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1 Uvod

Zeolity jsou vyznamnou skupinou katalyticky aktivnich hlinitokfemicitant. Jsou béZzné pouzivany jako
katalyzatory pti zpracovani ropy. Mohou byt pouZity i pro jiné reakce, napfiklad pro dehydrataci
ethanolu, kterou Ize také oznacit za deoxygenaci ethanolu. V této praci byly pouZity oba tyto terminy
zaménitelné. Experimentalné bylo zjiSténo, Ze produkty reakce jsou diethylether a ethylen. Tato
reakce predstavuje potencialni zplsob zpracovani ethanolu jako biopaliva. Diethylether a ethylen

jsou Zadanymi molekulami a maji Siroké vyuziti. Jejich vyroba z ethanolu je potencidlné zajimava.

V ramci experimentalini studie (1) z roku 2018 bylo zjisténo, Ze reakéni podminky ovliviuji slozeni a

pomér produktl deoxygenace ethanolu. Za zvysené teploty a za nizkych tlakd stoupa podil ethylenu
ve smési produktll. Diethylether je preferovany produkt za vysokych tlakll a za niZsich teplot. Cilem

této prdace bylo objasnéni mechanismu reakce a vysvétleni zmény v selektivité katalyzatoru za

rtznych podminek. Tato prace je koncipovana jako navazujici teoreticka studie.

Metody vypocetni chemie poskytuji teoreticky podloZenou predstavu o geometrii a energii
molekularnich systémd. S jejich pomoci je mozné zkoumat mechanizmus chemickych reakci a jejich
energetické bariéry a bilance, které umoznuji reakci popsat a pochopit. Na zakladé vypocetni chemie
je mozné ucinit i zavéry o pribéhu a selektivité chemické reakce. Tato prace je teoretickym

vyzkumem deoxygenace ethanolu na kyselém zeolitu MFI.



2 Motivace a cile

Svétové zasoby ropy se neustale ztencuji. Nalezeni novych loZisek ropy miiZe tento problém nanejvys
oddalit. Je proto vyvijeno velké Usili, aby byly nalezeny nové zdroje paliva, zejména pro dopravni
prostiedky. Jednou z perspektivnich moZnosti je vyuZiti biopaliv, predevsim ethanolu. Ethanol neni
vhodné pouZzit pfimo jako palivo pro spalovaci motor vzhledem k jeho vysokému obsahu kysliku. Byly
zkoumany rtizné zplsoby, jak ethanol transformovat na slouceniny s nizsim obsahem kysliku. Jednou
moznosti je kysele katalyzovana dehydratace ethanolu. Produktem dehydratace ethanolu je ethylen
nebo diethylether (DEE). Ethylen je vyznamny a Zadany synteticky prekurzor, ktery ma Siroké
pramyslové uplatnéni. Diethylether je také mozné chemicky déle zpracovat nebo jej jiz Ize vyuZit jako

soucast paliv.

Dehydrataci ethanolu je mozné katalyzovat naptiklad kyselym zeolitem. Reakce katalyzovana
kyselymi zeolity probiha za mirné zvysené teploty (fadové 400 az 500 K). Zeolity jsou z ekologického
hlediska nezavadné a je snadné je oddélit od produkt(, katalyzator regenerovat a pouZivat jej
opakované. Jednim z bézné dostupnych a primyslové vyuZzivanych katalyzatort pro kysele
katalyzované procesy je zeolit ZSM-5. Tento zeolit Ize ptipravit jak v tradi¢ni tfidimenzionalni formé
(3D) tak i ve formé dvojdimenzionalnich (2D) lamel a je tedy moZné srovnat katalytické aktivity 3D a

2D zeolitQ.

Hlavnim cilem prace je prozkoumat a pochopit mechanismus reakce a nasledné navrhnout optimalni

zeolit a idedlni reakéni podminky pro studovanou reakci.

3 Teoreticky uvod

Predmétem vyzkumu této prace byl reakéni mechanismu deoxygenace (dehydratace) ethanolu na
kyselém zeolitu. Vyzkum byl proveden in silico za vyuziti metod vypocetni chemie. Tato Uvodni sekce
ma za ukol nastinit zakladni pojmy spojené se zeolity, vypocetni chemii a energetickym pribéhem

chemickych reakci.

3.1 Zeolity

Zeolity jsou pevné mikroporézni krystalické latky, jejichZ struktura je tvofena tetraedry TO,, kde T je
Ctyf- nebotfi mocny kationt v tetraedrickém usporadani. Zeolity mohou existovat v Cisté kiemikové
formé, ale obvykle je ¢ast atomU kiemiku nahrazena jinym atomem (heteroatomem), kterym je
zejména hlinik, pfipadné bdr, titan, galium, germanium ci cin. Nejbéznéjsim heteroatomem je hlinik a

hlinitokfemicitany jsou i nejcastéjsi formou priimyslové vyuzivanych zeolit(. Zeolity se vyskytuji



v pfirodé, ale mohou byt i syntetické. V prirodé se vyskytuje jen 67 rliznych struktur zeolitd, ale
synteticky bylo pfipraveno vice jak 200 dalSich struktur. Teoreticky byly pfedpovézeny miliony
rtznych zeolitickych struktur, neni vSak jasné, kolik z nich bude mozné redlné pfipravit. Zeolity
vyuzivané jako katalyzatory jsou vétSinou syntetické. Pomér Si a Al ve strukture zeolit(i se pohybuje

od 1 (dlisledek Lownsteinova pravidla) do =. (2) (3)

Jednotlivé struktury zeolitl se od sebe lisi tvarem, velikosti a po¢tem kanall. Kanaly prochazi
zeolitem v jednom aZ ve tfech smérech. Rlzni se i to, zda se kanaly orientované v rliznych smérech
krizi. Tyto vlastnosti ovliviiuji jednak katalytickou aktivitu a selektivitu zeolitu a jednak transport

molekul kandlovym systémem. Aktivitu ale ovliviiuje i mnoZstvi hliniku pfitomného ve strukture. (2)

Katalyticka aktivita zeolitu rezultuje zejména z pfitomnosti trojmocného kationtu (typicky hliniku) ve
strukture zeolitu. Trojmocny kov vytvari zaporny naboj zeolitové mtize. Pfitomnost zdporného naboje
na tetraedru AlO, musi byt kompenzovana pritomnosti mimomfizkového kationtu. Naboj muze byt
kompenzovan kovovym iontem nebo protonem. Zeolity obsahujici proton jako mimomfizkovy kationt
oznacujeme jako kyselé zeolity a vzniklou Si-(OH)-Al skupinu oznacujeme jako Brgnstedovskou
skupinu. Pravé pfitomnost Brgnstedovského protonu je z katalytického hlediska klicova. Tento kysely
vodik muze vstupovat do katalyzovanych reakci, kysely proton na zeolitovém skeletu je hlavni aktivni

misto pro katalyzu. (4)

Pritomnost kanalu v zeolitu zvysuje aktivni povrch zeolitli. Kanaly mohou byt tvofeny az 20 tetraedry
TO,. Pocet tetraedrl tvorici jednotlivé kanaly determinuje do znacné miry jejich prlimér, kanaly se
vsak mohou lisit i svym tvarem. Priimér kanalu je rGzny, obvykle vSak neprevysuje 1 nm. Velikost a
tvar kandlu urcuji, které molekuly mohou difundovat ke katalyticky aktivnim centrim na povrchu

vnitfnich kanald. (4)

Molekuly se mohou adsorbovat v zeolitovych kanalech. Mezi sténami kanalu a molekulou vzdy
plsobi disperzni sily. Na adsorpci nékterych, zvlasté polarnich molekul se mohou vyznamné podilet i
Brgnstedovské protony (nebo jiné mimomrizkové kationty) lokalizované na sténé kanal( zeolitu.
Adsorpce molekul na mimomfizkovych kationtech zeolitu je ¢asto selektivni a zeolity jsou proto

pouzivany jako adsorbenty pro separaci plynl a to i v priimyslovém méfritku. (4)

Zeolity tvofi trojrozmérné (3D) krystaly rlznych velikosti, v zavislosti na podminkach syntézy. Bylo
pfipraveno asi 15 samostatnych zeolitickych struktur, u nichZ byla velikost jedné dimenze zasadnim
zplUsobem omezena, nanejvys na 2—3 nm. To odpovida jedné az dvéma jednotkovym celam.

Takovéto struktury oznacujeme jako dvojdimenzionalni (2D) zeolity. (4) (2)



Veskeré 2D zeolity jsou syntetického plvodu. 2D zeolity jsou obvykle pfipraveny jako lamelarni
materialy, pricemz jednotlivé lamely jsou v tésné blizkosti (na vzdalenost van der Waalsovych
poloméra). Tyto lamely je moZné od sebe oddélit, napfiklad za pouZiti nékterych surfaktantd.

V pritomnosti vhodného surfaktantu mohou byt jednotlivé lamely oddéleny a prostor mezi lamelami
je mozné vyplnit vhodnymi organickymi ¢i anorganickymi slouceninami. Tyto slouc¢eniny mohou
vytvofit propojeni mezi jednotlivymi lamelami, a fixovat tak vzdalenost lamel na poZzadovanou
hodnotu. Pfitom ponechdvaji velkou ¢ast prostoru mezi vrstvami volnou. Pfesna povaha téchto
,pilifG“ neni dosud zcela zndma. Vysledna struktura je stabilni i po odstranéni organického

rozpoustédla. (2)

PFi pouZiti krystall béZnych 3D zeolitl je v fadé pripadd rychlost katalyzy urcovana rychlosti difuze.
Molekuly pronikaji kanaly zeolitu uréitou rychlosti. Katalyticky aktivni mista uprostred krystalu nejsou
tak vyuzitelna jako ty u povrchu. Vyhodou 2D zeolit( je jejich velky pomér povrch/objem. Takrka
veskeré katalytické déje na 2D zeolitu probihaji na vnéjsSim povrchu lamel. 2D zeolity tak mohou

katalyzovat i reakce vétSich molekul. (2)

3.2 Vypocetni chemie

3.2.1 Metody HF a post-HF

Vypocetni chemie je obor teoretické chemie, ktery vyuZiva pocitacové simulace jako nastroj pro
vyzkum chemickych problém{. Pro vyzkum chemickych reakci a jejich mechanizm( je nezbytné znat
elektronovou strukturu zkoumanych systém{. Elektronova struktura se ziska reSenim Schrédingeroy
rovnice. Z chemického hlediska je obvykle postacujici stacionarni Schrédingerova rovnice, kterd ma

tvar:
HY = Fy, (1)

kde ¥ je vinova funkce popisujici dany systém, E je energie daného systému a H je Hamiltondv

operator celkové energie (Hamiltonian), ktery ma (v nerelativistickém pribliZzeni) tento tvar:

~

ﬁ=T3+Tn+Ven+‘7ee+‘7nnr (2)

kde T, je operator kinetické energie elektron(i, T,, je operator kinetické energie jader, 1/, je operator
potencionalni energie mezi elektrony a jadry, 1, je operator potencionalni energie mezi elektrony a

V. je operator potencionalni energie mezi jadry. (5)



Schrddingerova rovnice je analyticky fesitelna jen pro atom vodiku a nékolik dalSich sytému
obsahujici jen dvé nabité pohyblivé ¢astice. Ostatni systémy neni mozné resit kvali takzvanému
,problému tfi téles”. Ten se tyka vSech systému, obsahujicich tfi a vice pohyblivych téles, ktera
navzdjem interaguji. V téchto pripadech nelze v pohybovych rovnicich separovat integracni

proménné. Tyto rovnice je tak mozné resit jen aproximativné.

Pro feSeni Schrédingerovy rovnice zavadime Bornovu—Oppenheimerovu aproximaci (BOA). Vztahuje
se takrka na vSechny aplikace kvantové-chemickych metod. V rdmci Bornovy—Oppenheimerovy
aproximace separujeme proménné popisujici pohyb jader od proménnych popisujicich pohyb
elektrond. Pro takto vyjadfeny Hamiltonian hleddme samostatné vinovou funkci popisujici jadra
atom{ a vinovou funkci popisujici elektrony. Z chemického hlediska je ¢asto postacujici zkoumat
elektronovou strukturu systému pro vybrané geometrie jader. Zkoumdame tedy vinovou funkci
elektront v poli stacionarnich jader. Elektronovy Hamiltonian, ve kterém jako proménné vystupuji

pouze soufadnice elektronl, ma tvar:

~

He = Te+‘7en+l7€e (3)

Tato aproximace je opravnéna, nebot i jadro vodiku je skoro 2000x hmotnéjsi nez elektron. Lze proto

jaderné a elektronové vinové funkce separovat, aniz bychom zavadéli do vypoctli vyznamnou chybu.

(5) (6)

Ani po zavedeni Bornovy—Oppenheimerovy aproximace neni Schrédingerova rovnice obecné
Fesitelnd. Problém v elektronovém Hamiltonianu pfedstavuje repulzni €len V.. Je tfeba zavést dalsi
aproximaci, model nezdvislych elektrond (MNE). V rdmci této aproximace feSime pohyby kazdého
elektronu zvlast, pfitomnost ostatnich elektron( je reprezentovana pouze primérnou elektronovou

hustotou, v jejimZ poli se elektron pohybuje. Hamiltonidan ma po zavedeni MNE tento tvar:
A = 31, A%, (@

kde n je polet elektron(i systému a H¢/ je operator celkové energie n-tého elektronu v poli

primérné (efektivni) ndbojové hustoty ostatnich elektron(.

Historicky nejvyznamnéjsi metoda vypocetni chemie se jmenuje Hartree — Fockovova metoda (HF).
Ustfedni myslenka HF je nahradit dvouelektronovou ¢ast Hamiltonianu (interakce mezi elektrony)
efektivné jednoelektronovym Hamiltonianem. V ramci metody HF aplikujeme Bornovu—
Oppenheimerovu aproximaci a model nezavislych elektron(i. Metoda HF proto vibec nezahrnuje
korelacni energii, kterd je zplsobena synchronizaci pohybu jednotlivych elektron(. Korelovany pohyb

elektrond je energeticky vyhodnéjsi, nebot dochazi k mensi vzajemné repulzi elektrond. Model



nezavislych elektrond popsany vyse ndm dovoluje hledat celkovou mnohoelektronovou vinovou

funkci ve tvaru soucinu jednoelektronovych vinovych funkci:

qj(xl,xz.....xN)z HN PN (xN)r (5)

kde Wy, x,...xy) J€ Vysledna mnohoelektronova vinova funkce, N je celkovy pocet elektrond a
@y (xy) je n-ta jednoelektronova vinova funkce — molekulovy orbital. Pro splnéni antisymetrizacni

podminky vyjadifujeme mnohoelektronovou vinovou funkci ve tvaru Slaterova deteminantu:

x1(x1)  x2(x1) o xn(xq)
"lj(xl.Xz .... ) = (\/%) Xl(SxZ) XZ(SxZ) XN(Exl) ) (6)
xi(xn)  x2(xn) o xn(xy)

kde yn (xy) je n-ty spinorbital. PfestoZe metoda HF zcela zanedbava korelacni energii poskytuje

presnou vyménnou energii. (5) (6) (7)

Na zakladé HF metody byla navrzena rada dalSich metod, které dopocitavaji korelaéni energii

v ndsledujicim vypocetnim kroku. Oznacuji se jako post-HF metody. Vynikaji velkou pfesnosti, jsou
véak vypocetné naroéné. Naro¢nost vypoctil na trovni HF rostou Umérné n’, kde n je pocet elektroni
systému. Nejjednodussi post-HF metoda je tzv. poruchova metoda zahrnujici poruchové ¢leny do
druhého fadu (oznacuje se MP2) a jeji vypocetni naroénost je Umérna n°. Za nejspolehlivéjsi post-HF
metodu dnes povazujeme metodu sprazenych klastrti (anglicky Coupled cluster - CC) jejiz vypocetni

naro¢nost roste dokonce umérné n’.

3.2.2 DFT

Alternativni pristup k metodam HF a post-HF je metoda teorie funkcionalu hustoty (Density
functional theory - DFT), hlavni myslenka metod DFT je vypocet energie jako funkcionalu elektronové
hustoty. Vypocet energie jako funkcionalu elektronové hustoty je mozny, jak dokazuji dva
Hohenbergovy-Kohnovy teorémy. Prvni Hohenbergliv-Kohn(v teorém dokazuje, Ze energie systému
je jednoznacné determinovana elektronovou hustotou. Druhy Hohenbergliv-Kohn(v teorém

dokazuje, Ze takto ziskana energie podléha variacnimu principu.

10



Zasadnim pokrokem v DFT bylo navrZeni jednoduchého lokalniho funkcionalu (local density
approximation — LDA) a zpUsob feseni ve smyslu Kohnovych—Shamovych (KS) rovnic. Tento pristup je
inspirovan metodou HF a vychazi z definice tzv. systému neinteragujicich elektrond. Energe
jednotlivych elektronl se potom pocita jako funkcional elektronové hustoty. Korelacni a vyménna

energie je zahrnuta ve funkcionalu elektronové hustoty. Energie je pak vyjadrena takto:

E[p(r_l))] = Tni[p(r_l))] *+ Ve [p(r_l))] + Vee [p(ﬁ)] + Eyx¢ [p(ﬁ)] ’ (7)

kde T,,;[p(77)] je kineticka energie neinteraguijicich elektron(, V,.[p(77)] je potencialni energie
interakce jader a elektron(, V,,.[p(77)] je potencidlni energie mezi elektrony a E,.[p(77)] je
funkcional korelaéni a vyménné energie. Prvni tfi Cleny lze fesit v ramci modelu neinteragujich

elektront presné. Posledni ¢len je problematicky, protozZe presny tvar funkcionalu neni znam. (8) (6)

Nalezeni vhodného tvaru funkciondlu E,.[p(77)] je klicové pro Uspé&snost celé metody. DFT poskytuje

vynikajici vysledky i v pfipadé, Ze funkcional E,.[p(77)] aproximujeme.

Narocnost vypoctl se tim zasadné snizi. Nejjednodussi z téchto aproximaci je jiz zminéna LDA.
Aproximace LDA je zalozena na modelu uniformniho elektronového plynu, jehoz elektronova hustota
ma v kazdém bodé v prostoru konstantni hodnotu. Energie v urcitém bodé r zavisi pouze na ndbojové

hustoté v bodé r. Celkovou korelaéni a vyménou energii pak dostaneme takto:

Exc[p(ﬁ)] = fp(r_{)gxc[p(ﬁ)]dr/ (8)

kde &, je korelacni a vyménna energie vyjadiena jako funkce nabojové hustoty v uniformnim

elektronovém plynu. (9) (8) (6)

Pokrocilejsi a pfesnéjsi metoda se jmenuje GGA (Generalized gradient approximation). V ramci této
metody nezavisi korelacni a vymeénna energie v bodé r jen na lokalni energetické hustoté, ale i na
gradientu elektronové hustoty v daném bodé. Timto zplsobem se vypocty korelacni a vyménné
energie zpresni. Mezi metody GGA patfii metoda PBE (zkratka odvozena od jmen autorl Perdew-

Burke-Ernzerhof), kterda byla pouzita pro vypocty v této praci. (9)

Funkcional B3LYP se fadi mezi tzv. hybridni funkcionaly. Tato metoda pouziva korelacni energii
ziskanou z DFT funkcionalu LYP (Lee-Yang-Parr). Vyménna energie je ¢astecné vzata z metody HF.

Tato metoda je presnéjsi nez PBE, ale vypocetné narocnéjsi. (10)

Pro popis molekul v pérech zeolitu a pro vypocCty spojené s adsorpci je kriticka role disperznich
interakci. V soucasné dobé existuji nové, nelokalni DFT funkcionaly, které zahrnuji do celkové energie

i vliv disperze. Jsou vSak vypocetné narocné. Z praktického hlediska je tak vyhodné pouzit empiricky

11



vyraz pro disperzi, napfiklad Grimmovu disperzni korekci. Tato metoda je empirického charakteru,

ale poskytuje dobré vysledky a jen malo navysuje naro¢nost vypocta.

PFi pouziti empirické disperze ma celkova energie Eppr_p tento tvar:

Eprr—p = Eppr + Eqis (9)

kde Eppr je energie ziskand pfislusnym funkcionalem DFT a E;;5 je energie empirické disperze ktera

je ddna rovnici:
Ngi—1 <N c,Y
Egis = _Sazizai Zj§§+1RZ,6 fdmp(Rij)r (10)

kde s, je globalni skdlovaci faktor, zavisly pouze na pouzitém funkcionalu, N,; je pocet atomd, Caij je
disperzni koeficient pro par atom( ij, R;; je vzalenost atom( ij, a fumyp je funkce vypinajici disperzni

korekci pro pfilis malé R;;. (10)

DFT je velmi efektivni pfistup k feseni Schrédingerovy rovnice. Mnohoelektronva vinova funkce,
nezbytnd pro feseni HF a post —HF metod je v pfipadé systému s uzavienou elektronovou strukturou
3n dimenzionalini (n je pocet elektront). Funkce elektronové hustoty ma jen tfi (prostorové) rozméry.
Naro¢nost vypottd roste jen s n°, kde n je polet elektron(i systému. S pomoci DFT je tak mozné
provadét i vypocty na velkych systémech, fadové az o tisicich atomU. DFT poskytuje dostatecné
presnou hodnotu korelaéni energie, neposkytuje vsak tak presnou vyménnou energii jako napfriklad

metoda HF.’

3.2.2 Baze

Presnost kvantové chemickych vypoctl nezavisi jen na pouzité metodé, ale i na pouZité bazi.
Vychazime z pfedpokladu, Ze vysledna mnohoelektronova vinova funkce je dana soucinem
jednoelektronovyvch vinovych funkci. Terminem bdaze oznacujeme soubor funkci, jejichz linearni

kombinaci ziskavame jednotlivé molekulové orbitaly. (6) (7)

Pro modelovani koneéné velkych systém se jednd o atomarni orbitaly (orbitaly vodikového typu)
centrované na jednotlivych atomech systému. Matematicky spravny popis téchto orbitall je pomoci
Slaterovych orbital(, ktery je ale vypocetné narocny. Vyhodnéjsi je popis pomoci linedrni kombinace

nékolika Gaussovych funkci. Pro ucely chemickych vypoctl to je velmi dobra aproximace. (6)
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Idedlni baze je nekonecna. Takova baze umoznuje dosaZzeni nejpfesnéjsich vysledkl v rdmci dané
metody. Pouziti takové baze neni v redlnych vypoctech mozné. Obecné plati, Ze ¢im vétsi baze, tim

presnéjsi vysledky. (6)

Pro periodické (nekonecné) modely vychazime z definice jednotkové cely systému, ktera se opakuje
ve vSech rozmérech do nekonecna. Jednotkova cela je definovana tfemi vektory. Pro popis baze v
ramci periodického systému jsou pouzity planarni viny. Jedna se o periodicky se opakujici vinové
funkce popisujici valencni elektrony atomi v kazdé jednotkové cele. Stejné jako jednotkova cela i
planarni viny se opakuji do nekonecna. Vnitini elektrony, které se aktivné nepodili na chemické

vazbé, jsou popsany pomoci pseudopotencialu.

3.3 Hyperplocha potencionalni energie (HPE)

HPE je funkce zavislosti energie molekulového systému na poloze jednotlivych atom(. Pro nelinearni
molekuly je HPE 3N-6 dimenzionalni (pocet vibracnich stupnil volnosti pro nelinearni molekuly, N je
pocet atomu). Tato funkce je graficky znazornitelna jen pro jednoduché molekuly. Matematicky ale
neni problém pracovat s funkci o libovolném poctu dimenzi. S rostouci dimenzionalitou funkce
vyrazné narusta narocnost vypoctd. Proto se kompletni HPE pocitd jen pro malé systémy. Pro vétsi

systémy zkoumame jen tu ¢ast HPE ktera je relevantni pro studovany problém. (6)

Staciondrni bod je definovan jako bod, kde jsou prvni derivace energie podle vSech proménnych,

rovny nule. Ma-li funkce f v bodé x stacionarni bod, potom plati:
Vf(x) =0 (11)

Lze rozlisit vice druh( stacionarnich bodt. Jednim z typU stacionarnich bodu je lokalni nebo globalni
minimum. Tyto body (a jim odpovidajici geometrie systému) odpovidaji stabilnim formam systému.

DulezZité jsou rovnéz sedlové body, odpovidajici tranzitnim stavim . (6) (11) (12)

Sedlovy bod funkce vice proménnych je definovan jako bod, kde je soucin druhych derivaci mensi nez
nula. Zaroven plati, Ze sedlovy bod je stacionarni bod funkce, kde je Hessian (determinant Hessovy

matice) mensi nez nula:
det(H) <0 (12)

Tranzitnimu stavu spojujicimu na HPE dvé lokalni minima odpovidaji sedlové body prvniho radu. Pro

tranzitni stav plati, Ze je pouze jedna druha derivace energie podle soufadnic atomd zaporna.
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V kontextu kvantové chemickych vypoctli to znamena, Ze se pro dany stav provede vibracni analyza.
Tranzitni stav je potom takovy stav, ktery ma jen jednu zapornou vibraci. Tato vibrace odpovida
pribéhu reakce. Tranzitni stav je geometrické uspofadani spojené s chemickymi reakcemi, kdy
systém prechdzi z jednoho lokdIniho minima do druhého. Ddle se na HPE definuje reakéni koordinata,
to znamena reak¢ni cesta spojujici dvé sousedni minima a to tak, Zze jednotlivé body na reakéni
koordinaté maji nejnizsi moznou energii. Tranzitni stav je pak takovy bod reakéni koordinaty, ktery
leZi nejvyse v energii. Nalezenim tranzitniho stavu ziskame mnoho informaci o rekénim mechanizmu

a o velikosti aktivacni bariéry reakce. (6) (11) (12)

Jak jiz bylo feceno, bylo by velice nakladné pocitat celou HPE. Navic jeji velka ¢ast je z chemického

hlediska nezajimava. Vypocty se potom redukuji na nalezeni relevantnich stacionarnich bodd.
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Obrazek 1: Modely zeolitu ZSM-5 pouZité v této studii. Jednotkovad cela zeolitu ZSM-5 pouZita v periodickych modelech 3D
formy s hlinikem v pozici T12; katalyticky aktivni centrum (Brgnstedovska skupina) je zvyraznéno (a). Struktura zeolitu ZSM-
5 z pohledu podél sméru hlavniho kanalu (b). Jednotkova cela 2D formy zeolitu ZSM-5 s hlinikem v pozici T6; katalyticky
aktivni centrum je zvyraznéno (c). Struktura 2D ZSM-5 zeolitu z pohledu kolmého na smér hlavniho kanalu; silanolové
skupiny na vnéjsim povrhu 2D zeolitu jsou dobfe patrné (d). Dva rizné pohledy na klastrovy model oznaceny 4T; struktura
je odvozena ze struktury ziskané pomoci periodického modelu (e,f). V obrazku je pouzito nasledujici barevné schéma:

Cervena (0), Seda (Si), rdzova (Al) a bila (H).
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4 Metody

4.1 Modely

Deoxygenace ethanolu byla studovdna na zeolitu ZSM-5 (hlinitokfemicitan se strukturou MFI).
Reakce byla studovana pro dvé formy tohoto zeolitu — pro standardni 3D zeolit a pro 2D lamelarni
formu zeolitu. Lokalizace a aktivita Brgnstedovkého vodiku zavisi na pozici mfizkového hliniku. V této
praci byla reakce studovana na 3D zeolitu ZSM-5 s hlinikem v pozici T12, pro ktery ale neexistuje 2D
forma. Pro srovndni 2D a 3D formy byl proto pouZit 2D zeolit ZSM-5 s hlinikem v pozici T6, ktery ma

Brgnstedovsky vodik lokalizovan na externim povrchu 2D zeolitu (obrazek 1).

Vypocty byly provedeny s periodickymi a s klastrovymi modely. Periodické modely vyuzivaji
transla¢ni symetrie krystalickych latek. V rdmci periodického modelu je definovdna jednotkova cela,
ktera se periodicky opakuje ve vSech tfech smérech. Narocnosti vypoctud s periodickymi modely zavisi
na velikosti jednotkové cely, jak na jejim objemu, tak na poctu elektrond. V pfipadé periodického
modelu zeolitu ZSM-5 ma jednotkova cela vektory: a =20.09 A, b =19.738 A a c = 13.142 A, objem
cely &ini 5211.282 A>. Slozeni cely je SigsAlO19,H, celkem 289 atomdl zeolitové mfize a atomy
reaktant( (Obrazek 1a a 1b). V ptipadé periodického modelu 2D formy zeolitu ZSM-5 ma jednotkova
cela vektory a=20.241 A, b =32 Aac=13.514 A. Objem cely ¢ini 8753.1796 A3, jeji sloZeni je
SigsAlO,00H17, dohromady 321 atom (obrazek 1c a 1d) (13). V obou ptipadech se jedna o vypocetné
narocné ulohy, a proto byly vypocty provadény pouze na Urovni GGA funkciondll (viz kapitola 3.2.2),
jmenovité s funkcionalem PBE. Velikost modelu spolu s relativné malym efektem periodickych
okrajovych podminek zajistuje vysokou miru spolehlivosti a umoznuje zahrnuti disperzni energie,

ktera je pro procesy probihajici v zeolitickych kandlech klicova.

Velikost obou jednotkovych cel popsanych vyse urcitym zplsobem limituje rozsah zde diskutované
prace. Lokalizace tranzitnich struktur pomoci periodického modelu by byla vypocetné pfilis narocna a
rovnéz pouziti hybridnich funkcionald, které poskytuji presnéjsi energetiku chemickych procesu, by
bylo vypocetné pfrilis narocné. Z téchto dlivodl byl studovany proces v prvni fadé popsan pomoci
jednoduchého klastrového modelu (obr. 1e a 1f). Pomoci klastrového modelu byly ziskany predstavy
o strukturach jednotlivych reakcnich intermediatl a tranzitnich stavi. Dale slouZily vysledky ziskané

klastrovym modelem ke korekcim reakcnich energii z periodického modelu.

Klastrovy model byl vytvoren z ¢asti jednotkové cely zeolitu ZSM-5 (T12), kde Brgnstedovska skupina
Si-O(H)-Al je lokalizovana na intersekci hlavniho a vedlejsiho kandlu zeolitu. Klastrovy model byl
tvoren celkem tfemi atomy kfemiku a jednim atomem hliniku, navzajem propojenymi atomy kysliku,

které jsou umistény na hrané kanalové intersekce a které obsahuji Brgnstedovskou O(H) skupinu.
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Atomy kysliky na okrajich tohoto klastrového modelu byly nahrazeny silanolovymi skupinami a to tak,
Ze koncové vodikové atomy jsou umistény ve sméru odpovidajici O-Si vazby v periodickém modelu.

Klastrovy model Ize popsat sumarnim vzorcem Si;AlOzH(OH) .

Pro vypocty na klastrovém modelu byly pouzity DFT funkcionaly PBE a B3LYP s bazi TZVP (14) (6). Pro
vSechny stacionarni body nalezené na klastrovém modelu, byla provedena vibra¢ni analyza. VSechny
vypocty provedené v ramci klastrového modelu byly provedeny za pomoci programu Gaussian 09
(10). Klastrovy model poskytuje pfibliznou informaci o geometrii reakénich intermediat( a tranzitnich
stav(, nerespektuje vsak sterickd omezeni dana topologii konkrétniho zeolitu a rovnéz vliv okrajovych
podminek malého klastrového modelu mize vést k chybam v ndbojovych distribucich. Stejné tak neni

s timto modelem mozné ziskat informace o efektu disperzich sil.

V navaznosti na studium klastrového modelu byly provedeny vypocty s periodickym modelem. Pro
vypocty s periodickym modelem byla vyuZita pfibliznd znalost geometrie minim, coz urychlilo
konvergenci vypoctu. S periodickymi modely byly nalezeny vsechny predpokladané reakéni
intermediaty. Periodicky model poskytl vérohodné hodnoty disperzni energie a realisticky popis
sterickych efekt(. Klastrovy model neobsahuje cely zeoliticky kanal, neposkytuje tudiz dobrou
predstavu o sterickych efektech. Finalni hodnoty energii reportované nize byly ziskany kombinaci

obou modeld, jak je vysvétleno v nasledujici ¢asti.

Pro geometrické optimalizace intermediatl na klastrovém modelu byla zafixovdna geometrie viech
kyslika silanolovych skupin. Geometrie atomu kifemiku, hliniku a kysliku, které je spojuji, nebyla nijak
omezena, stejné jako geometrie reaktantl a Brgnstedovsky vodik. Takto byla zachovana plivodni
geometrie klastru, determinovana geometrii zeolitu ZSM-5 s hlinikem v pozici T12. Pro optimalizaci
geometrie minim na periodickych modelech nebyl pohyb atomu nijak omezen. Objem a tvar
jednotkové cely byl ale po celou dobu vypoctl zafixovan. Pouzité jednotkové cely byly jiz

zoptimalizovany na Urovni funkcionalu PBE dfive.
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4.2 Relativni energie
Energie jednotlivych minim a tranzitnich stavl je pfehlednéjsi uvadét jako relativni energie vztazené

vUci energii reaktant(l v plynné fazi a zeolitu bez adsorbovanych molekul:
Z+R > Z/R', (13)

kde Z pfedstavuje zeolit, R pfedstavuje molekulu (nebo molekuly) reaktantua Z/R' je komplex
vzniklého reakéniho intermediatu a zeolitu. V rdmci klastrového modelu a funkciondlu PBE pro tuto

reakci bude mit relativni energie AEFPE tento tvar:

AEFPE = EFPE[Z/R') - (EFEE(Z1+ ELPE(R]), (14)

kde EFPE[Z/R'] je elektronova energie komplexu zeolit-reaktant, EfPE[Z] je elektronova energie

modelu zeolitu a E,leE [R] je elektronovd energie molekuly (nebo molekul) reaktantu v plynné fazi.
Zcela analogicky jsou definovany relativni energie pro klastrovy model a funkcional B3LYP —

B3LYP
AEB3LYP,

Relativni energie ziskané pomoci periodického modelu jsou analogicky definovany jako AES 5" .

Molekuly reaktantu byly optimalizovany ve stejné definované jednotkové cele jako zeolit. To
prakticky znamena, Ze i diskrétni molekuly reaktant( byly pocitané jako model s periodickymi

okrajovymi podminkami.

Jak jiz bylo feceno, takto ziskané energie obsahuji jen elektronovou slozku celkové energie systému.
Kazdy systém ma ale urcitou vibracni energii, a to i pfi teploté 0 K. Pro popis této vibracni slozky
energie je nutné provést vibracni analyzu daného systému, ktera vyZaduje vypocet druhych derivaci
energie podle souradnic jednotlivych atoml, cozZ je vypocetné narocné. Proto byla tato analyza
provedena jen na klastrovém modelu. Energii zahrnujici i vibracni energii nulového bodu oznacujeme
jako ZPVE (Zero point vibrational energy). Korekce relativnich energii na energii nulového bodu

AZPVEFPE je potitana takto:

AZPVEFBE = ZPVEFPE[Z/R') - (ZPVEEPE[Z] + ZPVEEPE[R]) (15)

kde ZPVEELEE[Z/R'] je vibraéni energie pro komplex zeolit-reaktant, ZPVEFBE[Z] je vibra¢ni
energie zeolitu a ZPVELPE[R] je vibraéni energie reaktantu. Jejich rozdil, AZPVEFPE, predstavuje
prispévek vibracni energie pro jednotlivé vibracni intermedidty a je mozné ho poutZit i pro korekci

vysledk( ziskanych na periodickém modelu.
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Vysledky ziskané pomoci klastrového modelu je mozné vyuzZit nejen ke korekci na energie nulového

bodu, ale je mozné korigovat vysledky z periodického modelu na poutziti spolehlivéjsiho funkcionalu

DFT. Zavadime proto korekéni ¢len AAEE3LYP ktery definujeme takto:

ANEGP™? = AEGYP — AEGPE, (16)

kde AEEE‘LYP a AELPE jsou relativni energie stacionarnich bodti na HPE (rovnice 14) vypoctené
pomoci B3LYP a PBE funkcionall. Relativni energie ziskané pomoci periodického modelu zahrnujici

korekce na B3LYP a korekce na energie nulovych bod AU ma pak tento tvar:
AU = AEFBE + AZPVEfPE + AAEZMF (17)

Hodnoty relativnich energii AU jsou nejspolehlivéjsi vysledky nalezené v rdmci této prace a jsou dale

pouzivany pro popis studovanych reakci.
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Obrazek 2 Schéma reakéniho mechanismu deoxygenace (dehydratace) ethanolu na kyselém zeolitu. Reakéni intermediaty
jsou oznaceny arabskymi Cisly 1 az 11. Ve schématu jsou barevné vyznaceny uvazované reakcni cesty, které jsou oznaceny

pismeny A az E. Vstupuje-li do reakce dalsi molekula, nebo naopak, pokud reakci molekula opousti, je tak uvedeno u Sipek
oznacujicich smér reakce.
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5 Vysledky

5.1 Konverze ethanolu katalyzovana kyselymi zeolity

Deoxygenace ethanolu na kyselém zeolitu miZe probihat nékolika zpUsoby, které jsou schematicky
znazornéné na obrazku 2. Jednotlivé reakcni cesty jsou oznaceny pismeny A-E a jednotlivé reakéni
intermediaty jsou oznaceny arabskymi Cislicemi 1-11. Reakce se mohou zucasthovat dvé molekuly
ethanolu (reakcni cesty oznacené A, B a C) nebo muze nejdriv dojit ke konverzi jediné molekuly
ethanolu (reakéni cesty D a E). VSechny predpokladané reakéni mechanismy zacinaji adsorpci
ethanolu na zeolitu, kterd vede ke vzniku reakéniho intermedidtu 1, ktery je vytvoren adsorpci
ethanolu na Brgnstedovském vodiku. Vytvoreny intermedidt je velice stabilni (adsorpcni energie
vypoctend s klastrovym modelem na Grovni B3LYP je -60 kimol™) a je moZné jej povaZovat za

Castecné protonovany ethanol, ze kterého je v dalSim kroku odstépena molekula vody.

Odstépeni molekuly vody z ethanolu mlze probihat dvéma zplsoby: pfimé odtrzeni vody a tvorba
ethoxyintermediatu 6 (reakcni cesta D) nebo prenosem vodiku z ethanolové CH; skupiny na kyslik
zeolitu za soucasného odtrzeni OH skupiny 9 (E). V obou ptipadech dochazi v nasledném kroku

k desorpci vody. Ethoxyintermediat 7 vznikly na reakéni cesté D mlze v nasledném kroku pfejit na

ethylen vazany na Brgnstedovsky proton 10.

Ostatni reakéni drahy zahrnuji konverzi dvou molekul ethanolu. Reakéni cesta A zacind adsorpci
druhé molekuly ethanolu na jiz adsorbovanou molekulu ethanolu, pfi které vznika intermediat 2.
ProtoZe Brgnstedovsky vodik jiz interaguje s prvni molekulou ethanolu, je druhd molekula vdzdna na
kyslik prvniho ethanolu. Intermediat 2 mlZe prechazet na intermediat 3, ktery je energeticky
vyhodnéjsi. Ethanoly jsou vazany rovnocenné a sdileji prostiedni vodik. Z intermediatu 3 se muze
uvolnit voda a vzniknout diethylether vazany na Brgnstedovském vodiku a voda 4. Naslednou
desorpci vody vznika diethylether vdzany na Brgnstedovském vodiku 5. Reakéni cesta B zacina
adsorpci druhé molekuly ethanolu v sousedstvi jiz vzniklého ethoxy-intermediatu 8. Ten se déle mlze
preménit na adsorbovany diethylether 5. Adsorbovany diethylether 5 mlze desorbovat nebo muize
dale reagovat — reakcni cesta C. Diethylether se mUzZe rozloZit na molekulu ethanolu a molekulu
ethylenu, reakéni intermediat 11. VSechny tyto reakéni cesty byly uvaZzovany v naSem modelu a

ziskané vysledky jsou popsany v nasledujicich kapitolach.

5.2 VysledKky ziskané s klastrovym modelem
Pomoci klastrového modelu byla nalezeny struktury vsech reakénich intermediatd 1-11 definovanych
v obrazku 1 a dale struktury Sesti klicovych tranzitnich stavi. Tranzitni stavy nejsou na obrazku 1

explicitné uvedeny, jejich oznaceni vychazi z oznaceni reakénich intermediatl vychoziho a koneéného
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stavu reakéniho kroku (napfiklad TS pro reakci 3 — 4 je oznacen TS;_,). Tranzitni stavy pro
adsorpcni a desorpéni kroky nebyly hledany, pfedpokladdme, Ze tyto kroky nejsou aktivovany nebo
jsou jejich aktivacni energie blizké desorpcni energii. Relativni energie reakcnich intermediatl a
tranzitnich stavl (vzhledem k energii ethanolu - jedné nebo dvou molekul - v plynné fazi a energie
samotného modelu katalyzatoru) jsou shrnuty v Tabulce 1. Relativni energie jsou uvedeny na urovni
PBE a B3LYP a to bez a se zahrnutim energii nulovych bod( spoctenych s PBE funkcionalem.
Vzhledem k malé velikosti pouZitého modelu je efekt disperzni korekce nevyznamny a neni proto u

klastrovych vypoctl zahrnut.

Tabulka 1: Relativni energie na klastrovém modelu pro réizné metody (v kJ mol™).

AEFBE AEEB3LYP AUFEE AUB3LYP

1 -76 -60 -73 -57

2 -106 -88 -97 -79

3 -119 -93 -111 -86

4 -97 -76 -90 -69

5 -64 -50 -65 -51

6 -18 -8 -13 -3

7 32 35 28 30

8 -7 3 -8 3

9 2 2 -5 -5
10 51 45 35 29
11 8 11 -3 0
TS3_4 120 159 120 160
TS;_¢ 153 173 147 168
TS, _10 149 171 128 150
TSg_s 158 178 143 164
TSs_11 94 130 76 113

TS;_o 86 121 74 109




Relativni energie uvedené v Tabulce 1 ukazuji vyznam korekce na energii nulového bodu a rovnéz
ukazuji rozdily v popisu systému na urovni standardniho GGA funkcionalu PBE a hybridniho
funkcionalu B3LYP. Funkciondl B3LYP obecné poskytuje spolehlivéjsi vysledky pro reakéni energie nez
funkcional PBE. Proto budeme v dal$im textu diskutovat relativni energie AU, Z3LYP | tedy B3LYP
energie korigované o energie nulového bodu spoctené na Urovni PBE. Rozdil mezi metodou PBE a
B3LYP je asi 10 k Jmol™. Je proto dilleZité provadét korekci na B3LYP pro periodicky model, na kterém

byly vypocty provedeny pouze na Urovni PBE.

Je zfejmé, Ze rlzné intermediaty maji riznou stabilitu. Relativni energie intermediatu 1, ktery
odpovida adsorpci jednoho ethanolu, indikuje, Ze je tento proces energeticky vyhodny. Adsorpce
druhé molekuly ethanolu je také vyhodnd, dokonce je ziejmé, Ze intermediat 3 je nejstabilnéjsi

intermediat na vSech Urovnich teorie.

Vznik diethyletheru a vody je energeticky vyhodny, jak je zfejmé z relativni energie intermediatu 5.
Aby vznikla molekula ethenu je naopak potteba energii dodat, jak je patrné z relativni energie
intermediatu 10. Reakéni energie pro vznik jedné molekuly diethyletheru a vody ze dvou molekul
ethanolu v plynné fazi ¢ini — 13 kJ mol™a energie pro vznik jedné molekuly ethylenu a vody z jedné

molekuly ethanolu je 58 k) mol™.

Pro posouzeni jednotlivych reakénich drah je klicova energeticka bilance tranzitnich stavd. Pro lepsi
pochopeni energetické bilance jednotlivych reakénich drah (A az E) jsou hodnoty AUEZ3YP zobrazeny

v obrazku 3.
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Obrazek 3: Graf relativnich energii AUB3LYP pro jednotlivé intermediaty vyneseny v kontextu jednotlivych reakénich drah.

Intermediaty jsou oznaceny Cisly pod bodem grafu, tranzitni stavy jsou oznaceny pfislusnymi ¢isly nad bodem grafu.
Uvedené barevné kfivky odpovidaji pribéhu jednotlivych reakénich drah. Reakéni dréhy jsou rozdéleny do t¥i skupin.
Dvojice kfivek nalevo (A a C) zahrnuje reakéni drahy obsahujici konverzi dvou molekul ethanolu. Uprostied lezi draha B,
ktera také zahrnuje konverzi dvou molekul ethanolu. Skupina kfivek napravo (D a E) zahrnuje reakcni drahy obsahujici

konverzi jedné molekuly ethanolu.

V grafu byly reakéni drahy rozdéleny do tfi skupin. Prvni skupina, A a C, pfedstavuje dvé navazujici
reakcni drahy. Reakéni draha A zacina postupnou adsorpci dvou ethanold, ktera vede ke vzniku
intermediatl 1 az 3. Relativni energie téchto intermediatl odpovida adsorpcni energii ethanolu, je
proto ziejmé, ze se jednd o exotermni proces. Relativni energie tranzitniho stavu TSs.4 je 160 kJ mol™.
Relativni energie intermediatu 4 je -69 k) mol™, jeho vznik z reaktantu 3 je ale endotermni proces,

vyzadujici dodani 17 k) mol™ energie. Vznik intermediatu 5 vyZaduje dodani dal$ich 18 kJ mol™

energie.

Reakéni draha C zacind intermedidatem 5. Nasleduje tranzitni stav TSs.11, jehoZ relativni energie je
113 kJ mol™. Intermediat 11 leZi svoji relativni energii pravé na nule, k jeho vzniku je nutné dodat

51 k) mol™ energie (vzhledem k energii adsorbovaného ethanolu). Nasleduje finaIni intermediat 10,
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ktery leZi v relativni energii o néco vyse (29 ki mol™). Je pravdépodobné, 7e reakéni drdha B mlze

probihat i v opa¢ném sméru, obzvlast v pfipadé prebytku intermediatu 10.

Druhou skupinu tvofi pouze reakéni draha B. Je dlleZité poznamenat, Ze intermediaty 10 a 7 lezi
takrka na stejné energetické hladiné a zahrnuji stejny pocet atom. Tranzitni stav, ktery je oddéluje,
TS;.10 ma relativni energii 150 kJ mol ™ (aktivaéni bariéra je 120 kJ mol™) Je proto mozné, ze
intermediaty 7 a 10 jsou ve vzajemné rovnovaze. Reakéni draha B pokracuje adsorpci druhé molekuly
ethanolu a vznikem intermediatu 8. Nasledujici tranzitni stav, TSs.5, ma relativni energii 164 kJ mol™.

Reakéni draha konéi intermediatem 5, ktery je zaroven pocatecnim intermedidatem reakéni drahy C.

Posledni skupina reakénich drah je tvofena reakénimi drahami D a E. Obé tyto reakéni drahy zahrnuji
konverzi jediné molekuly ethanolu pfimo na ethylen a vodu. Reakéni drdha D zacind adsorbovanym
etanolem, 1, a pokracuje odtrzenim molekuly vody a vznikem ethoxyintermediatu 6. Relativni
energie tranzitniho stavu TS, ,168 ki mol™, je nejvy$si ze viech nalezenych tranzitnich stavd. Draha D
pokracuje desorpci vody a vznikem intermediatu 7, ktery se mize pfeménit na ethylen, na
intermediat 10. Pfeména etoxyintrermediatu na ethylen probiha pres tranzitni stav TSy, ktery je
popsan v predeslém odstavci. Reakéni draha E predstavuje pfimou konverzi ethanolu 1 na vodu a

ethylen 9. Tento proces zahrnuje jen jeden tranzitni stav, TS1.q, jeho? relativni energie je 109 kJ mol™.

Hodnota relativni energie pro nalezené tranzitni stavy sama o sobé nestaci, abychom mohli reakéni
drahy srovnat. DuleZity je rozdil energie intermedidtu a energie tranzitniho stavu, ktery oznadujeme
jako aktivacni energii, tedy energii, kterou musi systém mit, aby mohlo dojit k reakci. Velikost
aktivaéni energie ovliviiuje kinetiku a pravdépodobnost pribéhu reakce. Obecné lze tvrdit, Ze ¢im
mensi je aktivacni energie, tim rychleji a snaze reakce za danych podminek probiha. Pro lepsi

B3LYP

srovnani jednotlivych reakenich drah byly z energii AUp; vypocteny velikosti jednotlivych

aktivaénich bariér AU, pa,vp-
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Tabulka 2: Aktivacni energie pro jednotlivé reakéni drahy

AUIi:l,B3LYP / K mol™*

Reak¢ni draha Tranzitni stav AUkl,B3LYP*
A TS3_4 246
B TSg_s 161
B TS5 g 215
C TSs_11 164
C TS11-5 113
D TS, 6 225
D TS7_10 120
D TS10—7 121
E TSi_o 166

Reakce muze probihat bimolekularnim mechanismem (A) nebo monomolekularni mechanismem (D a
E). Pro rychlost bimolekuldrni reakce A je zasadni zastoupeni reaktantu 3. Jeho energeticka
vyhodnost pravdépodobné zpUsobi jeho znacné zastoupeni v systému, coz mlze vést k vyssi
pravdépodobnosti priibéhu reakéni drahy A. Aktivacni energie tranzitniho stavu TS;.4 je nejvyssi

z nalezenych aktivagnich energii, 246 k) mol™. Kvdli vysoké aktivaéni energii Ize ale predpokladat, ze
se reakéni mechanismus A bude na reakci podilet jen malo, jeho vyznam bude rist s rostoucim
tlakem a teplotou. Diethylether je termodynamicky preferovany produkt, pfi jeho vzniku ze dvou
molekul ethanolu v plynné fazi se uvolni — 13 kJ mol™ energie. Pro vznik ethylenu za stejnych

podminek je naopak nutné 58 ki mol™ energie dodat.

Mononukledrni reakéni mechanismy D a E vychazi ze stejného reaktantu 1, jedna se proto o
konkurujici procesy. Srovnanim jejich aktivacnich energii zjistime, Ze reakéni drdha E je mnohem
pravdépodobnéj$im procesem. Aktivaéni energie pro E &ini 166 k) mol™, zatimco prvni reakéni krok
na draze D ma aktivaéni energii 225 kJ mol™. Lze proto predpokladat, Ze reakéni mechanizmus E bude

silné preferovany a to za vSech podminek.

Reakéni draha E je mnohem pravdépodobnéjsi, nez reakéni draha A a D, vétsina ethylenu bude
vznikat reakénim mechanizmem E. Cast vzniklého ethylenu 10 se mdze preménit na
ethoxyintermediat (7). Aktivaéni energie pro reakci 10 — 7 &ini 121 k) mol™. Vznikem intermediatu 7
je umoznén prabéh reakéni drahy B, ktera zahrnuje jen jeden tranzitni stav s aktivaéni energii

160 kJ mol™. Lze proto predpokladat, 7e reakéni draha B bude pfispivat ke vzniku diethyletheru
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v systému. Konverze ethylenu na diethylether mize probihat i mechanizmem C. Reakce 11 - 5 ma
v tomto sméru jesté nizéi aktivaéni energii, jen 113 kJ mol™. Je proto zfejmé, Ze reakéni mechanizmus
C je vyhodnéjsi, nez konkurenéni mechanizmus B, nebot zahrnuje pouze jeden tranzitni stav (na

misto dvou), a md i nizsi aktivacni energii.

Rozhodujici bude reakce E, ktera bude hlavnim mechanismem konverze ethanolu na ethylen. Pomér
ethylenu a diethyletheru jako produktt reakce bude podminén rovnovahou reakénich mechanism( B
a C, pficemZ mechanismus C mGZe snadno probihat obousmérné. Vyssi tlak bude zjevné zvyhodriovat
tvorbu diethyletheru. Za nizkych teplot a vysokych tlak( se bude zvySovat pravdépodobnost reakéni
drahy A, kterd vede pfimo ke vzniku diethyletheru. Jak jiz bylo fec¢eno, diethylether je
termodynamicky vyhodnéjsi produkt. Za vyssich teplot vzroste vliv entropie. Usporadané
polymolekuldrni intermediaty (napf.: 3) se budou v systému vyskytovat jen minimalné. Vznikly
ethylen bude snadno desorbovat ze systému a opoustét ho jako produkt, coz povede ke snizeni
vytézku diethyletheru. Desorbéni energie ethylenu &ini 13 kJ mol™, vznikly ethylen se za vy$si teploty
muZe snadno uvolnit a k jeho konverzi na diethylether nedochazi. Desorbovany ethylen mlze byt
nahrazen ethanolem, co? vede k uvolnéni energie 44 kJ mol™. Pokud se k ethylenu neadsorbuje dalsi

molekula ethanolu 11, uvolni se jen 29 kJ mol™.
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Obrazek 4: Dva kli¢ové tranzitni stavy nalezené na klastrovém modelu. Tranzitni stav TS;.q rozhodujici pro reakéni
mechanizmus E predstavuje pfimou konverzi ethanolu na ethylen (a). Tranzitni stav TSs.;4 je zasadni pro reakéni

mechanizmus C a predstavuje konverzi ethylenu a ethanolu na diethylether a vodu (B).
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5.3 Periodicky model 3D zeolitu

Dalsim krokem vyzkumu byly vypocty na periodickém modelu. Klastrovy model byl vytvoren z ¢asti
jednotkové cely zeolitu ZSM-5 (T12). Na periodickém modelu zeolitu ZSM-5 (T12) byla nalezena
vSechna minima 1 aZz 11 a srovnani vysledkd ziskanych pomoci klastrového a periodického modelu na

urovni funkcionalu PBE je zobrazeno na obrazku 5.

A EPBE
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=—@—klastr == Periodicky model Periodicky model + disperze

Obrazek 5: Graf relativni energie AE™E pro klastrovy a periodicky model zeolitu ZSM-5 (T12), energie ziskana s periodickym
modelem je uvedena s i bez pfispévku disperze. Na grafu je vynesena relativni energie vSech nalezenych minim, které jsou
rozdéleny do dvou skupin. Prvni skupina (vlevo) obsahuje energii intermediatt zahrnujici pouze jednu molekulu ethanolu.

Druha skupina predstavuje reakéni intermediaty zahrnujici dvé molekuly ethanolu.

Na obrazku 5 jsou relativni energie nalezenych minim rozdéleny do dvou skupin. Prvni skupina (vlevo)
zahrnuje pouze intermediaty zahrnujici jeden adsorbovany ethanol a rezultujici intermediaty. Modra
a Cervena krivka predstavuji relativni energie ziskané s klastrovym a periodickym modelem. Je
evidentni, Ze vysledky z klastrového modelu jsou velmi blizké vysledkiim z periodického modelu bez
zahrnuti disperze, s vyjimkou intermediatu 7. Klastrovy model tedy nepredstavuje pfilis spolehlivy
model pro tento intermediat. Zelena kfivka predstavuje energii ziskanou z periodického modelu, ale i
s prispévkem disperze. Je patrné, Ze tento model je posunuty v energii vyrazné nize, coz je vlivem

disperze.
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Obrézek 6: Dva vyznamné reaktanty zobrazené ve fragmentu jednotkové cely zeolitu ZSM-5 (T12). Cast zeolitické mfize byla
odstranéna pro lepsi viditelnost reakéniho centra, interagujici molekuly a Brgnstedovsky vodik jsou zvyraznény. Pocatecni

intermediat 1, predstavujici adsorbovany ethanol na aktivnim centru (a). Intermediat predstavujici adsorbovany
ethylen, 2 (b).
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Druha skupina zahrnuje pouze intermediaty obsahujici dvé molekuly ethanolu nebo jejich derivaty.
| zde si relativni energie na periodickém modelu (Cervend) a na klastru (modrd) dobre odpovidaji.
MUZeme pozorovat jisté energetické rozdily u minim 4 a 5, celkové ale modely evidentné dobre
koresponduiji. Energie periodického modelu s pfispévkem disperze (zelend) jsou opét vyrazné
posunuta nize v energii vlivem disperze. Lze konstatovat, Ze energeticky prispévek disperze je pro
druhou skupinu minim celkové vétsi. | tak je ale zfejmé, Ze je rozdil mezi periodickym a klastrovym
modelem konzistentni a Ze si tyto dobfe odpovidaji. Diky dobré korespondenci mezi periodickym a
klastrovym modelem je opravnéné predpokladat, Ze zavéry plynouci z popisu pomoci klastrového
modelu, jsou platné i pro periodicky model. Je zaroven patrné, Ze je tfeba pouzit periodicky model,

nebot zahrnuje prispévek disperzni energie a vliv sterickych efektd na energii.

Tabulka 3: Relativni energie periodického modelu zeolitu ZSM-5 (T12).

AE / k] mol™!

Intermedidt AE;BE AUGSHP
1 -153 -134
2 -210 -184
3 -246 -213
4 -241 -214
5 -201 -188
6 -96 -82
7 -59 -60
8 111 -100
9 -63 -69
10 27 -49
11 -153 -134

V tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty relativni energie na Urovni funkcionalu PBE a korigované energie
AU, které zahrnuji korekci na funkcional B3LYP a energii nultého vibra¢niho modu. Dale budeme

diskutovat pouze energie AU, které Ize povaZovat za spolehlivéjsi.

Z Tabulky 3 Ize vyvodit, Ze energie viech nalezenych intermediatd maji nizsi relativni energii,

v porovnani s klastrovym modelem. Jak jiz bylo feceno, snizeni energie je disledkem prispévku
disperzni energie, ktery &ini na periodickém modelu fadové -60 a7 -140 kJ mol™. Jak je ziejmé

z obrdzku 5, klastrovy a periodicky model dobfe koresponduji. Relativni energie minim nalezené na

periodickém modelu jsou takika totozné jako na klastrovém modelu, jsou ale posunuta nize v energii.
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Jak jiz bylo diskutovano vyse, pro reakci jsou vyznamné reakéni drahy B, C a E, pri¢emz reakéni draha
E vede ke zniku ethylenu v systému a reakéni drahy B a C umoznuji jeho naslednou konverzi na
diethylether. Relevantni jsou tak pfedevsim relativni energie minim 1,5, a 7 az 11, které jsou
intermediaty téchto reakénich drah. Desorpéni energie pro ethylen, ktera ovliviuje slozeni
vyslednych produktg, ¢ini na periodickém modelu 98 kimol™. Desorpci ethenu a adsorpci ethanolu se
ale uvolni 36 kimol™, adsorpci druhé molekuly ethanolu se uvolni 85 kimol™. Tvorba intermediatu 11
je energeticky vyhodnéjsi nez desorpce ethylenu a nasledna adsorpce ethanolu, cozZ je opacny
vysledek nez na klastrovém modelu. Lze proto ocekavat, Ze tvorba diethyletheru reakénim

mechanizmem C bude preferovana reakéni draha, zvlast za nizsich teplot.

2.3 Periodicky model 2D zeolitu
Pro srovnani vlastnosti 3D a 2D zeolitu byl pouzit periodicky model 2D zeolitu ZSM-5(T6). Na modelu
byla nalezena vSechna minima, az na nepodstatné minimum 2. Energie vypocitané na Urovni

funkcionalu PBE byly korigovény na relativni energii AUSFF.

Tabulka 4: Relativni energie pro 2D zeolitu ZSM-5 (T6).

AE / k] mol™!

Intermediat AESSE AUSSFP
1 -118 -99
3 -214 -181
4 -165 -138
5 -139 -126
6 -34 -20
7 -12 -13
8 -75 -64
9 -17 -23
10 12 -9
11 -41 -49

Z tabulky 4 plyne energeticka bilance jednotlivych intermediatl na povrchu 2D zeolitu. Relativni
energie vSech nalezenych intermediatl na 2D zeolitu je energeticky vyssi, nez ekvivalentni
intermediaty na 3D zeolitu. Naptiklad adsorpce jedné molekuly 1 je na 3D zeolitu o 35 kJ mol™
vyhodnéjsi, nez 2D zeolitu. | na 2D zeolitu je diethylether termodynamicky preferovany produkt.

Desorpéni energie pro ethylen na 2D zeolitu &ini 59 k) mol™, je-li ethen nahrazen ethanolem naopak
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se uvolni 40 kJ mol™. Vznik Intermediatu 11, adsorpce ethanolu k adsorbovanému ethanolu,
doprovazi uvolnéni 40 k) mol™. Na 2D zeolitu je energeticky stejné vyhodné desorbovat ethylen a
nahradit ho ethanolem, jako vytvoreni intermediatu 11, na rozdil od 3D zeolitu. Intermediat 11 je
zasadni pro vznik diethyletheru. Pro srovnani 2D a 3D formy zeolitu byla jejich relativni energie

AUZZF Pvyneseny do grafu na obréazku 7.
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Obrazek 7: Graf korigovanych relativnich energii reakénich intermediat( pro 3D zeolit ZSM-5 (T12) a 2D zeolit ZSM-5 (T6).
Reakéni intermedidty jsou uvedeny v poradi podle svych Cisel, reakéni intermedidt 2 neni uveden. Pro oba modely je

zapocitan prispévek disperzni energie.

Je patrné, Ze intermediaty 2D zeolitu maji vyssi relativni energii nez intermediaty 3D zeolitu. Rozdil
mezi jejich energiemi se pohybuje mezi 32 a7 76 kJ mol™. Nejvétsi rozdil je mezi energiemi
intermediatu, ktery predstavuje adsorbovany diethylether a vodu. Pro 3D zeolit je nejstalejsi
intermediat 4, pro 2D zeolit maji oba intermediaty stejnou energii. Vyrazny energeticky rozdil se tyka
i intermediatu 5, kde ¢ini 61 kJ mol™ a intermediatu 6, kde ¢ini 62 kJ mol™. Ostatni intermediaty mezi
sebou maji konzistentni rozdil, fadové 30 aZ 40 kJ mol™. Rozdil v energii 3D a 2D zeolitu je ¢aste¢né
zpUsoben prispévkem disperzni energie. Pro srovnani pfispévku disperzni energie 2D a 3D zeolitu byly

tyto prispévky vyneseny do grafu na obrazku 8.
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Obrazek 8: Graf prispévkl disperzni energie k energii jednotlivych reakénich intermediatd pro 3D zeolit ZSM-5 (T12) a 2D

zeolit ZSM-5 (T6). Reakcni intermedidty jsou uvedeny v poradi podle svych Cisel, reakéni intermedidt 2 neni uveden.

Z obrazku 8 plyne, Ze prispévek disperzni energie je na 3D zeolitu opravdu vyssi, nez na 2D zeolitu.
Nejvyssi je tento rozdil pro intermediat 4, kde ¢&ini 21 kJ mol™, nejnizsi je pro intermediat 7, kde se

rovna pouze 5 kJ mol™.

6 Diskuze

6.1 Zavéry plynouci z klastrového modelu

Na klastrovém modelu bylo nalezeno 11 reakcnich intermediatQ a 6 tranzitnich stavd, které byly
rozdéleny do 6 reakcnich cest. Kazda reakéni cesta byla zkoumana zvlast, v Gvahu byla brana jak
hodnota relativni energie tranzitniho stavu, tak velikost aktivacni energie pro danou reakci. Byly
predpokladany tfi mechanismy konverze ethanolu (A, D a E). Reakéni draha A predstavuje

bimolekuldarni mechanismus, zatimco D a E jsou mononuklearni mechanismy.

Rychlost a pravdépodobnost pribéhu reakéniho mechanismu A zavisi na vyskytu reaktantu 3, které
je energeticky nejvyhodnéjsi ze vech nalezenych intermediatd. To bude mit pozitivni vliv na
zastoupeni tohoto intermediatu v systému. Reaktant 3 je vysoce uspofddany, bude proto
pravdépodobnéjsi za nizkych teplot. Zaroven na jeho populaci bude ptiznivé plsobit vysoky tlak.
Zvyseny tlak v systému bude zaroven uprednostiovat diethylether jako produkt. Aktivacni bariéra
pro reakci 3 — 4 je ale pomérné vysokd (246 k) mol™ ) a bude omezovat pravdépodobnost priibéhu

reakéni drahy A.
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Reakéni drdha D ma také velmi vysokou energetickou bariéru, reakce 1 — 6 ma aktivacni energii
225 kJ mol™. Reakéni drdha E ma nejmensi aktivaéni energii, reakce 1 — 9 ma aktivaéni energii
pouze 166 k) mol™. Je evidentni, Ze reakéni drdha E bude mnohem pravdépodobnéjsi, nez draha D.
Vyznam reakéni drahy D bude minimalni, vyznam reakéni drahy A bude rovnéz maly, ale jeji vyznam
poroste s tlakem a za nizkych teplot. Hlavni reakéni draha bude mechanismus E, zvIast za vysokych

teplot a nizkych tlaka.

Produktem reakcni drahy E je ethylen. Experimentalné bylo ale zjisténo, Ze produkt reakce muze byt i
diethylether. Jeho vznik je mozny dvéma mechanismy. Ethylen vznikly reakéni drahou E se mlze
preménit na ethoxyintermediat (intermediat 7), tento proces ma aktivacni barieru pouze

121 kJ mol™. Vznikly ethoxyintermediat miiZze dale reagovat podle drahy B za vzniku diethyletheru.
Tento proces ma aktiva¢ni bariéru jen 160 kJ mol™, jeho praibéh je tudiz pomérné pravdépodobny.
Konkurenénim procesem bude reakéni drdha C, kde dochazi ke konverzi jedné molekuly ethylenu a
jedné molekuly etanolu za vzniku diethyletheru, tento proces ma jesté mensi aktivacni energii, pouze
113 kJ mol™. Diethylether bude vznikat za pfispéni obou procest, reakéni draha C je ale

pravdépodobnéjsi.

Termodynamicky vyhodnéjsi produkt je diethylether. Ethylen mizZe desorbovat jako produkt, nebo
podstoupit dal$i konverzi na diethylether. Za vysokych tlakd bude pravdépodobné, Ze se k ethylenu
naadsorbuje druha molekula ethanolu a zahdji tak reakéni drahu C. Vy3si teplota a nizky tlak naopak
usnadni desorpci ethylenu a bude ho zvyhodnovat jako vysledny produkt reakce. Tyto vysledky jsou

v pfimé shodé s experimentalné provedenou praci na kyselém zeolitu ZSM-5 (1). Bylo prokazano, ze
za nizSich teplot vznika predevsim diethylether, zatimco za vysSich teplot stoupd podil ethylenu. Vyssi

tlak rovnéz zvyhodnuje diethylether jako produkt.

Vliv teploty a tlaku na tyto déje nabizi prostor pro dalsi vyzkum. Vhodné by byly napfiklad nékteré
metody ab-initio molekulové dynamiky, ktera vyuzivd metody molekulové dynamiky za vyuziti
presnych energii vypoctenych pomoci ab-initio metod vypocetni chemie pro kazdy krok zkoumaného

procesu (15). Vyzkum deoxygenace ethanolu muzZe v tomto smyslu navdazat na tuto préci.

6.2. Zavéry plynouci z periodickych modelii

V této praci byly vypocty provedeny na dvou periodickych modelech. Nebyly na nich nalezeny
tranzitni stavy, byla ale nalezena pfislusnd minima. Porovnanim klastrového a periodického modelu
3D zeolitu ZSM-5 (T12) (obrazek 5) bylo zjisténo, Ze spolu modely dobte koresponduji. Periodicky

model sice celkové leZi vyznamné nize v energii, ale tento rozdil je tvoren predevsim prispévkem
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disperzni energie, ktera je na periodickém modelu znaéna (fadové -60 a7 -140 kimol™). Je také
zfejmé, Ze rozdil mezi klastrovym a periodickym modelem je konzistentni. Je opravnéné
predpokladat, Ze i tranzitni stavy na periodickém modelu budou srovnatelné jako ty, které byly
nalezeny na klastru. Lze proto tvrdit, Ze zavéry vyvozené na klastrovém modelu plati i pro periodicky
model. | na periodickém modelu tedy uvazujeme hlavné reakéni drahy E, B a C, a jim pfislusejici

minima1,5,7 a8 az 11.

Z vysled( ziskanych na 3D modelu plyne, Ze reakéni intermediat 3, ktery je rozhodujici pro
mechanismus A, je vyrazné stabilizovan, bude se proto v systému vyskytovat s velkou
pravdépodobnosti. Lze tedy predpokladat, ze reakéni draha A se do urcité miry bude podilet na
vzniku diethyletheru, zvlast za vysokych tlakd a nizkych teplot. Desorpéni energie ethanolu je na
periodickém modelu 98 ki mol™, jeho desorpce bude silné endotermni déj a bude probihat
predeviim za vysokych teplot. Pokud ethylen nahradime molekulou ethanolu, uvolni se 36 ki mol™,
adsorpci druhé molekuly ethanolu se uvolni 85 kJ mol™. Priibéh reakce C je na 3D zeolitu energeticky

preferovany, a za vyssich tlakd a nizsich teplot bude preferovan pred desorpci ethylenu.

Desorpce ethylenu je na 3D modelu méné energeticky naro¢na, desorpéni energie &ini 59 kJ mol™,
co? je 0 39 k) mol™ méné, nez na 3D modelu. Nahradime-li ethylen ethanolem uvolni se 40 kJ mol™.
Navazani druhého ethanolu k ethylenu vede také k uvolnéni 40 ki mol™. Je ziejmé, Ze vyssi teplota
oba déje ovlivni pfiblizné stejné. Vyssi tlak ale usnadni adsorpci druhé molekuly ethanolu a zvysi

pravdépodobnost vzniku diethyletheru.

Srovnanim obou modeld mizeme konstatovat, Ze 3D zeolit vaze molekuly ethanolu do stabilnéjsich
komplext. Minima nalezena na 3D zeolitu leZi aZ o 76 k) mol™ niZe v energii. Nap¥iklad kriticky
daleZité minimum 1 le#i na 3D zeolitu o 35 ki mol™ niZe v energii, nez tomu je na 2D zeolitu. Bude
proto snaze zachytavat plynny ethanol, cozZ je pro pribéh konverze nezbytné. 3D zeolit je energeticky
vyhodnéjsi katalyzator diky vyssimu prispévku disperzni energie. Ale i srovnanim Cisté interakéni
energie (tzn. bez pfispévku disperze) zjistime, Ze 3D forma zeolitu vaze reaktanty do stabilnéjsich
komplexa. Je tedy zfejmé, Ze ma 3D zeolit celkové lepsi topologii pro navazani a konverzi ethanolu.
2D zeolit mUZe tyto nevyhody vynahradit svoji velkou aktivni plochou, navic jeho aktivni centra jsou

pro molekuly snadno ptistupna.

Dalsi vyzkum by mohl smérovat k nalezeni tranzitnich stav( i na periodickém modelu, které by
poskytly lepsi pfedstavu o reakénich bariérach deoxygenace ethanolu. Déle by bylo spravné;jsi
porovnat 2D a 3D formu zeolitu se stejnou pozici kfemiku, napfiklad provést vypocty pro 3D zeolit
ZSM-5 (T6). Teoretické srovnani 2D a 3D zeolitu by bylo vhodné potvrdit adekvatnim experimentem.

Dehydratace ethanolu miZze probihat i na jinych kyselych zeolitech, napriklad na ferrieritu.
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Dehydratace ethanolu na jinych druzich zeolitu by mohla byt zkoumana jak teoreticky, tak

experimentalné a mohla by byt zajimavym smérem pokracovani vyzkumu.

7 Zavér

V této praci byla teoreticky zkoumana dehydratace ethanolu katalyzovana kyselym zeolitem ZSM-5.
Vyzkum byl proveden in silico, za vyuziti metod vypocetni chemie. Pro popis reakce byly pouZity
celkem dva modely, jeden klastrovy a jeden periodicky. Reportovany byly vysledky z periodického

modelu, korigované vysledky z klastrového modelu.

Bylo zjisténo, Ze klicovy mechanismus pro dehydrataci ethanolu je pfimd konverze ethanolu na
ethylen a vodu. Tato reakce ma aktiva¢ni energii asi o 100 kimol™ nizi ne? alternativni mechanismy,
mechanismus zahrnujici ethoxyintermediat vazany na zeolit, a konverzi dvou molekul ethanolu na
diethylether. Je proto bezpecné tvrdit, Ze reakéni cesta pfimé konverze ethanolu na ethylen bude
silné preferovdna. Bimolekularni mechanizmus konverze dvou molekul ethanolu na diethylether se
bude v malé mite podilet na tvorbé diethyetheru, predevsim za vysokého tlaku a nizké teploty. Dale
bylo zjiSténo, Ze diethylether vznika predevsim z jedné molekuly ethanolu a jedné molekuly ethenu.
Tato konverze mize probihat dvéma mechanismy: i) ethylen a ethanol reaguji pfimo na diethylether,
ii) ethylen se mlze presmyknout na ethoxyintermediat a az nasledné reagovat s molekulou ethanolu.
Mechanismus i) pfitom bude preferovany, nebot jeho aktivaéni energie je 0 47 kJ mol™ nizsi. Pomér
ethylenu a diethyletheru bude zaviset na teploté a tlaku. Nizké teploty a vysoké tlaky povedou k
upfednostnéni termodynamicky stdlejsiho diethyletheru. Vysoka teplota a nizky tlak naopak povedou

k preferenénimu vzniku ethylenu.

Z vysledk( na periodickém modelu bylo potvrzeno, Ze klastrovy a periodicky model jsou v dobré
schodé, davaji srovnatelné a konzistentni vysledky. Z vysledk( na 3D modelu plyne, Ze i zde nizka
teplota a vysoky tlak povedou k upfednostnéni vzniku diethyletheru. Nizky tlak a vysoka teplota
naopak povedou ke vzniku ethylenu. Na 2D zeolitu je ethylen vdazan v mnohem slabsim komplexu.
Jeho desorpce bude proto snaze probihat i za nizkych teplot. Vyssi vytéZzek diethyletheru bude mozné
ziskat zvySenim tlaku. Na zakladé zde ziskanych dat tak Ize tedy tvrdit, Ze ethylen bude na 2D zeolitu
vznikat uZ za nizsich teplot neZ na 3D zeolitu. 3D zeolit ale vaZe reaktanty do pevnéjsich komplexU a

je tak potencidlné vhodnéjsi katalyzator.

37



Bibliografie

1. Shashikant A. Kadam, Mariya V. Shamzhy. IR Operando study of ethanol dehydration over MFI
zeolite. Catalysis Today. 2018, 304,51-57.

2. Cejka, Wieslaw J. Roth and Jifi. Two-dimensional zeolites: dream or reality? Catalysis Science &
Technology. 2011, (1), 43-53

3. H. Robson, EditorK.P. Lillerud, XRD Patterns. VERIFIED SYNTHESES OF ZEOLITIC MATERIALS, Second
Revised Edition. ELSEVIER: Amsterdam 2016.

4. Jiti Cejka, Russell E Morris, Petr Nachtigall. Zeolites in Catalysis: Properties and Applications. Royal
Society of Chemistry, London 2017.

5. Beiser, Arthur. Uvod do moderni fyziky. Academia: Praha 1975.

6. Leach, Andrew. Molecular Modelling: Principles and Applications (2nd Edition). Pearson: Harlow,
Essex, England 2001.

7. Ing. Lukas Sistik, Ing. Milan On¢ak doc. RNDr. Petr Slavi¢ek, Ph.D. Stru¢ny uvod do teoretické a
pocitacové chemie [intrnrt], Last updated 5. 8. 2017, [cited 4. 20. 2018]
https://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/Prirucka_TeorChem.pdf

8. Hohenberg, P. and Kohn, W. Inhomogeneous Electron Gas. PHYSICAL REVIEW Nov. 1964, 136 (3B),
B864-B871

9. Kohn, W. and Sham, L. J. Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation Effects.
PHYSICAL REVIEW Nov. 1965 140, (4A) A1133-A1138.

10. Gaussian 09, Revision A.02, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J.
R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, X. Li, M. Caricato, A. Marenich, J.
Bloino, B. G. Janesko, R. Gomperts, B. Mennucci, H. P. Hratchian, J. V. Ortiz, A. F. Izmaylov, J. L.
Sonnenberg, D. Williams-Young, F. Ding, F. Lipparini, F. Egidi, J. Goings, B. Peng, A. Petrone, T.
Henderson, D. Ranasinghe, V. G. Zakrzewski, J. Gao, N. Rega, G. Zheng, W. Liang, M. Hada, M. Ehara,
K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, K.
Throssell, J. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N.
Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant,
S. S. lyengar, J. Tomasi, M. Cossi, J. M. Millam, M. Klene, C. Adamo, R. Cammi, J. W. Ochterski, R. L.
Martin, K. Morokuma, O. Farkas, J. B. Foresman, and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2016.

11. Rektorys Karel a spolupracovnici. Pfehled uZité matematiky. Praha : Statni nakladatelstvi
technické literaturi, 1963.

12. HABALA, Petr. Funkce vice proménnych a geometrickd intuice (e-learningovy modul). CVUT,
fakulta elektotechnickd, katedra matematiky, Petr HABALA [internet] Last updated 27. 11. 2006
[Citace: 20. 2. 2018.] https://math.feld.cvut.cz/habala/teaching/mv/mv3.pdf.

38



13. C. Otero Arean, M. Rodriguez Delgado, K. Frolich, R. Bulanek, A. Pulido, G. Fiol Bibiloni, and P.
Nachtigall. Computational and Fourier Transform Infrared Spectroscopic Studies on Carbon
Monoxide Adsorption on the Zeolites Na-ZSM-5 and K-ZSM-5: Evidence of Dual-Cation Sites. The
Journal of Physical Chemistry 2008, 112, 4658-4666.

14. Bredow, Michael F. Peintinger Daniel Vilela Oliveira Thomas. Consistent Gaussian basis sets of
triple-zeta valence with polarization quality for solid-state calculations. The Journal of Physical
Chemistry 2013, 34 (6) 451-459.

15. Kresse, G. and Hafner, J. Ab initio molecular dynamics for liquid metals. PHYSICAL REVIEW. B. Jan
1993, 47 (1) 558-561

16. Group, IARC Working. IARC MONOGRAPHS ON THE EVALUATION OF CARCINOGENIC RISKS TO
HUMANS, VOL 68, Silica, Some Silicates, Coal Dust and para-Aramid Fibrils. IARC: Lyon 1996.

17. Konstantinos Alexopoulos, Mathew John, Kristof Van der Borght, Vladimir Galvita, Marie-
Francoise Reyniers, Guy B. Marin. DFT-based microkinetic modeling of ethanol dehydration in H-
ZSM-5. Journal of Catalysis. 2016, 339 73-185.

18. Kohn, W. and Sham, L. Generalized Gradient Approximation Made Simple. PHYSICAL REVIEW
LETTERS 1996, 77 (18) 3865- 3868

39



