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Abstract

Les catalyseurs de reformage catalytique, procédé majeur a I'échelle de la raffinerie, sont composés de
particules de platine subnanométriques dispersées sur un support oxyde de type alumine gamma. La nature
des sites actifs et leur comportement catalytique demeurent sujets de controverse. Cet article montre les
apports du calcul ab initio dans I'élucidation de la physico-chimie de surface de ces systémes, en révélant
des phénoménes de reconstruction forte des agrégats selon I'agencement atomique du support et de
I'environnement réactionnel.

Théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT, platine, alumine, nanoparticules, morphologie,
hydrogéne, catalyse hétérogéne.

Insight from ab initio calculations for the physical-chemistry of complex catalytic surfaces: the case
of platinum-based catalysts ultra-dispersed on alumina

Catalytic reforming is a very important process in the refinery. Catalysts are composed of sub-nanometric
platinum particles dispersed on a gamma-alumina support. The nature of the active sites and their catalytic
behavior remains a matter of debate. This article shows the contribution of ab initio calculation to elucidate
the physical-chemistry of these systems, revealing reconstruction phenomena of clusters, depending on the

local arrangement of atoms at the support and reaction environment.

Keywords
heterogeneous catalysis.

L a physico-chimie des surfaces est au coeur des préoccu-
pations de nombreuses disciplines, telles que la géologie,
la corrosion, le stockage de I’énergie et la catalyse. La com-
préhension du comportement des catalyseurs hétérogénes et
la prédiction de leurs performances requiérent une connais-
sance avancée de la structure et de la stabilité des sites actifs
a I’échelle atomique. Souvent, dans le cas des catalyseurs
industriels complexes, celles-ci ne sont pas connues a priori.

Le calcul quantique constitue un outil puissant, a méme
d’étre exploité en catalyse, pour déterminer les propriétés
a I’échelle atomique de tels systémes. La figure 1 résume
la méthodologie visée en calcul ab initio pour la catalyse.
D’abord, des modéles de surface sont construits et leur géo-
métrie optimisée, afin d’aboutir aux structures les plus stables
possibles en fonction des conditions opératoires (tempéra-
ture et pressions partielles des molécules présentes dans le
milieu). Le calcul de caractéristiques spectroscopiques et leur
comparaison avec les observations expérimentales sont a ce
stade cruciaux pour identifier le modeéle le plus pertinent d’une
part, et pour attribuer les spectres d’autre part, si 'accord
entre expérience et théorie est satisfaisant.

Ensuite, sur les modéles les plus pertinents, une étude de
la réactivité des sites révélés par cette approche est alors
entreprise. Les constantes des équilibres d’adsorption des
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réactifs sur les sites de surface peuvent étre déterminées,
ainsi que la structure et la stabilité d’intermédiaires réaction-
nels possibles et des états de transition correspondants.
Les mécanismes réactionnels les plus probables peuvent
ainsi étre identifiés, et les constantes de vitesses associées
quantifiées.

Enfin, des résultats prédictifs en termes de vitesse de
réaction et, le cas échéant, de sélectivité peuvent étre obte-
nus en intégrant des données calculées ab initio (constantes
d’équilibre et de vitesse des réactions considérées) dans des
modeles d’échelle supérieure. Si des paramétres simples,
appelés descripteurs de la réactivité, peuvent étre identifiés,
leur intégration dans les modéles cinétiques permet égale-
ment d’anticiper la composition de nouveaux catalyseurs
potentiellement plus actifs ou sélectifs. Afin d’améliorer le
niveau de prédiction des modéles, on peut étre amené a
considérer des sources additionnelles de complexité (struc-
tures de sites actifs complémentaires, effet des concentra-
tions surfaciques des réactifs ou des produits sur les ciné-
tiques réactionnelles), représentées sur la figure 1 dans la
méthodologie sous forme d’une boucle.

Mes travaux de recherche collaboratifs en calcul ab initio
appliqué a la catalyse a IFP Energies nouvelles suivent cette
ligne directrice. Certains de ces aspects ont été récemment
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I - Compréhension structurale

- Construction de modéles pour les sites de surface
- Analyse des propriétés énergétiques et électroniques
- Calcul de caractéristiques spectroscopiques

II - Calcul de réactivité

chimique

-Adsorption de réactifs
- Détermination d’intermédiaires
et d'états de transition
- Calcul de profils d’enthalpie libre
pour le réseau réactionnel

- J

.

III- Vers la prédiction

- Prédiction de’activité/sélectivité
macroscopique : simulation mult
échelle
- Identification de descripteurs
catalytiques

- Prédiction de nouvelles phases

\_ actives )

Figure 1 - Méthodologie générale suivie dans la simulation des systémes catalytiques complexes par calculs de chimie quantique.

illustrés dans L’Actualité Chimique, notamment dans le
domaine de la modélisation des aluminosilicates amorphes
[1] et de la modélisation multi-échelle de la déshydratation de
I'isopropanol sur alumine gamma [2]. J’ai choisi de décrire ici
des systemes différents : les catalyseurs a base de platine
supportés sur alumine gamma (y-Al,O3), employés industriel-
lement pour la déshydrogénation d’alcanes en alcénes et en
reformage catalytique au sein de la raffinerie. Le reformage
catalytique consiste en la transformation de la coupe dite
« naphta » issue de la distillation pétroliere pour produire des
essences a haut indice d’octane comprenant notamment des
molécules aromatiques (résistantes a I’auto-inflammation) [3].
En pratique, un ensemble de réactions se produit dans le
réacteur, notamment la cyclisation d’alcanes linéaires en
cyclanes, puis leur déshydrogénation en molécules aroma-
tiques. Ces réactions sont catalysées par un catalyseur
bifonctionnel. La fonction métallique est assurée par des par-
ticules a base de platine de tres petite taille, subnanomé-
triques. Un second métal, tel que I’étain ou le rhénium, est
souvent associé au platine. Ces particules sont supportées
sur alumine gamma chlorée. Ce support permet de garantir
la stabilité des particules métalliques de petite taille, en ralen-
tissant la migration des atomes métalliques qui aboutirait a
une augmentation de la taille des particules, et apporte éga-
lement une fonction acide nécessaire a certaines réactions
impliquées en reformage.

La complexité de ce systéeme réside dans la trés petite
taille des particules (en dessous du nanométre), rendant
ardue la caractérisation expérimentale de leur morphologie.
A cette échelle de taille, on sait que toutes les propriétés sont
modifiées par rapport au matériau massif [4]. Notamment, des
structures peu symétriques sont présentes, dont la forme
dépend fortement des conditions opératoires en termes
de température et d’atmosphere réactionnelles. Cet article
présente ainsi les apports du calcul ab initio dans la quantifi-
cation de la stabilité des agrégats supportés en fonction de
leur taille et de leur morphologie, de I'effet de I'alliage a un
autre métal et a un promoteur, du taux de recouvrement en
hydrogeéne (li¢ a la concentration de surface). L’étape clé de
la validation des modeles a été permise par spectroscopie
XANES (« X-ray absorption near edge structure ») in situ,

ce qui a en outre permis I'attribution des évolutions du signal
en fonction de la température de prétraitement et de la pres-
sion en dihydrogéne. Enfin, nous montrons comment ces
modeles consolidés permettent d’anticiper I'effet du taux de
recouvrement en hydrogene lors des réactions de déshydro-
génation des alcanes.

Les calculs reportés ici sont fondés sur la mécanique
quantique et réalisés dans le cadre de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT). Les systemes sont modélisés de
maniere périodique, c’est-a-dire que les effets de support a
longue distance sont pris en compte. Les énergies électro-
nigues calculées entrent en compte dans un calcul plus large
d’enthalpie libre du systéme (compte tenu des degrés de
liberté dont ce dernier dispose), en utilisant un modéle de
mécanique statistique (gaz parfait, adsorbat immobile, etc.)
[1, 5-8].

Effets de taille, de morphologie
et d’état de surface du support dans les
catalyseurs au platine ultra-dispersé

Des agrégats comportant treize atomes, nombre permet-
tant de former un cuboctaédre (qui est de symétrie d’ordre 3)
ou un icosaédre (qui est de symétrie d’ordre 5) (figure 2a) ont
été choisis pour I'étude. De plus, la taille de ces entités est
légerement inférieure @ 1 nm. Les structures symétriques,
comme l'icosaédre et le cuboctaédre, se sont avérées, selon
le calcul DFT, moins stables en phase gazeuse [9] que des
agrégats moins symétriques (figure 2a), tels des agrégats
biplanaires, ou des édifices tres irréguliers obtenus par recuit
simulé (aprés prise en compte de I'agitation thermique, soit
lors d’un calcul de dynamique moléculaire, qui consiste en
I'intégration des équations du mouvement pour chaque
noyau, dans un ensemble thermodynamique donné). Comme
par ailleurs des modéles de surface d’alumine gamma ont été
développés [10-11], incluant également I'effet du chlore sur
le support [12], nous avons proposé des modéles d’agrégats
supportés, pour des particules de platine contenant entre un
et cing atomes (qui ont été observés expérimentalement en
microscopie électronique a transmission a haute résolution
[13]), et pour les agrégats Pty [14-15].

I'actualité chimique - avril 2017 - n° 417 &)




Recherche et développement

a Ico CUB Pt SA

Biplanaire

b
1y
a -1604
v i
2 200
QL
g B
% -2404
g 2804
= J
£ 3204
& 2
-360+
i T
~400 Pt 4-ALO5(110)-Cl —
0 2 4 6 8 10 12
Nombre d’atomes de Pt par agrégat (n)

|.Pt @Al 0 CCILH‘

Figure 2 - (a) Agrégats comportant treize atomes de platine, de
gauche a droite : icosaedre (ICO), cuboctaedre (CUB), agrégat
biplanaire (BP) et structure obtenue par recuit simulé (Pt_SA).
(b) Energie de liaison calculée (en incluant la cohésion Pt-Pt et
I'interaction métal/support) d’agrégats comportant n atomes de
platine, isolés ou supportés sur y-Al,O3. (c) Agrégat le plus stable
sur alumine chlorée (Pt3). (d) Agrégat Pty5 le plus stable sur la
surface (100) de I'alumine gamma, sans hydroxyle ni chlore.
Adapté de [9, 14, 15, 22].

La surface d’alumine est composée de deux facettes
principales : la facette (100), généralement dépourvue d’hy-
droxyles en conditions de reformage catalytique (typique-
ment, 800 K et une tres faible pression de vapeur d’eau,
de l'ordre de 102 bar), et la facette (110), qui comporte des
hydroxyles et des atomes de chlore en surface. Le réle du
chlore de surface sur I'acidité de Brensted de I'alumine est
généralement attribué a son électronégativité plus forte que
celle de I'oxygene. Les calculs montrent qu’il induit un affai-
blissement du réseau de liaisons hydrogéne entre hydroxyles
de surface, rendant les protons correspondants plus dispo-
nibles pour des transferts avec les molécules réactives [12].

La stabilité des agrégats supportés, selon la facette
considérée et la présence d’hydroxyle et/ou de chlore, a été
comparée a celle des agrégats isolés. La figure 2b présente
ainsi une grandeur appelée énergie de liaison, E,,, qui quan-
tifie le gain en énergie apporté par la formation d’un agrégat
supporté, a partir d’'une surface de support sans agrégat, et
du méme nombre d’atomes métalliques que dans I'agrégat
mais isolés en phase gazeuse. Cette grandeur inclut donc a
la fois des données sur la cohésion entre les atomes métal-
liques et I'interaction métal/support. Pour les agrégats isolés,
on sait que les agrégats les plus stables sont les plus gros et
qu’ils auraient tendance spontanément a coalescer et grossir
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[4]. Ceci explique la nécessité de stabiliser les agrégats sur
un support. En effet, sur le support alumine, les calculs DFT
montrent que la migration d’especes de surfaces (protons,
hydroxyles, chlorures) peut induire une stabilisation particu-
liere de petits agrégats, s’expliquant par I'ancrage des
agrégats sur I'alumine grace a des liaisons Pt-O et Pt-Al,
dont I'existence a pu étre démontrée électroniquement. Ainsi,
sur la surface (110) chlorée, Pt3 (figure 2c) correspond a un
minimum local d’énergie, a méme d’expliquer la réduction
du frittage (agrégation des particules subnanométriques)
gréce a I'adjonction de chlore [16].

Agrégats multimétalliques
subnanométriques

Des morphologies singulierement différentes peuvent étre
obtenues dans le cas des phases métalliques a base de pla-
tine allié avec I'’étain. Nous avons réalisé une étude de la struc-
ture et de la stabilité de tels agrégats bimétalliques, dans le
cas d’un nombre d’atomes total (platine et étain) toujours égal
a 13. La spectroscopie Mdssbauer suggere expérimentale-
ment la présence d’agrégats de stcechiométrie PtSn (1:1) [17].
Lafigure 3 représente ainsi des agrégats Pt;Sng/y-Al,O3(100)
modélisés. Alors que la structure la plus stable pour les agré-
gats Ptq3 est de type biplanaire sur cette surface d’alumine
(figure 2d), des structures moins compactes sont décrites
dans le cas platine-étain. Les morphologies les plus stables
trouvées tendent également a présenter un nombre minimal
de connections Sn-Sn, en privilégiant I'intercalation de platine
entre deux atomes d’étain. Ceci confirme al’échelle atomique
la formation possible d’un alliage sans ségrégation des deux
éléments métalliques.

Les calculs montrent également que la présence de I'étain
fait décroitre considérablement I'interaction métal-support
(- 36 kJ mol™! par agrégat Pt;Sng) par rapport au platine
seul (- 240 kJ mol™! par agrégat Ptq3). Cette différence peut
toutefois étre en partie comblée (- 102 kJ mol! par agrégat
Pt;Sng) par I'introduction d’un promoteur tel que I'indium au
nombre d’oxydation +lIl en surface du support aluminique,
ce qui provoque la formation de liaisons Sn-In. Celles-ci
ont été caractérisées par une analyse BOP (« bond overlap
population »), plus fortes que les liaisons Sn-Al sur le support
dépourvu d’indium [17]. Ces calculs permettent de com-
prendre pourquoi I'indium, notamment au nombre d’oxyda-
tion +lII, lorsqu’il est incorporé dans le support du catalyseur,
améliore le taux de réduction de I’étain au cours de sa syn-
thése (les précurseurs sont au nombre d’oxydation +IV,
le produit final comporte du Sno), en stabilisant les alliages
réduits.
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Figure 3 - Modéle de catalyseurs platine-étain supportés, avec des
agrégats comportant six atomes d’étain et sept atomes de platine
alliés, a) sans ou b) avec un promoteur indium introduit dans le
support. Adapté de [17].



Ces résultats confirment la complexité structurale et élec-
tronique de ces systemes, qui requierent un échantillonnage
configurationnel soigneux avant d’identifier des structures
pertinentes. La ductilité des agrégats métalliques dans cette
gamme de taille, ou la morphologie est treés sensible aux effets
de composition et de support, rend leur investigation parti-
culierement délicate. Une manifestation supplémentaire de
cette ductilité apparait lorsqu’on prend en compte des molé-
cules réactives en surface de I'agrégat, comme le montrent
les parties suivantes.

Effets du taux de couverture
en hydrogéne sur la structure
des agrégats Pt 3/y-Al;04

Le premier réactif étudié est le dihydrogene, présent a
hauteur de 3 a 20 bars dans le procédé de reformage cataly-
tique [3]. Notons qu’il peut paraitre surprenant de choisir de
si fortes pressions de dihydrogéne alors que les réactions de
déshydrogénation en produisent. L’'une des raisons de ce
choix est d’éviter des réactions parasites de cokage, se pro-
duisant pour des pressions en dihydrogéene plus faibles et
conduisant a I’empoisonnement du catalyseur [3].

Sur la surface (100) de I'alumine et sous faible pression
d’hydrogéne (typiquement, pour P(H,) < 1 bar a 650 K), les
calculs montrent qu’un agrégat de treize atomes de platine
est de morphologie biplanaire. Cette structure présente une
tres forte affinité pour le dihydrogéene, qu’elle dissocie en deux
atomes d’hydrogene adsorbés sur I’agrégat [18]. Cette forte
affinité se manifeste par un nombre tres élevé d’atomes
d’hydrogéne adsorbables en surface de chaque agrégat Pt{3
(figure 4), qui croit avec la pression d’hydrogéne. Le dia-
gramme de la figure 4 a été construit en calculant ab initio
I’enthalpie libre d’adsorption du dihydrogéne sur I'agrégat,
pour une large gamme de températures et de pressions par-
tielles en dihydrogéne. De maniére analogue a la construction
de diagrammes d’Ellingham, la superposition de ces valeurs
pour des quantités croissantes de dihydrogéne adsorbé
permet d’identifier la phase la plus stable pour chaque cou-
ple {pression, température}. Sa nature est reportée sur le
diagramme de phase bidimensionnel.

Le calcul DFT montre de plus que sous forte pression
d’hydrogeéne, la particule se reconstruit en cuboctaedre, ce
qui accroit I'interaction hydrogéne-particule au détriment de
I'interaction métal-support. Cette reconstruction permet a
I'agrégat de stabiliser un nombre important d’atomes H par
Pt43, pouvant aller jusqu’a un ratio H/Pt proche de 3. Des ana-
lyses de charge démontrent que la structure cuboctaedre
correspond a un hydrure de surface, avec perte partielle du
caractere métallique de la particule. Des résultats similaires
en termes de reconstruction et d’évolution des propriétés
électroniques ont également été obtenus pour les agrégats
Pt43 supportés sur la surface (110) hydroxylée de I'alumine
[19].

Etude spectroscopique : apports
combinés de la spectroscopie XANES
a haute résolution et des calculs DFT

La spectroscopie XANES est une technique spectrosco-
pique puissante pour étudier in situ la géométrie locale, I'état
d’oxydation et la structure électronique des nano-agrégats
[20]. Des électrons de cceur de I'élément étudié sont excités
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Figure 4 - Haut: diagramme de phase (CUB: cuboctaedre; BP:
biplanaire) représentant le nombre d’atomes d’hydrogéne stables sur un
agrégat Ptq3 supporté sur y-Al,O5(100), en fonction de la température et
de la pression partielle en H,. Les nombres indiquent le rapport H/Pt.
Bas : schémas et structure des agrégats supportés selon le nombre
d’atomes d’hydrogene adsorbés : aux faibles pressions de dihydrogéne/
températures élevées, I'agrégat est de morphologie biplanaire et se
reconstruit en cuboctaedre en présence de plus de dix-huit atomes
d’hydrogene adsorbés. Adapté de [18].

par des photons X, générant des photoélectrons accédant a
des énergies supérieures a celle de I'orbitale moléculaire non
occupée de plus basse énergie du systéme. En reportant
I’énergie absorbée en fonction de I'énergie des photons
incidents, on observe alors un seuil d’absorption. La zone
proche du seuil d’absorption constitue la région XANES.
Toutefois, le nombre de parametres impliqués et le manque
de composés de référence pour des systémes catalytiques
aussi complexes que les catalyseurs industriels de refor-
mage catalytique, rendent ardue I'attribution des différentes
composantes du signal. Simuler des spectres a I'aide de
structures proposées par le calcul DFT est requis pour attri-
buer ces spectres, ce qui permet également de connaitre le
niveau de validité des modeéles proposés. Des expériences
XANES, en détection de fluorescence a haute résolution
(HERFD) ont été réalisées au synchrotron ESRF (ligne de
lumieére FAME) sur des échantillons de catalyseurs Pt/y-
Al,O4 ultra-dispersés sur un support aluminique non chloré,
in situ, a différentes températures et pressions en dihydro-
geéne (figure 5) [19]. Ces deux paramétres ont un réle direct
sur le taux de recouvrement des particules en hydrogene, ce
qui affecte la forme du signal. Les spectres XANES théo-
riques ont été calculés a I'aide du code FDMNES développé
a I'Institut Néel par Yves Joly, pour ’'ensemble des modéles

I'actualité chimique - avril 2017 - n° 417 K4




Recherche et développement

500°C,P(H,) = 1bar

Absorption normalisée (U.A.)

25°C,P(H,) = 1bar

0
11560 11570 11580 11590
Energie (eV) PtsHis

@t ©Al @0 CH |

Figure 5 - Spectres XANES expérimentaux (tirets) au seuil L3 du platine
d’un catalyseur Pt/Al,O3, enregistrés pour les différentes conditions
opératoires (T, P(H,)) indiquées sous chaque spectre, et spectres
XANES simulés (lignes continues) présentant le meilleur accord avec les
spectres expérimentaux. Les spectres simulés ont été obtenus en
combinant des modéles d’agrégats Pt{3 hydrogénés sur les surfaces
(110) (a gauche) et (100) (a droite) du support d’alumine. Une plaquette
d’alumine typique est représentée en haut de la figure. Adapté de [19].

présentés dans la section précédente. Les meilleurs accords
obtenus, montrés sur la figure 5, combinent des contribu-
tions d’agrégats Pt43 supportés sur la surface (100) de I'alu-
mine gamma, et d’autres supportés sur la surface (110),
a des taux de recouvrement en hydrogéne pouvant étre
différents. L’accord expérience-théorie s’avére a cet égard
trés satisfaisant, méme si, dans les conditions opératoires
décrites, nous n’avons pas pu directement visualiser la
reconstruction en cuboctaédres.

Effets du taux de couverture
en hydrogéne sur la stabilité
d’intermédiaires réactionnels

Apres avoir validé ainsi les modeéles, nous avons abordé
la modélisation des réactions clés du reformage catalytique
qui passe essentiellement par une déshydrogénation des
alcanes. Ces réactions se produisent sur la fonction métal-
lique du catalyseur, et a ce stade, nous avons négligé I'effet
de la fonction acide sur la stabilité des intermédiaires de dés-
hydrogénation, en employant le modéle Pt43/y-Al,O5(100),
sur une surface d’alumine dépourvue d’hydroxyles et de
chlore. Afin de représenter simplement les réactions subies
par des alcanes, nous avons étudié la stabilité de petites
especes hydrocarbonées de formule C,H, (x=1 ou 2 et
0 <y <5), issues de I'activation de I’éthane, qui est considéré
ici comme une molécule modeéle pour I’étude des ruptures de
liaisons C-H et C-C [21]. En ce qui concerne la déshydrogé-
nation de la molécule, nous avons considéré des étapes élé-
mentaires s’enchainant de maniere symétrique (abstraction
d’atomes d’hydrogéne de maniére alternative sur chacun des
atomes de carbone de la molécule d’éthane, avec des inter-
médiaires tels que I’éthyléne ou I'acétyléne adsorbés, pro-
duits potentiellement intéressants) ou dissymétrique (abs-
traction des trois atomes d’hydrogéne sur le premier carbone,
puis sur le second, avec pour intermédiaire clé I’éthylidyne
CH3-C= adsorbé sur trois atomes de métal, composé consi-
déré comme une voie sans issue immobilisant des sites actifs
du catalyseur). Des étapes de rupture C-C avec formation de
méthane ont été également considérées, et leur enthalpie
libre de réaction a 800 K (proche des conditions de refor-
mage) a été quantifiée, en prenant explicitement en compte
I’effet du taux de recouvrement en hydrogene sur les agré-
gats. La figure 6 présente I'effet du ratio J = P(H,)/P(éthane)
sur la stabilité des intermédiaires clés de la réaction (éthylene,
éthylidyne, acétylene). Selon le calcul DFT et le calcul ther-
modynamique consécutif, des valeurs de J intermédiaires
entre 1 et 10 correspondent aux conditions optimales pour
privilégier le chemin de déshydrogénation symétrique devant
le chemin dissymétrique et la formation de CH,4. On note éga-
lement un changement de morphologie prédit par le calcul,
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Figure 6 - Stabilité relative (calculée par I’enthalpie libre de réaction de I’éthane sur I'agrégat a 800 K) de I'éthyléne adsorbé (H,CCH,),
de I'espéce éthylidyne (CCHs) et de I'acétylene (HCCH) sur des agrégats Pty3/y-Al,O5(100), pour différents rapports J = P(H,)/P(CoHg).

Les structures présentées correspondent a J = 1. Adapté de [21].
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en cours de déshydrogénation, I'acétyléne promouvant la
reconstruction en cuboctaedre. Ce type d’approche est en
cours de transposition a des molécules plus grandes, plus
représentatives des réactifs rencontrés dans le procéedé réel.

Notre objectif actuel est également d’accéder a une pré-
diction des propriétés catalytiques par I’établissement d’un
modeéle cinétique ab initio, selon une démarche similaire a
I’étude reportée dans laréférence [2]. Pour cela, nous mettons
actuellement en ceuvre des calculs de constantes de vitesse,
sur les bases de la théorie de I’état de transition, en estimant
les degrés de liberté (vibrationnels, rotationnels, translation-
nels) de chaque espéce (réactifs, états de transition, produits),
ce qui permet le calcul de leur enthalpie et leur entropie. Les
valeurs des constantes de vitesse permettent ensuite d’inté-
grer les équations régissant les vitesses de réaction sur
la base des étapes élémentaires constituant le mécanisme
réactionnel : il s’agit d’une démarche de modélisation micro-
cinétique. Notons qu’a cet égard, la stabilité (enthalpie libre
de formation minimale) des intermédiaires ne garantit pas une
vitesse de réaction plus élevée, un intermédiaire trop stable
pouvant ralentir les réactions consécutives et, en s’accumu-
lant en surface, jouer le réle de poison du catalyseur. Le cata-
lyseur optimal sera donc celui qui est le siege d’étapes
élémentaires de constantes de vitesse proches et les plus
élevées possibles.

Conclusions et perspectives

Cette étude résulte de nombreuses collaborations avec
des collégues d’IFPEN, de 'ENS Lyon et d’UCLA (Etats-
Unis), de I'Institut Néel et de ’'OSUG de Grenoble, qui sont
co-auteurs des références citées [1-2, 6, 9-12, 14-15, 17-19,
21-22]. Elle démontre I'apport du calcul ab initio dans la défi-
nition a I'’échelle atomique des sites actifs d’'un catalyseur
complexe et de leur comportement catalytique. L’exemple
traité a I'occasion de cet article révéle la complexité parfois
sous-estimée que peut présenter un systéme composé de
particules subnanométriques supportées, dans un régime de
taille ou I'aptitude des particules a la déformation est telle que
chaque modulation d’environnement (arrangement atomique
des atomes du support, hydroxylation, chloration, adsorption
de réactifs tels que I’hydrogéne ou des hydrocarbures, etc.)
donne accés a des morphologies et donc des propriétés
électroniques originales.

Les perspectives a ce travail se situent sur plusieurs
plans :

- L’amélioration continue de la pertinence des modéles par
inclusion progressive d’'un nombre croissant de facteurs de
complexité. Nous nous orientons a cet égard vers la modéli-
sation des arétes et des coins des particules d’alumine,
pouvant étre aussi des sites de nucléation des particules de
platine. Egalement, Ieffet du chlore sur I’affinité des particu-
les de platine pour le dihydrogene doit étre pris en compte.
- La quantification de cinétiques réactionnelles de maniere
la plus précise possible sur des molécules de tailles plus
proches de celles mises en ceuvre dans le procédé.

- L’intégration des données cinétiques ab initio dans des
modéles d’échelles supérieures. Nous abordons actuelle-
ment ce volet par la construction de modeles cinétiques en
champ moyen.

Méme si le procédé de reformage catalytique est relati-
vement ancien avec des catalyseurs a base de platine
employés dans ce cadre depuis des décennies, de nombreux
aspects de la chimie qui le gouverne nécessitent d’étre
élucidés afin de mieux I'optimiser. Le calcul ab initio pourra
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jouer un réle déterminant dans la découverte de catalyseurs
encore plus avancés.
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