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Introduc*on	  
• 	  Due	  to	  the	  limita*on	  of	  easily	  accessible	  fossil	  fuels,	  there	  has	  been	  a	  
s*mula*on	  to	  many	  researchers	  for	  the	  search	  for	  alterna*ve	  energy	  
sources.	  

• 	  Natural	  gas	  and	  biomass	  can	  be	  used	  for	  the	  produc*on	  of	  fuels	  via	  
Fischer-‐Tropsch	  synthesis.	  

• FTS	  was	  first	  industrially	  used	  in	  Germany	  during	  WWII,	  conver*ng	  
synthe*c	  gas	  from	  gasifica*on	  of	  coal	  into	  synthe*c	  oil.	  

• 	  Natural	  gas	  and	  biomass	  can	  be	  u*lized	  to	  produce	  synthesis	  gas,	  
which	  is	  a	  mixture	  of	  carbon	  monoxide	  and	  hydrogen.	  
	  
	  	  





Introduc*on	  Cont’d	  
• 	  This	  synthesis	  gas	  can	  be	  used	  to	  produce	  highly	  alipha*c	  
hydrocarbons	  in	  the	  presence	  of	  transi*on	  metal	  catalysts;	  the	  
synthe*c	  oil	  can	  then	  be	  directly	  used	  in	  refineries	  
	  
• 	  This	  reac*on	  process	  is	  cataly*c,	  in	  which	  transi*on	  metals	  like	  
Cobalt,	  Ruthenium,	  Nickel,	  and	  Iron	  are	  the	  ac*ve	  catalysts.	  

• 	  The	  Fischer-‐Tropsch	  reac*on	  is	  based	  on	  the	  following	  chemical	  
reac*on:	  

nCO	  +	  mH2→CnH2(m-‐n)	  +	  nH2O	  
	  

• 	  	  In	  this	  research,	  the	  produc*on	  of	  C8H18	  (octane)	  via	  FTS	  is	  studied	  
using	  CoPd	  and	  PdCo	  core-‐shell	  nanostructure	  catalysts:	  

8CO	  +	  17H2	  à	  C8H18	  +	  8H2O	  	  	  
	  	  



Other	  examples	  of	  FTS	  reac3ons:	  



Objec*ves	  

•  Study	  preferred	  adsorp*on	  sites	  and	  binding	  energies	  of	  a	  carbon	  
monoxide	  molecule	  on	  CoPd	  core-‐shell	  and	  PdCo	  core-‐shell	  
nanostructured	  catalysts	  of	  13,	  19,	  and	  38	  atoms	  in	  total	  

•  Determine	  energy	  barriers	  of	  the	  different	  steps	  involved	  in	  the	  FT	  
reac*ons	  on	  the	  modeled	  nanostructured	  catalysts	  

•  Inves*gate	  the	  dynamics	  of	  the	  FT	  reac*ons	  at	  25	  oC	  and	  200	  oC	  



Methods	  
Density	  Func*onal	  Theory	  (DFT)	  and	  DFT-‐coupled	  Molecular	  Dynamics	  (DFT-‐
MD)	  calcula*ons	  were	  used	  to	  study	  Fischer-‐Tropsch	  reac*ons	  on	  CoPd	  core-‐
shell	  nanostructured	  catalysts	  
	  
Materials	  Studio	  6.0	  
Module:	  DMol3	  
Theory	  Level:	  LDA-‐PWC	  
	  



Methods	  Cont’d	  

1.  Built	  and	  op*mized	  core-‐shell	  models	  of	  CoPd	  and	  PdCo	  catalysts	  of	  
13,	  19,	  and	  38	  atoms	  total	  containing	  approximately	  10%,	  50%	  and	  
80%	  elemental	  core	  (ex.	  Pd7Co6	  =	  13	  atoms,	  ~50%	  Pd	  core)	  

2.  Built	  and	  op*mized	  systems	  of	  the	  lowest	  energy	  catalysts	  in	  the	  
presence	  of	  1	  CO	  molecule	  to	  determine	  preferred	  adsorp*on	  site	  of	  
the	  CO	  molecule	  on	  the	  shell	  (top,	  bridge,	  or	  hollow	  posi*on)	  
	  	  

3. 	  Calculated	  binding	  energy	  of	  CO	  to	  the	  nanocluster	  

4. 	  Calculated	  the	  ac*va*on	  barriers	  for	  the	  following	  syngas	  (CO+H2)	  
conversion	  to	  octane	  over	  the	  most	  favorable	  CoPd	  or	  PdCo	  core-‐
shell	  catalyst	  according	  to:	  8CO	  +	  17H2	  à	  C8H18	  +	  8H2O	  



Core-‐Shell	  Nanoclusters	  for	  FTS	  

Co10Pd3	  	  
(13	  atoms	  |	  80%	  Core)	  

Pd7Co6	  	  
(13	  atoms	  |	  50%	  Core)	  

Pd9Co10	  	  
(19	  atoms	  |	  50%	  Core)	  

Co15Pd4	  	  
(19	  atoms	  |	  80%	  Core)	  

Co19Pd19	  	  
(38	  atoms	  |	  50%	  Core)	  

Pd19Co19	  	  
(38	  atoms	  |	  50%	  Core)	  



Core-‐Shell	  Nanoclusters	  for	  FTS	  



Binding	  Energies	  
CALCULATION:	  

Binding	  Energy	  (BE)	  =	  Energy	  (catalyst	  +	  CO	  molecule)	  –	  Energy	  (catalyst)	  –	  Energy	  
(CO	  molecule)	  

	  
	  



Binding	  Energies	  

Original	  CO	  
bond	  length	  





Conclusions	  
•  For	  both	  CoPd	  and	  PdCo	  Core-‐Shell	  nanoclusters,	  clusters	  with	  ~50%	  

core-‐shell	  ra*o	  expressed	  the	  lowest	  binding	  energy	  of	  CO	  to	  the	  cluster	  
(and	  longest	  CO	  bond	  length)	  

•  Preferred	  binding	  site	  on	  the	  Co	  or	  Pd	  shell	  of	  the	  nanocluster	  were	  more	  
oien	  the	  bridge	  or	  hollow	  posi*ons	  



Future	  Work	  
•  Con*nue	  to	  calculate	  ac*va*on	  barriers	  for	  the	  following	  syngas	  (CO+H2)	  

conversion	  to	  octane	  over	  the	  most	  favorable	  CoPd	  or	  PdCo	  core-‐shell	  
catalysts	  according	  to:	  8CO	  +	  17H2	  à	  C8H18	  +	  8H2O	  

•  Run	  Density	  Func*onal	  Theory	  coupled	  molecular	  dynamics	  (DFT-‐MED)	  
simula*ons	  at	  25	  °C	  and	  200	  °C	  	  to	  inves*gate	  the	  conversion	  of	  CO	  and	  
2H2	  molecules	  to	  octane	  over	  the	  most	  favorable	  CoPd	  and	  PdCo	  core-‐
shell	  catalysts	  

•  Perform	  a	  literature	  review	  on	  FTS	  and	  current	  challenges;	  compare	  
simula*on	  results	  with	  work	  found	  in	  literature	  
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