuzji.
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Rys. 42. Zaleznos¢ wspolczynnikéw dyfuzji weglowodoréw od rozmiaru poru w modelu ALO; bez
platyny.

Wplyw rozmiaru mikroporu na dyfuzyjnosé¢ weglowodoréw jest najwigkszy
w przypadku metylocykloheksanu (2 rzedy wielkosci). Zbyt duza czasteczka nie jest
w stanie poruszaé sie swobodnie w porach o srednicy 10 A, natomiast wieksza érednica
poréw, a tym samym wieksza iloé¢ dostepnego miejsca, umozliwia latwiejszy ruch
czasteczek w wiekszych porach. Rozmiar poru wplywa w najmniejszym stopniu na
dyfuzyjnosé toluenu - wspétczynniki sa tego samego rzedu wielkosci. Zapewne o ruchu
czasteczek toluenu decyduje zatem energia oddzialywania z katalizatorem, a w znacznie
mniejszym stopniu przeszkody steryczne - jak ma to miejsce w przypadku dyfuzji
metylocykloheksanu.

Na podstawie powyzszych wynikéw mozna wuzna¢, ze na wartoSci
wsp6lczynnikéw dyfuzji wplywa wiele czynnikéw, ktére w przypadku réznych
czasteczek maja wieksze badz mniejsze znaczenie. Nalezy do nich oczywiScie sama
budowa czasteczki weglowodoru ze sklonnoscia do przyjmowania konformacji -
zwlaszcza w waskich porach - co mozna zaobserwowaé na przyktadzie n-heptanu
i metylocykloheksanu. W przypadku toluenu z kolei wydaje sig, ze czynnikiem
decydujacym o szybkosci dyfuzji jest w gtéwnej mierze energia oddziatywania z kata-

lizatorem.
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13. RELACJA POMIEDZY WARTOSCIAMI
WSPOLCZYNNIKOW DYFUZJI WEGLO-
_WODOROW A SREDNICA MIKROPORU

Ogdlnie wyrézni¢ mozna 3 rodzaje dyfuzji wewnatrz poréw ciala statego [134].
Pierwszym z nich jest dyfuzja molekularna, ktéra zachodzi w szerokich porach. Srednia
droga swobodna jest w takim wypadku mniejsza niz rozmiar poru, a jej mechanizm
odpowiada zwyklej czasteczkowej dyfuzji w gazach. Wspéltczynnik dyfuzji moleku-
larnej nie jest zalezny od $rednicy poru, jest natomiast proporcjonalny do T w pote-

dze*/, i odwrotnie proporcjonalny do ci$nienia.

Drugim mechanizmem jest mechanizm Knudsena, ktéry zachodzi w waskich po-
rach, a zderzenia czasteczek ze Sciankami poru sa tu czestsze niz z innymi czgsteczkami.
W przeciwienstwie do dyfuzji molekularnej, wspétczynnik dyfuzji Knudsena nie zalezy
od cisnienia i jest wprost proporcjonalny do $rednicy poru. Wspéiczynnik dyfuzji

Knudsena zalezy od pierwiastka temperatury.

Ostatnim mechanizmem jest dyfuzja powierzchniowa (Volmera). Jest to dyfuzja
substancji zadsorbowanej na powierzchni sorbentu, czyli tzw. pelzanie czasteczek po
éciankach. Odgrywa ona pewna role dla katalizatoréw pracujagcych w warunkach
adsorpgji fizycznej.

Istnieje wiele metod na okreslanie wspétczynnikéw dyfuzji eksperymentalnie.
Ogélnie mozna podzieli¢ je na makroskopowe i mikroskopowe [135]. Makroskopowe
opieraja sie na okresleniu zaleznosci dynamiki ukladu w odpowiedzi na perturbacje

szybkosci przeptywu lub stezenie adsorbatu. Metody mikroskopowe wykorzystuja
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szacowanie Sredniego wychylenia kwadratowego (Mean bSqared Displacement - Mb5D)

czasteczek znajdujacych sie wewnatrz mikroporéw w warunkach réwnowagi [136].

Od niedawna dostepne sa symulacje molekularne, jako trzecia technika, ktéra
mozna wykorzysta¢ do badania dynamiki ukladéw. Wykorzystuje sie w tym celu
funkcje MSD podobnie jak w metodach eksperymentalnych. Przy zalozeniu, ze w wy-
niku symulacji dynamiki molekularnej ukiadu obserwuje sie rzeczywiscie ruch dyfu-
zyjny czasteczek, nachylenie krzywej MSD jest proporcjonalne do wspélczynnika
dyfuzji.

Na wartosé¢ wspolczynnikéw dyfuzji ma wplyw wiele czynnikéw. Sa to miedzy
innymi uksztaltowanie powierzchni i rozmiar mikroporu, przestrzeri dostepna dla
swobodnej dyfuzji czasteczek oraz warunki zewnetrzne - temperatura i ciSnienie.
W wypadku symulacji komputerowych na wysokos¢ wspéiczynnikéw dyfuzji wplywa

takze usztywnienie atoméw nosnika [128].

13.1. Model i szczegoty obliczeniowe

W celu okre$lenia wplywu budowy katalizatora na dyfuzyjno$¢ czasteczek
n-heptanu konieczne jest odpowiednie pokierowanie budowa modelu. Dla okreslenia
zaleznosci wspoétczynnikéw dyfuzji od rozmiaru mikroporu, przygotowano 8 modeli

katalizatora o zmieniajacej sie $rednicy mikroporu - 16, 18, 20, 22, 24, 26, 281 30 A.

Problem w tym wypadku stanowilo ujednolicenie zawartoéci Pt w modelu
katalizatora. Utworzenia mikroporéw w modelu katalizatora dokonano poprzez
usuniecie ze struktury krystalicznej odpowiednich atoméw. W konsekwencji spowo-
dowato to zmiane gestosci w superkomorce i zmiane zawartoéci wagowej platyny przy
zachowaniu stalej ilosci jej atoméw w superkomérce. Zmiana iloéci platyny w modelu
w celu utrzymania stalej zawartoéci wagowej, réwniez nie wydawata si¢ dobrym
rozwigzaniem. Przy stalych rozmiarach superkomoérki, utworzenie wigkszego
mikroporu byto mozliwe poprzez usuniecie wiekszej iloéci atoméw. Aby utrzymac staty

procent wagowy platyny nalezaloby zatem zmniejszy¢ iloé¢ jej atoméw w su-
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perkomorce, co przy wzroscie powilerzchni mikroporu wydawaio si¢ ziym

rozwigzaniem.

Zdecydowano sie zatem na inne rozwigzanie - utrzymanie stalego stezenia
powierzchniowego platyny. Jako uklad odniesienia przyjeto uklad z mikroporem
o érednicy 20 A i 7 atomami Pt, ktéremu odpowiadata zawartos¢ 1,89 % wag. Propor-
cjonalna liczba atoméw Pt w pozostalych modelach wynosita zatem od 5 do 11. Nie
udalo si¢ uniknaé¢ niewielkich réznic stezenia powierzchniowego Pt z uwagi na oczy-
wista konieczno$¢é zachowania catkowitej liczby atoméw Pt w superkomoérce. W osta-
tecznoéci stezenie powierzchniowe zawieralo sie w zakresie 2,6510° - 2,99-10° ato-

moéw Pt/ A2,

Zdecydowano sie ponadto na stalg ilos¢ czasteczek weglowodoru w ukladzie.
W takich warunkach, zgodnie z wczeéniejszymi wynikami opisanymi w punkcie 11,
w modelach o szerszych porach spodziewany jest wzrost wspélczynnika dyfuzji
proporcjonalny do kwadratu temperatury - jak ma to miejsce w dyfuzji molekularnej.
Dzieki temu mozna stwierdzi¢ czy zaleznos¢ taka wystepuje dla wszystkich zbadanych
modeli o waskich i szerokich porach. Poniewaz w wezszych mikroporach czesciej
zachodzi zderzanie si¢ czasteczek adsorpbatu ze Sciankami mikroporu, zmienia si¢
zalezno$¢ temperaturowa wspotczynnikéw, na skutek zmiany mechanizmu na dyfuzje

Knudsena.

Zalety takiego rozwigzania jest takze oszczedno$¢ czasu symulacji, gdyz etap
okre$lania rownowagowej ilosci czasteczek dla kazdego ukladu moze by¢ pominiety.
Liczbe czasteczek ustalono na 10 w superkomoérce. Byla to maksymalna liczba jaka mogt

pomiesci¢ najmniejszy z przygotowanych modeli.

13.2. Wyniki

Przed przystapieniem do analizy wynikéw nalezy zwréci¢ uwage na stosunkowo
duze bledy pomiarowe otrzymane w tej czesci pracy. Sa one spowodowane niedok-

ladnym kontrolowaniem temperatury przez termostat Berendsena wykorzystany
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w obliczeniach [132]. Podobna sytuacja miafa miejsce przy analizie wynikow dynamiki
molekularnej dla pojedynczych czasteczek w waskich mikroporach. Problem ten wynika
z omawianego wcze$niej sposobu dzialania termostatu poprzez skalowanie predkosci
atoméw. Gdy w ukliadzie znajduje si¢ niewiele czasteczek, utrzymanie stalej tempera-
tury odbywa sie kosztem gwaltownych zmian predkosci atoméw, a w konsekwendji

mniejsza efektywnoscia algorytmu.

Rys. 43 Przedstawia krzywe zaleznosci temperaturowej wspétczynnikéw dyfuzji
dla modeli o r6znej srednicy mikroporu. Zaleznos¢ te mozna, zgodnie z oczekiwaniami,
aproksymowa¢ kwadratem temperatury. Interesujace jest jednak, ze zalezno$¢ taka
utrzymuje si¢ nawet w najwezszych porach, gdzie nalezaloby si¢ spodziewac
proporcjonalnoéci do pierwiastka temperatury, wynikajacej z mechanizmu dyfuzji
Knudsena. Jest to prawdopodobnie wynikiem znacznego upakowania czasteczek

weglowodoru w mikroporze i bliskiego ich kontaktu pomiedzy soba.
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Rys. 43. Zaleznoé¢ od temperatury wspotczynnikéw dyfuzji n-heptanu w porach katalizatora o
grednicy 16(=), 18(=), 20(s), 24(ss), 28(=) A,

Zaleznoé¢ wspdlczynnikéw dyfuzji od srednicy mikroporu zostala przedsta-
wiona na Rys. 44, 45 i 46. Zgodnie z oczekiwaniami widoczny jest wzrost wspol-

czynnikéw dyfuzji w miare zwiekszania srednicy mikroporéw.
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Rys. 44. Zaleznos¢ wspotczynnikéw dyfuzji heptanu od érednicy mikroporu w temperaturach
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Rys. 45. Zaleznoé¢ wspolezynnikow dyfuzji metylocykloheksanu od srednicy mikroporu

w temperaturach 573 K (), 673 K (), 773 K (), 873 K (~) 1 973 K ().
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Rys. 46. Zaleznosé wspolczynnikow dyfuzji toluenu od érednicy mikroporu w temperaturach
573 K (=), 673 K (=), 773 K (=), 873 K (=) 1 973 K (==).

Zaskakujacy jest sam fakt zaleznoéci wartosci wspoétczynnikéw dyfuzji od
srednicy mikroporu. Obliczone wspélczynniki rosng liniowo w miare wzrostu rednicy
mikroporu. Sytuacja taka powtarza si¢ w kazdej temperaturze i dla kazdego weglo-
wodoru. Biorgc pod uwage zalezno$¢ temperaturowa, ktéra sugeruje mechanizm
dyfuzji molekularnej, nalezaloby sie spodziewa¢ braku zaleznosci od Srednicy
mikroporu, zwlaszcza w zakresie poréw o wiekszej Srednicy. Z mechanizmu dyfuzji
molekularnej wynika, ze zderzenia pomiedzy czasteczkami dyfundujacymi w mikro-
porze nastepuja czeSciej niz ze Sciankami mikroporu. Tymczasem liczba czasteczek jest
niewielka, a przestrzeri dostepna dla nich - stosunkowo duza i zderzenia miedzy
czasteczkami wydaja si¢ mato prawdopodobne. Jesli dodatkowo wezmie si¢ pod uwage
ulozenie czasteczek weglowodoréw w poblizu powierzchni mikroporu (adsorpdja),
nalezatoby sie spodziewac dyfuzji powierzchniowej.

Powyzsza zaleznos¢ mozna wytlumaczy¢ zmiang ci$nienia parcjalnego weglo-
wodoru w porze katalizatora. Wraz ze wzrostem $rednicy mikroporu ro$nie wolna

przestrze w jego wnetrzu, co przy zachowaniu stafej ilosci czasteczek powoduje



wspomniany spadek ciSnienia. Nie jest to jednak wytiumaczenie w peini zadowalajgce.
Ci$nienie ma wplyw jedynie na wartosci wspétczynnikéw dyfuzji molekularnej, ktére to
wartosci z kolei nie powinny zaleze¢ od $rednicy poru. Obserwowana jest natomiast
zalezno$¢ od obu tych wartosci, co sklania do wniosku, ze w tym wypadku mamy do

czynienia z dyfuzja mieszana.

Potwierdzeniem tej konkluzji jest wyraznie wieksza zaleznos¢ od temperatury
w porach o wigkszej Srednicy. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ stopniowa zmiang
mechanizmu dyfuzji z Knudsena na molekularna. Nalezy jednak pamietad, ze ciggle jest

to obszar dyfuzji mieszanej.



14. REAKCJA TWORZENIA WIAZANIA C-C
_NACENTRUM BLATYNOWNYRT

Reakcja dehydrocyklizacji zachodzi z udzialem katalizatora, a najczesciej stoso-
wany w tym celu jest mono- lub bimetaliczny dwufunkcyjny katalizator zawierajacy
platyne na ALOs. Jeden z proponowanych mechanizméw reakcji zaklada, ze za
izomeryzacje weglowodoréw odpowiedzialny jest nosnik o charakterze kwasowym, za$
na centrach metalicznych zachodzi bezposrednie zamkniecie pierscienia oraz uwodor-
nienie/ odwodornienie. Dowodem na to jest wysoka selektywnos¢ w kierunku
aromatéow dozwolonych przez mechanizm bezposredniego zamkniecia pierécienia po

zatruciu funkcji kwasowych katalizatora [32].

14.1. Modele i szczegoty obliczen

Wszystkie obliczenia dotyczace tej czesci pracy zostaly przeprowadzone z wyko-
rzystaniem programu DmoP [137], z zastosowaniem metody DFT. Wykorzystano
przyblizenie lokalnej gestosci elektronowej, gdyz wyniki obliczen optymalizacji
geometrii byly wystarczajaco precyzyjne w stosunku do czasu obliczen. Wykorzystano
funkcjonat PWC [138], oraz baze funkcyjng DND. Dla atomu platyny zastosowano
ponadto efektywny potencjat rdzenia (ECP). Przyblizenie to opiera si¢ na zatozeniu, ze
w tworzeniu wigzan biora udziat tylko elektrony walencyjne, a polega ono na suma-

rycznym traktowaniu wszystkich elektronéw rdzenia (niewalencyjnych) zamiast obli-
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czania orbitali dla kazdego z nich oddzialnie. Im atom zawiera wiece] elektronow tym

wiekszy zysk z zastosowania tej metody.

Wszystkie punkty na powierzchni energii potencjalnej, ktére zostaly
scharakteryzowane jako minima nie posiadaly ujemnych czestoéci drgan. Wynika to
z uksztaltowania samej powierzchni energii potencjalnej: w poblizu minimum - za-
réwno lokalnego jak i globalnego - wszystkie drugie pochodne sa dodatnie, a czestosci
drgann maja dodatnig czestos¢. W odszukanym stanie przejSciowym okreslono jeden
kierunek, gdzie druga pochodna jest ujemna, i odpowiadajgce temu kierunkowi drganie

ma urojong czestosc.

Wspélrzedna reakcji (Intrinistic Reaction Coordinate - IRC) byta jednoznacznie

okreslona przez kat pomiedzy C-Pt-C, zmieniajgcy sie od wartosci 110° do 35°.
W tej czesci pracy poczyniono nastepujace zatozenia:

+ Cyklizacja i izomeryzacja moga zachodzi¢ zaréwno na funkcjach kwasowych noénika
jak i na centrach metalicznych. Jako model do badan przyjeto centrum platynowe.
Zaniedbano przez to funkcje kwasowa katalizatora - w modelu brak atomoéw
noénika. Mimo, iz zachodza tu reakcje izomeryzacji, sam noénik bez metali wykazuje
bardzo mala - a w niskich temperaturach zerowa - aktywnos¢ Kkatalityczng

w dehydrocyklizacji.

- Z uwagi na naprezenia wystepujace w tworzacym sie¢ pierScieniu weglowym,
problemem moze by¢ dostrzezenie stosunkowo subtelnych oddziatywari miedzy
atomami C i Pt. Reagujacy uklad ograniczono do dwéch atoméw wegla, miedzy
ktérymi tworzone jest wigzanie, zakladajac tym samym, Ze efekt katalityczny platyny
na tworzenie sie wigzania C-C nie zalezy od innych atoméw wegla w pierScieniu.
Model zostal celowo tak drastycznie okrojony poniewaz sama cyklizacja jest
klopotliwa - tworzacy sie pierscien praktycznie uniemozliwia obserwacje bardzo
subtelnego wplywu Pt. W obliczeniach kwantowochemicznych takie obcinanie
uktadu do reagujacych atoméw i najblizszego otoczenia jest czesto spotykane -
przyjmuije sig, ze takie uproszczenie nie wpltywa w znacznym stopniu na doktadnos¢

wynikow.
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« Przyjety cykl katalityczny przedstawiono na Kys. 4/, przy czym aby ukaza¢ mozliwe
ulozenia atoméw wodoru wzgledem platyny zaniedbana zostala stechiometria.
W obliczeniach przyjeto dwie Sciezki reakgji z r6znymi reagentami - jeden z ukladéw

zawieral 8 atoméw wodoru, drugi - 10.
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Rys. 47. Cykl katalityczny tworzenia wigzania C-C przyjety w pracy.

- Optymalizacje geometrii przeprowadzono dla substratéw, produktéow i wszystkich
produktéw przejsciowych reakgji (Rys. 47). Strukture stanu przejSciowego tworzenia
wigzania C-C zidentyfikowano poprzez skanowanie energii potencjalnej wzdtuz
wsp6irzednej reakcji i wyznaczenie maksymalnej wartosci energii (metoda LST).

Strukture te potwierdzono przez obliczenie czestoéci wibracji.

14.2. Wyniki

Profil energetyczny reakcji tworzenia wigzania C-C jest przedstawiony na

Rys. 48. Dla umozliwienia bezposredniego poréwnania energii ukladéw z r6zng iloscia
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atomow H, do energii ukiadu 8H dodano energie odizolowanej czasteczki H,. Ukiad
taki mozna traktowac jak zlozony z dwoéch czasteczek - reagenta i czasteczki wodoru
odsunietej do nieskoriczono$ci - zatem o zerowej energii oddzialywania z reagentem.
Mozna stwierdzié, ze bardziej korzystne energetycznie jest przylaczenie lub odlgczenie
czasteczki wodoru od ukiadu. Nie zaobserwowano maksimum energii w takim procesie,
wiec zachodzi on najprawdopodobniej bez stanu przejSciowego. I tak: dla reagentéw I, II
i V korzystniejsze jest przylaczenie czasteczki H, dla pozostatych - ukiad jest bardziej

stabilny w formie odwodornione;j.

2 4
..00-1() -=-= 8H

Energia [a.u.]

200,45

-200,50

-200.55

Reagent

Rys. 48. Profil energetyczny reakcji dla modeli z 10 i 8 atomami wodoru.

Na uwage zastuguje minimum energetyczne wystepujace dla reagenta V - przed
oddysocjowaniem ukladu z polgczonymi wigzaniami C-C. Nizsza wartos¢ energii
ukladu w tym punkcie wskazuje na blokowanie miejsc aktywnych przez produkt

reakcji. Oddysocjowanie jest mozliwe dopiero po dostarczeniu uktadowi energii.

Interesujaca jest roznica gestosci elektronowej wystepujacej w czasteczkach
reagentéw przy polgczeniach z atomami/czasteczkami wodoru (Rys. 49). Wyré6znic
mozna czasteczki wodoru ,zaadsorbowane fizycznie” (np. Rys. 49a, b) oraz ,zwigzane
chemicznie” (np. Rys. 49c). Wskazuje na to malejgca gestos¢ elektronowa pomiedzy

wodorem a platyng ponizej wartosci progowej przedstawionej powierzchnig (Rys. 49).



Przy tej samej wartosci progowej gestosc elektronowa jest zauwazalna pomiedzy innymi
atomami Pt i H, wiec wigzanie jest tu innego rodzaju. Zmienia sie ponadto odleglos¢

Pt-H w zakresie od 1,547 A do 1,820 A.

(a)

Rys. 49. Zmiana gestosci elektronowej pomiedzy wodorem (bialy) a platyna (fioletowy) w miarg
postepu reakcji. Czasteczka wodoru jest zaadsorbowana fizycznie do substratu (a) i kompleksu w

stanie przejsciowym (Transition State - TS) (b) a zwigzana chemicznie z produktem (c).

Czasteczek wodoru sg w rézny sposéb ulozone wobec Pt (Rys. 50). Czasteczka
H7-H8 jest ulozona lateralnie do atomu Pt i odlegtos¢ Pt-HS8 (1,8 A) jest niewiele
wieksza od Pt-H6 (1,6 A). Z drugiej strony, czasteczka H9-H10 jest skierowana do ato-
mu Pt atomem H9 (odlegtos¢ ponad 2,2 A), zatem odleglosé Pt-H10 wzrasta dodat-
kowo o dlugosé wigzania H-H. Czasteczka H9-H10 jest zaadsorbowana ,fizycznie” -

gestosc elektronowa pomiedzy H i Pt jest mniejsza od zatozonej wartosci progowe;.

Rys. 50. Mozliwe utozenia czasteczek wodoru (biaty) wzgledem centrum platynowego (fioletowy).
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Interesujgca wyniki dafa analiza orbitali HOMO-LUMO na atomie wegla
(Rys. 51). Widoczny jest orbital m na atomie C2 skierowany w strone atomu CI.
Najprawdopodobniej orbital n jest konieczny do utworzenia wigzania C-C, zatem
konieczna jest zmiana hybrydyzacji orbitali na atomie C2 na sp’. Powoduje ona
skrécenie dtugosci wigzania C-Pt do 1,34 A w stosunku do P+-C1 (1,43 A), wiec

zachodzi tu utworzenie wigzania podwdéjnego pomiedzy atomami C i Pt.

Rys. 51. Orbital LUMO kompleksu w stanie przejéciowym. Kolorem z6ttym i niebieskim oznaczono

obszary o dodatnim i ujemnym znaku.

Na Rys. 52 i 53 przedstawione zostaly zmiany odleglosci i katy miedzy wybra-
nymi atomami dla etapu IV — V. Reakcja zachodzi poprzez wzajemne zblizanie si¢ grup
CH; i CH,, na co wskazuje zmiana kata C2-Pt-H6. W poczatkowej fazie kat ten
wzrasta, co §wiadczy o odsuwaniu sie grupy CH, od najnizej potozonego atomu Hé.
Podobnie odsuwa si¢ grupa CH; od czasteczki wodoru H7-H8 - roénie kat H8-Pt-C1.
Nie jest to zgodne z doniesieniami literaturowymi dla podobnego ukiadu - Rocha
i de Almeida [139] stwierdzili, ze grupa CH; migruje w kierunku drugiego atomu wegla
zwigzanego z Pt. Gdyby migracja taka miata miejsce w przypadku badanego ukladu,

kat C2-Pt-H6 powinien pozostawac staly w czasie reakgji.
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Rys. 53. Zmiana wzajemnych odleglosci atoméw w miare postepu reakeji. Polozenie 6 odpowiada

stanowi przejéciowemu.

Na uwage zastuguje zmiana odleglosci Pt-C1. Poczatkowo odleglos¢ ta wzrasta
az do osiagniecia przez uklad stanu przejsciowego i nastepnie dalej rosnie do poto-
zenia 7. W polozeniu 8 odleglos¢ ta maleje - mimo ze uktad znajduje si¢ juz w pozydji
zmniejszania sie energii i zmierza do minimum energetycznego odpowiadajgcego

produktowi reakji, ciaggle wyraznie widoczne jest oddziatywanie atomu platyny.
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Wzrasta ponadto odlegios¢ Pt—C2, z ktorg nalezy wigzac¢ zmiane rzedu wigzania

- w miare postepu reakcji przechodzi ono z podwéjnego do pojedynczego.

Energia aktywacji reakcji wynosi 28 a.u. - minimum obserwowane po stronie
produktu na drodze reakdji jest plytkie, jednak zauwazalne. Stan przejsciowy wykazuje

jedna ujemna czestos¢ réwng -229,30 cm™.

Na podstawie powyzszych wynikéw mozna uznaé, ze réwnolegle do reakcji
utworzenia wigzania C-C towarzyszacej kazdej reakcji cyklizacji, na centrum Pt
zachodzi reakcja uwodornienia/odwodornienia. Swiadczy o tym tatwosé przylaczania
i odtgczania sie czasteczek H, do atomu Pt. Mozna takze uznad, ze warunkiem zaj$cia
takiej reakcji jest utworzenie wigzania podwdjnego miedzy C a Pt. Mimo iz jeden
z atoméw wegla jest silniej zwigzany z atomem platyny, reakcja przebiega poprzez

wzajemne zblizanie sie grup -CH, i -CHa.
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15. DYSKUSIA

Préba polaczenia w calos¢ tak prostych metod jak pola sifowe, ktére unie-
mozliwiaja badanie zjawisk tworzenia i zrywania wigzan, z kataliza, ktora jest niczym
innym jak przyspieszaniem reakcji chemicznych, moze poczatkowo wydawac sie
chybiona. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze kataliza heterogeniczna jest procesem
wieloetapowym, na ktéry poza sama reakcja chemiczng skladaja si¢ dyfuzja reagentéw
w porach katalizatora oraz adsorpcja i desorpcja na powierzchni mikroporu. Nie sposéb
oczywiscie bada¢ reakcji chemicznej czy chemisorpcji reagentéw bez udziatu chemii
kwantowej, jednakze mechanika molekularna w zupeinosci wystarcza do badania

adsorpdji fizycznej i dyfuzji.

Przedstawione w pracy wyniki daja spdjny obraz zjawisk fizykochemicznych
zachodzacych w katalizatorze Pt-Sn/y-AlLOs. Na podstawie obliczonych energii
oddziatywania weglowodoér-katalizator, otrzymanych w wyniku symulacji dokowania,
wykazano, ze w mikroporach katalizatora zachodzi adsorpcja weglowodoréw. Na
adsorpcje te korzystnie wplywaja metale wbudowane w powierzchnie noénika - platyna
(silniej) i cyna (stabiej). Wyniki te sa zgodne z wynikami symulacji sorpcji metoda
GCMC. Przebieg izoterm adsorpcji w modelach katalizatora z Pt i Sn potwierdza
silniejszy wplyw platyny niz cyny na zwiekszanie adsorpcji. Takze i rezultaty symulacji
dyfuzji metoda dynamiki molekularnej pozostajg w zgodzie z wynikami symulacji
adsorpcji czy dokowania. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna do pewnego
stopnia wyjasni¢ bardzo mate wspélczynniki dyfuzji w waskich mikroporach poprzez

silniejsza adsorpcja czasteczek na powierzchni katlizatora.
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Sponosc uzyskanych wynikow stanowi potwierdzenie prawidiowosci przyjetego
modelu obliczeniowego - zaréwno wirtualnego modelu czasteczek chemicznych jak
i samych metod obliczeniowych. Wprawdzie trudno oczekiwac rozbieznych wynikéw
przy zastosowaniu tego samego pola silowego (CVFF) we wszystkich symulacjach,
jednak nalezy pamietad, ze zastosowano réwniez caltkowicie odmienne metody symu-
lacji - od prostej optymalizacji geometrii, poprzez deterministyczng dynamike mole-
kularng, do stochatycznej metody Monte Carlo. Metody te stosowane sg przez wielu
badaczy juz od dosy¢ dawna i z czasem zyskaly sobie pochlebng opinie. Wspomniana
powyzej sp6jnos¢ otrzymanych rezultatéw stanowi kolejny juz dow6d przemawiajacy

za ich poprawnoscia.

Jednakze celem niniejszej pracy nie bylo dowiedzenie wiarygodnoséci metod
obliczeniowych, ktére od wielu lat - jak na tak mioda dziedzine nauki - s uznawane za
wiarygodne. O wiele wieksze znaczenie ma wiarygodnoé¢ wirtualnych modeli kataliza-

toréw zbudowanych na potrzeby pracy.

Otrzymanie spéjnych wynikéw potwierdza poprawnoé¢ zatozen poczynionych
przy opracowaniu modeli. Struktury katalizatoréw w skonstruowanych na potrzeby
pracy modelach sa do siebie zblizone, przynajmniej w ogélnym zarysie. Mimo ze réznia
sie §rednica mikroporu, to jednak jego uklad jest taki sam w wiekszosci symulacji.
Zmiana rozmiaru mikroporu pocigga za soba zmiane uksztaltowania powierzchni
mikroporu, wyeksponowanie innych atoméw. Prosta zalezno$¢ liniowa wsp6t-
czynnikéw dyfuzji sugeruje jednak, ze wplyw uksztaltowania powierzchni mikroporu

jest w tym wypadku zaniedbywalnie maty.

Wyniki symulagji sorpcji pozwalaja ponadto na dokladniejsze okreSlenie
mechanizmu oddzialywania atoméw metali na ulatwianie adsorpcji. Dla modelu
o maksymalnej dyspersji metalu, ilo¢ zaadsorbowanych czasteczek weglowodoru
wzrasta liniowo. Na tej podstawie mozna wyciggna¢ wniosek o braku efektu
synergicznego atoméw metali na adsorpcje weglowodoréw. Aby zrozumie¢ to zjawisko
nalezy pamieta¢ o sposobie rozmieszczenia atoméw metali. Przy réwnomiernym
rozlozeniu platyny na powierzchni mikroporu i przyjetym w pracy zasiegu

oddziatywari van der Waalsa, adsorbujaca si¢ w centrum platynowym czasteczka
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»Czuje” oddziatywanie przyciggajace pochodzgce od jednego atomu I’t, ktore obniza
energie ukfadu. Stan taki, w mys$l zalozen metodologii Monte Carlo, staje si¢ bardziej
prawdopodobny, a zatem ukiad czeéciej w takim stanie moze wystepowaé. W kon-

sekwencji wzrasta tez réwnowagowa liczba zaadsorbowanych czasteczek.

W przypadku, gdy atomy platyny znajduja sie w dos¢ duzej odlegtosci od siebie,
co spowodowane jest stosunkowo malym stezeniem powierzchniowym, czasteczka
adsorbujgca sie na jednym z centréw platynowych, nie jest ,$wiadoma” istnienia
drugiego centrum platynowego. Drugie centrum platynowe w taki sam sposéb jak
pierwsze ulatwia adsorpcje - obnizona energia oddzialywania zwieksza prawdo-
podobieristwo takiego stanu ukladu, gdzie przy obu centrach platynowych zaadsor-
bowane sa czasteczki weglowodoréw. Taki sam jest mechanizm przesuwania sie

réwnowagi w kierunku adsorpcji weglowodoru przy dalszym wzro$cie zawartosci Pt.

Inna sytuacja ma miejsce w przypadku modelu Sn/ALO;. Mechanizm obnizania
energii oddzialywania jest taki sam jak w wypadku platyny, z wyjatkiem wysokosci
energii oddzialywania. Atomy cyny w mniejszym stopniu wplywaja na obnizenie
energii oddzialywania, stad tez wspoélczynniki kierunkowe prostych opisujacych
zalezno$¢ réwnowagowej liczby czasteczek od zawartosci Sn, s3 mniejsze niz w wy-
padku Pt. Przypadek - w postaci generatora liczb pseudolosowych - sprawil, ze roz-
mieszczenie atoméw Sn nie jest tak réwnomierne jak atoméw Pt, i dwa atomy cyny
polozone byly w niewielkiej odleglosci (124 A). Odleglos¢ ta byla na tyle mala, ze
czasteczka adsorbujaca sie w jednym z centréw cynowych czesciowo blokowata dostep
do drugiego centrum. Z drugiej strony jednak, odlegloé¢ ta byla na tyle duza, ze
czasteczka n-heptanu (o dlugosci ok. 7 A ) nie ,czula” oddziatywania obu atoméw Sn ze
wzgledu na przyjety w pracy ograniczony zasieg oddziatywan (8,5 A). Wynika z tego
zmniejszona w stosunku do pozostatych liczba czasteczek weglowodoréw zaad-

sorbowanych w superkomorce.

Wykonanie badania dotyczyly réwniez opisu wplywu rozmieszczenia atoméw
platyny na adsorpcje n-heptanu. Przy maksymalnej dyspersji Pt, rozklad czasteczek
weglowodoru w mikroporze jest jednorodny, tak samo jak jednorodne jest roz-

mieszczenie atoméw Pt na powierzchni mikroporu. Gdy atomy Pt tworza klaster
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w jednym miejscu mikroporu - n-heptan gromadzi si¢ w jego poblizu. Mimo obnizenia
energii oddzialywania, jest to zjawisko niekorzystne - czasteczki weglowodoru zajmuja
przestrzenn obok skupiska Pt, czym blokuja dostep do centrum aktywnego innym
czasteczkom. W ci$nieniach wyzszych od ok. 300 kPa, a wiec zblizonych do tych
wystepujacych w procesie reformingu, miejsca aktywne sa juz obsadzone, a zatem
czasteczki mogg adsorbowac sie jedynie na powierzchni samego noénika. Aby zapewni¢
dostep do tak zbudowanych centréw wiekszej liczbie czasteczek weglowodoru nalezy
zwiekszy¢ zawartoé¢ Pt w katalizatorze, co oczywiscie w wypadku katalizatoré6w
,nhiewirtualnych” wigze si¢ z dodatkowymi kosztami. Otrzymane wyniki potwierdzaja
zatem, ze korzystne jest stosowanie katalizatoréw zawierajgcych maksymalnie zdysper-
gowana platyne.

Wnioski wynikajace z wynikéw obliczen,, daja wglad w przebieg zjawisk
fizykochemicznych towarzyszacych reakcji dehydrocyklizacji, pozwalaja uzna¢ zbudo-
wane i wykorzystane w pracy modele za wlasciwe, podobnie jak poczynione zalozenia.
Nalezy tu przypomnie¢ o znacznym uproszczeniu modelu w stosunku do rzeczy-
wistego katalizatora. Po pierwsze ze wzgledu na wyidealizowany ksztalt mikroporéw,
po drugie - na ich bardzo regularny rozklad. O ile znalezienie w rzeczywistej strukturze
cylindrycznego mikroporu wéréd wszystkich innych o mniej regularnym ksztalcie jest
jeszcze mozliwe, o tyle uklad réwnoleglych mikroporéw o tych samych rozmiarach nie

przecinajacych si¢ w zadnym punkcie jest z cala pewnoscig nierealny.

Z drugiej jednak strony zjawiska fizykochemiczne obserwowane na poziomie
makroskopowym, sa przejawem oddzialywan pomiedzy atomami uktadu istniejgcymi
na poziomie mikroskopowym. Do zjawisk tych nalezy m. in. adsorpcja i desorpcja
weglowodoréw na powierzchni katalizatora Pt-Sn/y-Al,O;. Nalezy zatem spodziewac
sie, ze adsorpcja na powierzchni mikroporéw o dowolnym ksztalcie i srednicy rzadza te

same prawa co adsorpcja na powierzchni poru idealnego.

Wyznaczone wiasciwosci ukladu bedace jego odpowiedzia na zaburzenie,
podlegaja tym samym prawom. Zaburzeniem takim jest np. osadzenie atoméw metalu
na powierzchni noénika. Moze nim by¢ takze zmiana w rozmieszczeniu tegoz metalu

(zmiana dyspersji). Odpowiedzia ukladu jest wéwczas zmiana energii oddziatywania,
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a w konsekwencji takze 1 przesuniecie rownowagi adsorpcyjnej. Biorgc pod uwage
niewielki wplyw uksztalttowania powierzchni na wartoéci energii oddziatywania
z weglowodorami (zaleznoé¢ liniowa wspélczynnikéw dyfuzji) mozna stwierdzié, ze
odtworzenie dokladnych szczegétéw budowy modelu nie jest konieczne dla oszaco-

wania wlasciwosci sorpcyjnych ukiadu.

W calej tej beczce miodu znajdzie sie takze przyslowiowa lyzka dziegciu. Istnieje
powazny problem z poréwnaniem wynikéw obliczent z wynikami eksperymentalnymi
w przypadku tlenku glinu. Problem ten stwarza wspomniana juz nieregularnos¢

budowy tego materiatu.

Przy braku mozliwosci bezposredniego poréwnania wynikéw obliczeniowych
z eksperymentalnymi, trudno jest rozwaza¢ ich dokladnosé. Nalezy raczej spodziewac
sie rozbiezno$ci w mierzonych wartosciach, by¢ moze nawet znacznych. Pewnego
rodzaju naiwnoscig byloby przyjmowac¢ wszystkie wyniki na wiare. Z drugiej strony
parametry poél sitowych (CVFF) sa dopasowywane do danych empirycznych, niejako
wiec odtwarzaja sam eksperyment. Rozsagdnym wydaje sie uznaé, ze mimo braku

zgodnosci ilosciowej, zachowane zostaja zaleznosci jakosciowe.

Niezaleznie od tego, nalezy mie¢ na wzgledzie, Ze w pracy (dla uproszczenia
uktadu) zazwyczaj $wiadomie zaniedbywano wszystkie czynniki mogace utrudni¢ ob-
serwacje. Dotyczy to miedzy innymi badari adsorpcji w ukladzie katalitycznym. Uktad
taki z natury bedzie dazyt do osiggniecia stanu réwnowagi termodynamicznej, w ktorej
beda uczestniczyly wszystkie reagenty. Adsorpcja n-heptanu na powierzchni kataliza-
tora Pt-Sn/y-Al,O; bedzie przebiegaé inaczej gdy w ukladzie znajdowac sie beda inne
reagenty. Po nieregularnosci budowy katalizatora, jest to drugi powdd, dla ktérego nie-

mozliwe jest bezposrednie poréwnanie wynikéw ekspery-mentalnych i obliczeniowych.

Nalezy takze przyjrzec sie dokladniej sposobowi dziatania termostatu w czasie
symulacji dynamiki molekularnej i wplywajacemu na precyzje otrzymanych wynikow.
W wypadku tego rodzaju symulacji nalezy mie¢ $wiadomos¢ kompromisu. Z jednej
strony na dokladno$¢ wynikéw wplywa liczba atoméw ukladu, ktérych predkosci
reguluje termostat. W zwigzku z tym nasuwa si¢ proste rozwigzanie w postaci po-

wiekszenia uktadu, z czym jednak wigze sie wzrost czasu obliczen.
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W symulacjach dytuzji w waskich porach (10117 A) brata udziaf jedna czgsteczka
weglowodoru (p. 12.), a precyzja wynikéw tej symulacji pozostawia wiele do zyczenia -
pewne sa maksymalnie dwie cyfry znaczace, nie ma mozliwosci jednoznacznego
okreSlenia zaleznosci temperaturowej. Z kolei w symulacji dyfuzji benzenu (p. 11)
precyzja wynikéw jest bardzo wysoka - pewne sa przynajmniej 3 cyfry znaczace,
w niektérych przypadkach nawet 4, a wspélczynnik korelacji przy aproksymacji
krzywej MSD wynosi ponad 0,9.

W symulacjach dyfuzji w mikroporach o r6znej szerokosci (p. 13.) brato udziat 10
czasteczek weglowodoréw - co stanowilo kompromis pomiedzy czasem trwania
symulacji, a dokladnoscia wynikéw. Jednak skrécony czas obliczen odbit si¢ w znacz-

nym stopniu na precyzji wynikow.

Problemem przy stosowaniu wigkszych modeli staje sie skalowalno$¢ obliczer.
W przypadku oddziatywan typu van der Waalsa bedacych gtéwna skladowa energii
w symulacjach dyfuzji, czas obliczen roénie z kwadratem liczby atoméw. Trzykrotne
zwiekszenie modelu pozwala na osiggniecie znacznie wiekszej precyzji, jednakze czas

obliczen dla jednego uktadu wzrasta z 1 tygodnia do 2 miesigcy czasu procesora.

Precyzja wynikéw symulacji sorpcji jest znacznie wigksza. Réwnowagowa liczba
czasteczek w danym ukladzie moze by¢ bez probleméw okreslona z doktadnoscig do
10*, a otrzymane wyniki s3 spéjne i wyraznie zauwazalna jest zalezno$¢ od drobnych
zaburzen, jak np. zmiana atomu Sn na Pt. Wynika to zapewne z samej metody. Nawet
przy duzym ukiadzie i termostacie regulujacym temperature z dokladnoscia do kilku
stopni, nie jest mozliwe okreslenie wspétczynnika dyfuzji w badanym ukiadzie z taka
sama dokladnoscia, choé niekiedy udaje sie osiggnaé dokladnosc 10°. Nalezy sie
spodziewaé, ze przy takiej precyzji wynikéw, nie da si¢ oznaczy¢ réznicy we wsp6t-
czynnikach dyfuzji weglowodoru w modelach réznigcych sig jednym atomem. Z drugie;
strony metoda ta doskonale sprawdza si¢ dla okreslenia wplywu warunkow zew-

netrznych - temperatury i ci$nienia - na wspdiczynniki dyfuzji.

Algorytm GCMC nie jest pozbawiony wad. Jedna z nich, o ktérej byta mowa przy
opisie modelu i doborze pola sitowego do obliczer, jest brak mozliwosci kontrolowania

stechiometrii ukladu. O ile mozliwe jest wykonanie symulacji sorpcji mieszaniny reagen-
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tow w celu okreslenia rownowagi adsorpcyjnej, o tyle czesto zdarza sig, ze tak osiggnieta

réwnowaga jest nierealna z uwagi na niestechiometryczne ilosci jednego z reagnetéw.

Bardzo interesujaca i przydatna mogtaby by¢ metoda stanowigca w pewnym
sensie polgczenie obu algorytmoéw - Monte Carlo i dynamiki molekularnej, za pomoca
ktérej mozna by przeprowadzi¢ symulacje bedace odpowiednikiem TPD. Teoretycznie,
podobna symulacja jest mozliwa z uzyciem metody GCMC, nalezy jednak pamietad, ze
ruch czasteczek w tej metodzie jest niefizyczny, i raczej powinien by¢ nazywany
przemieszczaniem niz ruchem z uwagi na to, ze metoda GCMC jest bezczasowa.
Z drugiej strony dynamika molekularna prowadzona jest w zespolach statystycznych
o stalej liczbie czasteczek w ukladzie. Za pomocg polgczenia obu metod mozna by
obserwowad, ktére centra aktywne sa obsadzane w zaleznosci od temperatury, przy

jednoczesnej mozliwosci obserwacji ruchu czasteczek.

Do niedostatkéw metod obliczeniowych nalezy zaliczy¢ takze zablokowanie
mozliwosci zajécia reakcji chemicznej przy symulacji wykorzystujacej pola sitowe.
Mozliwosé bezposredniej obserwacji chemisorpcji czy samej reakcji dehydrocyklizacji
jest niezastagpiona. Nalezy jednak pamietad, ze badania nad nowymi metodami chemii
obliczeniowej wciagz trwajg. Stosunkowo niedawno popularno$¢ zyskata metoda o naz-
wie CPMD (Car-Parrinello Molecular Dynamics) [140, 141] o mniejszych wymaganiach
sprzetowych w stosunku do tradycyjnej dynamiki kwantowej. Mimo, ze moc oblicze-
niowa dostepnych w Polsce komputeréw jest jeszcze niewystarczajgca do symulacji tak
duzych ukladéw jak wykorzystane w pracy (zwlaszcza w zakresie wykorzystania

pamieci operacyjnej) jednakze jest to chyba metoda najlepiej rokujaca na przysztosc.

Warto wspomnie¢ takze o szczegélach technicznych obliczeri dokonanych na
potrzeby pracy. Do wszystkich symulacji wykorzystano oprogramowanie firmy
MSI/ Accelrys. Jest to oprogramowanie komercyjne, zakupione dla $rodowiska
naukowego w Polsce przez KBN. Oprogramowanie to jest dostepne w postaci binarnej,
bez mozliwosci dostepu do kodu Zrédiowego, przez co uwazane jest przez wielu
badaczy za malo wiarygodne. Wglad w kod zZrédlowy pozwala na zweryfikowanie
zastosowanych algorytméw, w przeciwnym razie programy dziatajg jak czarna skrzyn-

ka, do ktérej wprowadzane sa dane wejéciowe i otrzymuje sie dane wyjsciowe, bez moz-
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liwosci obserwacji co z tymi danymi dzieje si¢ w miedzyczasie. Z drugie]j strony pakiety
Cerius’ i Insight wykorzystane zostaly w wielu pracach, ktérych wyniki zostaty opubli-

kowane w literaturze naukowej, mozna zatem uzna¢ wyniki otrzymane za wiarygodne.

Brak dostepnosci kodu Zrédlowego uniemozliwia takze wprowadzanie ulepszen
i poprawek programu przez samych badaczy prowadzacych obliczenia, jak moze mieé¢
to miejsce w przypadku oprogramownia typu open-source. Mimo iz algorytmy sa
dopracowywane juz od lat przez programistéw MSI/ Accelrys, otwarcie kodu wysztoby
pakietowi na dobre. Accelrys jest jednak firmg komercyjng i nie udostepnia kodu

w obawie przed utratg zyskéw ze sprzedazy.

Zapotrzebowanie na zasoby komputera przez programy bedace czeSciami
pakietu jest dosy¢ zréznicowane. Program off.exe, ktéry stuzy do symulacji mechaniki
molekularnej ma niewielkie zapotrzebowanie na pamie¢ operacyjng. W zaleznosci od
rozmiaru ukladu wymaga od 20 do 100 MB RAM na zadanie. Doé¢ duze jest z kolei
zapotrzebowanie na czas procesora (CPU), i waha sie od kilku do nawet kilkuset godzin
czasu CPU w zaleznosci od wielkosci ukladu i iloéci czasteczek weglowodoru. Czas ten
zazwyczaj nie przeklada sie na czas zegarowy w stosunku 1:1. Jesli procesor wykonuje
jednoczesnie 2 zadania, kazde z nich moze skorzysta¢ z jego zasobéw tylko w 50%.

12 godzin CPU oznacza w takim wypadku 1 dobe zegarowa.

Na potrzeby tej pracy obliczenia byty wykonywane na 1 lub 2 CPU na maszynach
zawierajacych do 32 procesoréw (nafta, letycja, grom, latimeria, fregata, grape) oraz na

4 CPU na maszynie o 128 procesorach (grizzly).

Gorzej skaluja sie symulacje sorpcji wykorzystujace ten sam program off.exe.
Wzrost szybkosci obliczeri jest znacznie mniejszy, czesto jeden z CPU oczekuje na wyniki
obliczen wykonywanych przez drugi. Dodatkowo proces obliczeniowy czesto konczyt
sie bledem bez wyraznej przyczyny. Nalezy uznaé, ze obliczenia nie przebiegaja po-
prawnie i mogg nawet dawac¢ bledne wyniki. Sytuacja taka nie ma miejsca przy
obliczeniach na 1 CPU, co po wzieciu pod uwage niewielkiego wzrostu szybkosci

przesadzito o zaniechaniu obliczeri réwnolegtych.
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EORODSUMOWANIE RS

Wykorzystane w pracy metody chemii obliczeniowej pozwolily na uzyskanie
wgladu w przebieg zjawisk fizykochemicznych w katalizatorze Pt-Sn/y-ALO;. Modelo-
wanie molekularne sprawdza si¢ w tej dziedzinie bardzo dobrze, gdyz umozliwia

bezposrednig (chociaz wirtualng) obserwacje zachowania czasteczek weglowodoréw.

- Za pomoca symulacji dokowania Monte Carlo (p. 9.) okreslono preferowane miejsca
adsorpcji weglowodoréw gltéwnych grup (alkany proste, rozgalezione, cykliczne
i aromaty). Stwierdzono, ze Pt oraz Sn obnizajg energie oddzialywania weglowodor-
katalizator. Obliczono odleglosci zaadsorbowanych czasteczek od po-wierzchni
mikroporu katalizatora, wykazano, ze odlegloé¢ ta dla weglowodoréw cyklicznych
jest kilkukrotnie wieksza niz ma to miejsce w przypadku alkanéw pros-tych i

rozgalezionych.

- Za pomocag metody sorpcji w wielkim kanonicznym zespole statystycznym (p. 10.)
okreslono izotermy adsorpcji weglowodoréw w mikorporach réznych modeli kata-
lizatora. Opisano wplyw budowy katalizatora, a w szczeg6lnosci zawartosci i dys-
persji Pt oraz zawartoéci Sn na przebieg réwnowag adsorpcyjnych. Potwierdzono
korzystniejszy wplyw Pt (niz Sn) na adsorpcje n-heptanu. Stwierdzono, ze obecno$¢
wiekszych skupisk Pt jest niepozadana z uwagi na mniejsza liczbe centréw adsorpgji
przy zachowaniu statej wagowej zawartosci Pt.

- Metoda GCMC w potaczeniu z dynamika molekularng (p. 11.) oszacowano wpltyw
warunkéw zewnetrznych na polozenie stanu réwnowagi adsorpcji weglowodoréw
oraz obliczenie wspétczynnikéw dyfuzji w réznych warunkach ci$nienia i tem-

peratury. Okreslono mechanizm dyfuzji molekularnej w mikroporze katalizatora.
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- Wykorzystano metode dytuzji wymuszonej (p. 12.) do badania zjawiska dytuzji
w waskich porach (~10 A). Okreslono sciezki o najnizszej energii (minimum energy
paths). Stwierdzono, ze utrudnienie dyfuzji w najwezszych mikroporach nie jest
spowodowane obecnoscig przeszkod sterycznych, a silniejsza adsorpcja i tym samym
unieruchamianiem czasteczek wewnatrz mikroporéw. W badanym ukladzie jest

zatem prawdpodobna kondensacja kapilarna weglowodoréw.

- Metodami mechaniki kwantowej, okreslono struktury produktéw posrednich reakcji
tworzenia wigzania C-C na centrum platynowym (p. 14.), wiacznie ze struktura stanu
przejsciowego. Ulatwiona adsorpcja i desorpcja wodoru z centrum platynowego
sugeruje, iz reakcje cyklizacji i odwodornienia zachodzg réwnolegle. Uklad orbitali
molekularnych wskazuje, ze konieczne jest utworzenie wigzania podwdéjnego Pt=C

przez zajéciem wlasciwej reakcji utworzenia wigzania C-C.

Wyniki badan przedstawionych w niniejszej pracy zostaly zgloszone do druku w
postaci nastepujacych artykutow:

1. J. Szczygiel, B. Szyja, , Diffusion of hydrocarbons in reforming catalyst: Molecular
modelling”, ]. Mol. Graph. Model. 22 (2004) 231-239.

2. B. Szyja, ]J. Szczygiel, ,Energetically prefered locations of hydrocarbons in the
structure of a Pt-Sn/y-ALO; catalyst: Docking method”, J. Mol. Catal. A: Chemical,
219 (2004) 343-350.

3. J. Szczygiel, B. Szyja, ,Computer simulated diffusion of G hydrocarbons in
microporous materials: Molecular modeling”, Microp. Mesop. Mater. - w druku.

4. J. Szczygiel, B. Szyja, ,Adsorption of C7 hydrocarbons in microporous materials:
molecular modeling”, Microp. Mesop. Mater. - w druku.

5. B. Szyja, J. Szczygiel, ,Simulating adsorption of n-heptane in the Pt/ AlL,O; model:
Influence of platinum”, J. Mol. Graph. Model. - w druku.

6. B. Szyja, J. Szczygiel, ,Modeling benzene sorption and diffusion in a y-ALO;
catalyst”, J. Comp. Aided Mater. Design - w druku.

7. B. Szyja, ]. Szczygiet, W.A. Sokalski, ,Formation of a C-C bond on a Pt center” - w
przygotowaniu.

8. B. Szyja, J. Szczygiet, ,Adsorption of hydrocarbons on a bimetallic Pt-Sn/AbO;
catalyst” - w przygotowaniu.
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