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Le développement d’une chimie durable nécessite un meilleur contrdle des réactions chimiques et de leur
sélectivité. Ceci peut étre réalisé par la mise en place de catalyseurs performants et innovants. La
modeélisation par chimie théorique est une approche trés utile pour mieux comprendre les étapes
élémentaires a la surface du catalyseur et mettre en place de nouveaux catalyseurs permettant de faciliter
la réaction et d’'améliorer sa sélectivité. Aprés une présentation rapide des méthodes de chimie théorique
pour I'étude de la catalyse hétérogéne, cet article montre, sur I'exemple de I'hydrogénation sélective du
butadiéne en buténe, comment I'exploration du profil énergétique de la réaction permet de comprendre
pourquoi la sélectivité est faible dans le cas du platine et comment son alliage avec I'étain permet d’obtenir
une sélectivité totale.

Réactions chimiques, sélectivité, catalyse hétérogéne, DFT, chemin de réaction, état de transition,
butadiéne, hydrogénation, platine, étain.

Theoretical chemistry: a key method for a sustainable chemistry

The development of a sustainable chemistry requires a better control of chemical reactions and of their
selectivity. This can be achieved by efficient and innovative catalysts. For this goal, modelling with theoretical
chemistry is a very useful approach in order to better understand the elementary steps at the surface of the
catalyst and to design new catalysts to render the chemical reactions easier and more selective. After a quick
presentation of the theoretical methods adequate for the study of heterogeneous catalysis, this article shows,
on the example of the selective hydrogenation of butadiene in butene, how the exploration of reaction energy
profiles allows us to understand why the selectivity is poor in the case of platinum and how its alloying with
tin permits to achieve a total selectivity.

Chemical reactions, selectivity, heterogeneous catalysis, DFT, reaction pathway, transition state,
butadiene, hydrogenation, platinum, tin.

La chimie a aujourd’hui un impact majeur sur notre
société, et ceci dans plusieurs domaines [1-2]. Pour notre
santé, elle propose des approches innovantes de diagnostic
(avec par exemple des molécules comme agent de contraste
pour I'imagerie médicale IRM) ; elle crée de nouveaux médi-
caments ou des procédés innovants permettant leur vectori-
sation et leur ciblage dans I'organisme. La chimie innove pour
concevoir de nouveaux matériaux, avec des composés
hybrides multifonctionnels. Elle contribue a la qualité de notre
environnement par une analyse de plus en plus fine des pol-
luants et la mise en place de méthodes performantes de
dépollution. Enfin, pour rester concis, elle contribue de fagon
majeure a la transformation de nos énergies, énergie fossile
bien s(r avec le raffinage, mais aussi énergies renouvelables,
comme la production de produits valorisés ou de carburants
a partir de la biomasse, ou encore la création de dispositifs
pour I'utilisation de I’énergie solaire [3].

Cependant, malgré cet apport majeur a chaque jour de
notre vie, la chimie a souvent une image négative dans les
médias et dans notre société. Elle apparait comme une indus-
trie polluante, qui utilise des réactifs agressifs et génére en
plus des produits souhaités tout un ensemble de sous-pro-
duitsindésirables, de déchets. Pourquoi un tel contraste entre
I’'apport de la chimie et son image ? Peut-on changer cela ?

La difficulté principale est placée dans les fondements
méme de la chimie, science qui casse et forme les liaisons
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« chimiques » entre les atomes pour créer de nouvelles molé-
cules ou de nouveaux matériaux. En effet, pour casser les
liaisons chimiques, il faut fournir de I’énergie, franchir une
barriére. L’image intuitive est celle du marcheur en montagne
qui doit passer un col entre deux vallées. Cette énergie peut
étre communiquée a la molécule en élevant la température,
en travaillant a haute pression, ou en utilisant des réactifs
eux-mémes peu stables, de haute énergie. Dans ces condi-
tions, la réaction chimique demande beaucoup d’énergie, et
passant par des barriéres hautes, le contréle fin des produits
formés est difficile, entrainant la présence de sous-produits
qui doivent étre traités. Une autre approche trés élégante
consiste a mettre en place une catalyse [4]. Une molécule
ou un matériau additionnels sont impliqués ; leur role est
d’abaisser la barriére d’énergie pour aboutir a un chemin de
réaction plus facile, pour passer par un col plus bas (figure 1).

La catalyse est une des clés pour une chimie éco-effi-
ciente et respectueuse de I’environnement car elle permet de
mener les réactions dans des conditions douces, avec une
tres haute sélectivité, et donc en générant tres peu, voire pas
du tout de déchets. Pour cela, il est cependant nécessaire
de concevoir des catalyseurs performants. Il existe deux
approches dans cette voie : la premiére consiste a essayer un
grand nombre de formulations en utilisant un outil de test a
haut débit ; la seconde passe par une compréhension fine
des mécanismes de la catalyse a I’échelle moléculaire, afin
de proposer une conception raisonnée de nouveaux
catalyseurs encore plus efficaces.



Réactifs

Produits

Dans ce contexte, la chimie théorique et la simulation
moléculaire jouent aujourd’hui un role majeur pour com-
prendre tout d’abord la structure des catalyseurs et leur role
pour la réaction chimique, mais aussi pour prédire et conce-
voir de nouveaux catalyseurs [5-9]. Comme I'on souhaite
casser et former des liaisons chimiques a la surface du cata-
lyseur, les méthodes a base de champs de forces, trés
populaires pour les applications en biochimie, sont ici d’'une
utilité tres limitée. En effet, ces méthodes sont adaptées pour
décrire des systémes chimiques proches de leur géométrie
d’équilibre, mais ne permettent pas de représenter la barriére
d’énergie lorsque I'on quitte cet équilibre pour casser une
liaison. On peut souligner cependant I'effort récent afin
de développer des champs de forces dits réactifs, qui
permettent dans une certaine mesure I'étude de chemins
de réactions [10].

Les molécules sont constituées de noyaux atomiques et
d’électrons. La force des liaisons chimiques entre les atomes
et I’évolution de I’énergie lorsque I'on casse une liaison sont
assurées par les électrons qui forment en quelque sorte le
« liant » entre les atomes et assurent la cohésion de la molé-
cule. Le traitement de la structure des électrons au sein des
molécules reléve de I’équation de Schrodinger et de la disci-
pline appelée « chimie quantique » (voir les articles sur les
méthodes dans ce méme numéro) [11] :

He¥ =Eo¥, avec Hg = Tg + Ve + Ve

L’équation de Schrodinger lie cette énergie électronique
E¢ etlafonction d’onde ¥, dont le module au carré représente
la probabilité de présence des électrons dans|’espace, au tra-
vers de I’hamiltonien Hg), opérateur décrivant outre I’énergie
cinétique des électrons T, les termes d’interaction électros-
tatique entre les noyaux et les électrons, Ve, d’une part, et
entre les électrons eux-mémes, Vg, d’autre part. Malgré sa
simplicité formelle, I’équation de Schrodinger n’admet pas de
solution analytique pour les molécules contenant plus d’un
électron (c’est-a-dire quasiment toutes...). La difficulté vient
des termes d’interaction entre électrons, qui impliquent que
le mouvement d’un électron dépend de la position instanta-
née de tous les autres. Il faut donc mettre en ceuvre des
approximations et recourir a des approches numériques de
calcul intensif.

Deux familles de méthodes ont été développées. La
premiére vise a obtenir une solution approchée de la
fonction d’onde ¥, une fonction complexe dépendant des

4’7‘/1159 Sans catalyseur
Avec catalyseur

coordonnées de chaque électron. Les
méthodes les plus évoluées dans cette
classe, appelées post Hartree-Fock, sont
précises mais limitées a des systemes de
petites tailles, ce qui les rend peu appro-
priées pour la modélisation de réaction sur
des catalyseurs hétérogénes.

La deuxieme approche est celle de la
théorie de lafonctionnelle de ladensité (DFT),
ou I'on utilise comme variable fondamentale
non plus la fonction d’onde mais la densité
électronique p(r), une fonction plus simple
dépendant uniquement des trois coordon-
nées d’espace X, y et z. Cette simplification
est totalement justifiée par le théoreme
d’Hohenberg et Kohn, qui rend la théorie de
la fonctionnelle de la densité formellement
exacte [12]. Cependant, la dépendance de I'énergie vis-a-vis
deladensité E[p(r)] n’est pas connue et, la aussi, il faut recourir
ades approximations. La théorie de lafonctionnelle de la den-
sité est alors un peu moins précise que les méthodes de la
fonction d’onde, mais elle permet d’aborder des systemes de
taille beaucoup plus grande (jusqu’a environ mille atomes).
C’est la méthode de choix pour I'’étude théorique des cataly-
seurs hétérogenes et de la réactivité catalytique. Dans cet
article, nous avons utilisé le code DFT période VASP [13] et
une fonctionnelle dans I'approximation généralisée du gra-
dient (GGA) de type PW91 [14]. Les fonctions mono-électro-
nigues de Kohn-Sham sont développées sur une base
d’ondes planes, avec une énergie de coupure de 400 eV. Le
coeur des atomes est décrit dans I'approche PAW (« projector
augmented wave ») [15].

Le calcul de chimie quantique fournit I’énergie électro-
nigue totale pour chaque géométrie du systeme considéré.
Cependant, nous souhaitons suivre I’énergie tout au long
d’une réaction chimique afin de simuler des profils comme
ceux de la figure 1. Pour cela, il faut mettre en place des
méthodes de détermination de chemins de réaction. La
figure 2 illustre le cas simple ou I’énergie ne dépend que de
deux paramétres géométriques (deux distances interatomiques
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par exemple). On peut alors représenter la sur-
face d’énergie potentielle par une carte E(x,y).
Le début etlafin delaréaction sontreprésentés
par les points M et D sur la carte et larecherche
du chemin optimum s’apparente a une randon- “
née en montagne. Comment trouver le col le

plus bas permettant de relier deux vallées ? Si w

B
on alacarte, latache est facile. Dans laréalité, | CH,=CH-CH=CH, ==
il y a beaucoup plus que deux coordonnées et Butadiéne

la détermination compléte de la carte d’énergie
prendrait beaucoup de temps. On utilise alors
la méthode de la bande élastique, illustrée sur
la figure 2 [16] : on établit tout d’abord un che-
min initial par interpolation linéaire entre le point
de départ et le point d’arrivée (on tire tout droit).
Ce chemin est loin d’étre optimum (il passe tout
prét du sommet au centre de la figure 2). On
dispose un certain nombre de points sur ce
chemin initial (huit dans I’'exemple choisi). Sion
lache les points indépendamment, ils vont tous
tomber dans une vallée, soit vers M, soit vers
D. Pour éviter cela, chaque point est relié a son

sz . 3 -] o d L4
prédécesseur et au suivant par un ressort, une 4 C1+C4
bande élastique, qui empéche les points de <
. ; . E (kJ.mol ) 1 W
trop se séparer. Les points vont alors se dépla- " e
cer collectivement, latéralement, afin de mini- -’ 20 A2z 2_buténe
miser I’énergie combinée des huit points, Hydrogénation en C1

jusqu’a I'obtention du chemin optimal. Ceci
permet de déterminer I’énergie du col (cercle
rouge) et donc la barriere d’énergie pour aller
de M a D. On peut noter sur la figure 2 qu’un
deuxieme chemin existe entre M en D, en pas-
sant par la gauche, mais que I’énergie du col
associée est plus haute.

L’étude des chemins réactionnels s’appa-
rente donc a de la « géographie moléculaire »
déterminant les minima d’énergie locaux
(intermédiaires réactionnels) et les cols (états | 0 —~
de transition) reliant les réactif initiaux aux
produits finaux.

Comme indiqué plus haut, un réactif
chimique peut généralement étre engagé dans
plusieurs réactions, aboutissant a plusieurs produits. Bien
souvent, un seul produit est intéressant et le second apparait
comme un déchet, qui doit étre éliminé ou retraité. Il est donc
crucial de mettre en place des catalyseurs permettant d’obte-
nir exclusivement le produit souhaité, en I'absence de tout
déchet. Sil’onrevient a'image de larandonnée en montagne,
la question de la sélectivité est analogue au cas d’une vallée
possédant deux cols qui menent a deux vallées différentes.
Dans quelle vallée sera-t-il le plus facile d’aller ?

La réaction qui va nous intéresser est I’hydrogénation
sélective du butadiéne en buténe, une réaction d’intérét
industriel (figure 3). Le probleme ici est d’éviter la réaction
d’hydrogénation totale qui aboutit au butane, une molécule
de peu d’utilité chimique.

Il faut donc mettre en place un catalyseur qui méne exclu-
sivement au buténe. Le platine est un catalyseur classique
pour I’hydrogénation, mais dans le cas du butadiene, il ne
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conduit pas a une réaction sélective en buténe. Le premier
point est de comprendre pourquoi. Ceci peut étre réalisé en
simulant les chemins possibles d’hydrogénation en utilisant
la théorie de la fonctionnelle de la densité et I'algorithme de
la bande élastique (voir plus haut « Méthodes de chimie
théorique pour la catalyse hétérogéne »).

La figure 4 montre le profil d’énergie pour les deux pre-
mieres étapes d’hydrogénation du butadieéne sur un cataly-
seur de platine [17]. Le profil commence a la structure ou le
butadiene est chimisorbé sur la surface de platine, a plat,
chaque atome de carbone étant lié a un atome de platine sur
la surface. Deux atomes d’hydrogéne sont également adsor-
bés sur la surface, loin de la molécule. Le mécanisme de la
réaction de surface consiste en une séquence de deux étapes
élémentaires de formation de liaison C-H. Le chemin le plus
favorable en énergie commence par une hydrogénation sur
I'atome de carbone terminal, noté ici C1. L’approche de



I’hydrogéne au voisinage de la molécule codte 16 kJ.mol ™" et
la réaction de formation C-H passe par un état de transition
situé a + 97 kJ.mol™". Apres le passage de ce premier col, un
premier intermédiaire monohydrogéné est formé sur le cata-
lyseur, le 1-buten-3yl. L’étape clé pour la sélectivité de laréac-
tion est la deuxieme hydrogénation. En effet, trois possibilités
se présentent. L’attaque sur le carbone C2, voisin de C1,
termine I’hydrogénation de la double liaison C1=C2 et aboutit
au 1-butene adsorbé apres passage d’un état de transition
d’énergie 106 kJ.mol™" et une barriére de 91 kJ.mol™! (ligne
noire sur la figure 4). L’attaque en C4, i.e. sur I'autre extrémité
du butadiéne, présente une barriere plus importante (le col est
plus haut) avec un état de transition a 122 kJ.mol™’ (ligne
bleue). La formation du 2-buténe résultant sera donc moins
probable que celle du 1-buténe, en accord avec les résultats
expérimentaux. Le probléme arrive avec I’hydrogénation en
C3. En effet, cette étape (ligne rouge) est aussi facile (en consi-
dérant la barre d’erreur typique du calcul DFT) que la forma-
tion du butene et elle conduit a un intermédiaire inhabituel, le
butane-1,3-diyl. Détaché de la surface, cet intermédiaire,
hydrogéné en C1 et en C3, serait un diradical, une molécule
fortement instable, stabilisé ici par la formation de deux
liaisons fortes platine-carbone. Que peut-il advenir de cet
intermédiaire de surface ? Il ne peut pas désorber (bien trop
instable en phase gaz) et ne peut donc qu’étre hydrogéné
une troisieme et quatrieme fois pour aboutir au butane.

Le profil indique donc que sur un catalyseur de platine,
deux processus sont possibles, aboutissant a la formation du
1-butene ou du butane, ce qui est en trés bon accord avec
le résultat expérimental d’une sélectivité de seulement 60-
80 % pour ’hydrogénation partielle en buténe, le reste cor-
respondant a la formation du butane. L’avantage du cataly-
seur platine est ici de stabiliser les intermédiaires de réaction
qui seraient sinon a haute énergie, comme le 1-buten-3yl.
Ceci assure une réaction catalysée facile. Cet avantage se
transforme en inconvénient lorsque I'on considére la sélecti-
vité, puisque le platine stabilise aussi I'intermédiaire di-hydro-
géné en C1 et C3, qui conduit au butane non désiré.

Ces profils de réaction expliquent donc la mauvaise sélec-
tivité du platine, mais ce qui est bien plus
intéressant, ils donnent également des clés
pour concevoir un catalyseur plus perfor-
mant. Une stratégie est en effet de mettre y
en place un catalyseur développant des T
liaisons plus faibles avec le carbone, pour
éviter la trop forte stabilisation du butane-
1,3-diyl. Ceci peut se faire en créant un
alliage du platine avec un autre métal.
Calcul [18] et expérience [19-20] montrent
que I'étain est un élément de choix. En effet,
la présence d’étain au voisinage du platine
modifie les propriétés électroniques du pla-
tine, qui est un peu plus enrichi en électrons, 0 —
et développe des liaisons plus faibles avec
les atomes de carbone des intermédiaires
moléculaires.

La figure 5 montre le profil d’énergie
obtenu pour les deux premieres étapes de
I’lhydrogénation du butadiéne sur I'alliage
Pt-Sn. Ce profil est plus complexe que le
précédent et aprés une premiére étape
d’hydrogénation en C1, nous allons nous
focaliser sur I’étape de deuxieme hydrogé-
nation, qui contréle la sélectivité. Partant du
1-buten-3yl adsorbé, le chemin associé a

52

E kJ.mol!

Hydrogénation en C1
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I'attaque en C3 (ligne rouge) est défavorisé par rapport au cas
du platine, avec une barriére totale de 117 kJ.mol™! (le col est
plus haut par rapport al'intermédiaire 1-buten-3yl). Le chemin
(noir) associé a la deuxieme hydrogénation en C2 est au
contraire fortement favorisé avec une barriere de seulement
58 kJ.mol™!. La formation du 2-buténe est toujours légére-
ment moins favorable, avec un état de transition 17 kdJ.mol™!
plus haut en énergie. On voit donc clairement que la formation
de l'intermédiaire di-hydrogéné en C1 et C3 est totalement
improbable sur le catalyseur alliage Pt-Sn, qui mene exclusi-
vement a la formation du buténe souhaité, en accord avec
les travaux expérimentaux.

Si I'on se penche plus précisément sur le chemin (noir)
de deuxieme hydrogénation en C2, partant du 1-buten-3yl
adsorbé par les trois carbones insaturés sp2, on note la pré-
sence de deux intermédiaires métastables (un d’énergie + 1
et 'autre d’énergie + 12 kJ.moI'1), qui illustrent un change-
ment de mécanisme. Dans le cas du platine, la nouvelle liaison
C2-H est formée a partir de la forme adsorbée sur le cataly-
seur par les trois atomes de carbone sp2. Cen’est pas le cas
sur Pt-Sn ou le chemin le plus favorable débute par une
décoordination partielle de la molécule, pour aboutir a une
structure adsorbée uniquement par un atome de carbone (voir
figure 5). Les deux minima d’énergie observés correspondent
a une position différente sur le catalyseur de I'atome d’hydro-
gene impliqué dans I'étape d’hydrogénation. Cet intermé-
diaire partiellement désorbé est moins stable que I'état initial
du 1-buten-3yl (de 37 kJ.moI‘1), mais il est beaucoup plus
réactif. Il conduit en effet a un état de transition de basse éner-
gie pour la formation de la liaison C-H entre I’hydrogéne sur
la surface et I'atome C2 qui n’interagit plus directement avec
la surface Pt-Sn dans le mode partiellement désorbé. L’état
de transition possede une structure de métallacycle a six
membres (Pt-C-C-C-H-Pt). Ce mécanisme étonnant d’hydro-
génation, aprés désorption partielle de la molécule et impli-
quant la partie carbonée qui n’est plus liée au catalyseur
métallique, a été mis en évidence récemment par le calcul
quantique [21].
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Dans cet article, nous avons souligné que la chimie théo-
rique est devenue aujourd’hui une science clé pour la com-
préhension des mécanismes catalytiques et pour la mise en
place de nouveaux catalyseurs performants. Nous avons
utilisé pour cela I'exemple de la réaction d’hydrogénation
partielle du butadiéne en butene. La simulation permet de
comprendre quels sont les facteurs qui contrélent le chemin
réactionnel suivi sur la surface d’énergie potentielle. Elle
montre en particulier comment le choix du catalyseur peut
modifier les barriéres, les cols, des chemins en compétition
et ainsi contréler la nature du produit formé.

D’autres exemples auraient pu étre choisis. La chimie est
aujourd’hui face a la nécessité de changer de matieres pre-
miéres, afin de passer de ressources issues du pétrole vers
des matiéres premieres renouvelables, comme la biomasse.
Les molécules extraites de la biomasse sont tres différentes
des hydrocarbures issus du pétrole. La différence majeure est
gu’elles contiennent une fraction importante d’oxygene. De
nouvelles réactions et de nouveaux catalyseurs doivent donc
étre mis en place pour transformer ces matieres premieres en
molécules utiles pour notre société. C’est par exemple le pro-
jet scientifique de la nouvelle unité « Eco-Efficient Products
and Processes » créée en 2011 par Solvay, le CNRS, I'Ecole
Normale Supérieure de Lyon et I’'East Central Normal Univer-
sity a Shanghai. La chimie théorique est couplée a I'expé-
rience dans la compréhension des mécanismes de transfor-
mation catalytique de molécules issues de la biomasse [22].

Une autre ressource renouvelable et propre est I’énergie
du Soleil. Peut-on I'utiliser pour transformer des molécules ?
Tout a fait : I’énergie solaire pourrait étre utilisée pour activer
des molécules stables, et par exemple casser I’eau en hydro-
géne et oxygene, ou bien transformer le dioxyde de carbone
en méthane ou en molécule fonctionnelle pour la chimie.
Cependant, un gros effort de mise en place de nouveaux
« photo »catalyseurs est nécessaire pour réaliser ces réac-
tions efficacement (aujourd’hui on sait produire de I’hydro-
géne a partir d’eau [23], mais le rendement quantique est
insuffisant pour une réalisation industrielle). Dans ce domaine
aussi, la chimie théorique, pour ses capacités de compreé-
hension et de prédiction, est associée a I'expérience dés
la conception de ces nouveaux photocatalyseurs [24].

La chimie théorique, en guidant I'expérience pour la
conception de catalyseurs, ou pour I'utilisation de nouvelles
ressources renouvelables (biomasse, énergie solaire...), joue
donc dés maintenant unréle clé pour le développement d’une
chimie mieux maitrisée, moins consommatrice d’énergie, et
respectueuse de I’environnement et de ses ressources. Avec
le développement constant de nouvelles méthodes encore
plus performantes et I'avenement d’ordinateurs encore plus
puissants, I'impact de la chimie théorique ne pourra que
croitre dans le futur, pour le bénéfice d’une chimie durable.

L’auteur remercie Agnieszka Ruppert pour la réalisation de la figure 1
et David Loffreda pour la figure 2.
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