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Le Calcul atomistique
"ab initio" intensif
en catalyse héterogene :

une voie devenue incontournable du savoir
comme du savoir-faire
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Qu'est-ce que la catalyse?

Importance économique de la catalyse

Catalyse et production d'énergie

La catalyse dans les priorité stratégiques de I'lFP

Le calcul ab initio pour la catalyse

Calcul ab initio et découverte de catalyseurs

m Calcul ab initio et compréhension des mécanismes

m Calcul ab initio et optimisation des catalyseurs industriels
m Les défis de la catalyse au calcul intensif




Qu'est-ce que la catalyse?

A G (énergie libre)

R# (complexe activé)
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= Un catalyseur est une substance qui abaisse
I'énergie d'activation d'une réaction chimique
= Cette substance n'est pas consommée
= Ladifférence de potentiel chimique entre
réactifs et produits n'est pas affectée
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catalytique d ’hydrodésulfuratic;n )

rd
hydrogéne sulfuré
+ 4 dihydrogéene

@ @ Le catalyseur est constitué
de nanoparticules

bidimensionnelles a base de
MoS, "décoré" par Co ou Ni

Application: fuel et gasoil a trés basse teneur en soufre
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Importance économique de la catalyse

= 90 % des produits chimiques nécessitent un catalyseur
lors d'au moins une étape de leur synthese
m Engrais, carburants, polymeéres, chimie fine
m Les procédés catalytiques généerent de l'ordre de 1000
G$%/an en valeur de produits

m Les catalyseurs eux-mémes représentent un marcheé
mondial de I'ordre de 20 G$/an

m Les catalyseurs sont au coeur des procédés de
dépollution (automobile, eaux, air)
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Catalyse et production d'éneréie

m Les catalyseurs sont un facteur majeur d'intensification
des procédés (économies d'énergie et de matiere)

m Les catalyseurs sont au coeur du fonctionnement des
piles a combustible (PEMFC..)

m Les carburants liquides sont, et seront, presque sans
exception issus de procédeés catalytiques:
m Raffinage du pétrole (Craquage Catalytique, Hydrocraquage,
hydrotraitements, réformage, isomérisations,etc...)
m Biocarburants (éthanol par catalyse enzymatique, esters d'huiles
végétales)
m XTL (synthése catalytique Fischer-Tropsch ex CO+H,)
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La catalyse ==
dans les priorité stratégiques de I'lFP

Préparer la transition énergétique

co, CARBURANTS yEHICULES RAFFINAGE RESERVES
MAITRISE DIVERSIFIES ECONOMES PROPRE PROLONGEES
Capter et stocker Diversifier Développer Transformer Repousser les
le CO, pour les sources des véhicules le maximum limites du
|utter contre de carburants propres et de matiére possible dans
I'effet de serre économes en premiére en I'exploration et la
carburant énergie du production du
transport pétrole et du gaz

| Les programmes de recherche de I'lIFP s'articulent autour de ces 5 objectifs |




La catalyse —
dans les priorité strategiques de I'lFP

Carburants diversifiés

= La production de biocarburants de premiére et de deuxiéme
générations
= Développer des procédés de production de :

= Biodiesel par transestérification d’huiles végétales

= Biomass To Liquid (BTL) par conversion de biomasse
lignocellulosique forestiere et agricole en carburants

= Bioéthanol par hydrolyse enzymatique de la biomasse lignocellulosique

Quelques réalisations...

Procédés Esterfip™ et Esterfip-H™ : procédés de production
de biodiesel par transestérification d’huiles végétales par voies
de catalyses homogéne et hétérogéne

u
o Unité de production de biodiesel de I
o Diester Industrie, & Sete (Hérault), sur E.S:rv;:nn
n technologie Esterfip-H™ d’Axens * commercialisation par Axens, filiale de I'IlFP Environnement
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23 A N
ae Al do -
=
L tal =
a catalyse )

dans les priorité strategiques de I'lFP
Carburants diversifiés

m La production de carburants de synthése a partir de gaz
naturel et de charbon

= Elaborer des technologies de production de gazoles synthétiques a partir
de gaz naturel (chaine Gas To Liquid - GTL) et de charbon (chaine Coal
To Liquid - CTL)

Réalisation...

GTL* : procédé de synthése Fischer-Tropsch pour
production de carburants
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La catalyse
dans les priorité strategiques de I'lFP

Raffinage propre
= La conversion des bruts lourds, résidus et distillats

= Mettre au point des technologies de conversion (procédés et catalyseurs)
propres, sdres et économes pour répondre aux besoins croissants en
distillats Iégers (gazole, jet fuel) de haute qualité et en bases pétrochimiques

(propyléne)

Réalisation...

Procédé de conversion* : hydrocraquage doux d’un
distillat sous vide pour accroitre la quantité de gazole
produit et sa qualité, et préparer la charge de I'unité de
craquage catalytique notamment pour réduire les
émissions soufrées de la raffinerie

* commercialisation par Axens, filiale de I'lFP
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Catalyseurs industriels N S
d'hydrodésulfuration T .-

Co(Ni)-MoS, supporté sur y-Al,O,

(support)

v

Zoom vers |'échelle atomique .
- I Tnovation

- herale
Direction Scientifique — Journées Te 08 — Génopdle Evry - 3-4/05/08 Enelrnnement




o/

3 < ¢“ — o=

— —

Le calcul ab initio pour la catalyse

« ...Dés le début des années 80 les chimistes quantici ens se sont
engouffrés en masse vers un probléeme d'envergure et d'une
grande importance économique, la catalyse hétérogén e,
processus par lequel une réaction chimique impossib le en phase
gazeuse ou liquide devient possible a la surface d 'u n métal. Mais
cette question est celle de toutes les difficultés, car il s 'agit d 'un
métal de transition, déja difficile a traiter théoriq uement, de sa
surface, encore plus difficile, voire d 'un défaut s ur cette surface,
et d 'une réaction chimique sur celle-ci! Les années hommes et les
années computers englouties dans ce probléeme prémat  uré n 'ont
pas apporté de lumieres convaincantes . »

(Extrait de la 233eme conférence de l'université de  tous les savoirs
donnée le 20 ao(t 2000. Odile Jacob poches, vol 18, p 88)

€
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Le calcul ab initio pour la catalyse

Quia ?
m || s'agit de décrire quantitativement les hypersurf aces d'énergie

potentielle (HSEP) en fonction de coordonnées réact ionnelles
impliquant rupture et création de liaisons chimique S, avec une

contribution dominante de la variation de I'énergie totale des
électrons de valence dans le champ coulombien des c¢  oeurs
ioniques

= Aujourd'hui, typiquement 100-500 ions et 1000-5000  électrons pour
un modele atomistique pertinent.

Commodo ? (1)

m Par "calcul ab initio" on entend en pratique "résolu tion numérique
de l'équation de Schrodinger multiélectronique indé pendante du
temps, dans l'approximation de Born-Oppenheimer"

m Encore plus précisemment, leurs bonnes propriétés d ‘échelle (N 2°)
font jouer un rdéle quasi exclusif aux algorithmes b asés sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité électroniq ue a la Kohn-
Sham

T
Energie
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Le calcul ab initio pour la catalfyse
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= Commodo ? (II)

m Les théoremes des variations permettent de chercher

d'onde arbitrairement proche de la solution exacte

Schrédinger comme un développement limité sur une ba

fonctions dans I'espace de Hilbert, minimisant I'én
totale.

m Les coefficients du développement sont les variable

une fonction
de I'équation de
se de
ergie électronique

s d'optimisation

m Typiquement plusieurs fonctions de base pour chaque
exemple somme d'exponentielles complexes (ondes pla

électron :par
nes).

m Le schéma de résolution se rameéne a un probleme dal

gebre

linéaire: produits matriciels, inversion et diagona
m Les matrices sont de grandes tailles (N ~ quelques

lisations.
10%).

m Les éléments de matrice sont

eux-mémes des

intégral

es

représentant un certain co(t de calcul.
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Le calcul ab initio pour la catalfyse

= Commodo ? (lll)
m La recherche de minima locaux (géométries stationna

ires a 0K), de

points selles (états de transition), et les simulat

ions de dynamique

moléculaire a T finie exigent de nombreuses étapes "

électroniques"

(résolution de Schrodinger

pour

une configuration n

ucléaire

donnée).

m Typiquement, quelques Go de mémoire vive et quelque
d'heures monoprocesseur dual-core en I'état de lart

probléme "standard" .

m X 8-32 noeuds pour un probléeme "avancé", mais la re

disponible et le temps de restitution effectif limi
modéles atomistiques et I'échantillonnage temporel
engageées.
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pour un
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tent le réalisme des
des simulations
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De MgO en volume...
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Calcul ab initio ———w

et découverte de catalyseurs

Principe de Sabatier et "descripteurs" énergétiques calculés ab initio

1000 — Criblage §Iystématique de
~ 0O(10°%) SMT:
7 ~ 20% de "touches"
5 .
g 10
g «
3
8 11 pe
< N
ex: confirmation
0 . ] ] ] ] ] , expérimentale de
60 80 100 120 140 160 180 200 I'activité de CI’ZNi
Ews (kJ.mol %)
H. Toulhoat and P. Raybaud, J. Catal. ,216, 63, 2003
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Calcul ab initio e
et découverte de catalyseurs

Activity IN2
3.0 2.0 1.0 0.0 1.0 20 30 30 20 10 00 10 20 30
0 r r r 250.0
Limité par la
-0.54— formation d'eau /0 7 200.0 ow y =-32.121x + 116.71
a partir de OH = R? = 0.9463
chimisorbe, H+ W g \’Q
% N /‘Rh ® Cu g 1500
:E @ Ni g
2154 =
2 a5 %R H 1000
E Cu
8 Pd
21 Mo Au Pt
50.0
o \® A
® Fe A
28—/ Limité par l'activation de
ABo (V) |4 dissociation de O oo
AEo (eV)
PAC H,
Norskov et al. J. Phys. Chem. B, Vol. 108, No. 46, 2 004
RDS cathodic ORR (oxygen reduction reaction)
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et découverte de catalyseurs
_020F T T T T T T T i
L 1 0,06
.22 Yl - F NG
L g% i 0.05F 4
E : F P oy’
024 - . - 0.04 " Fe i
= H R g z L P Fe "
Z 026k T Pi,Nig - — 003 FRMEY S
i -
L ; eP,Co s F
i "L e i B 002+ «Pn -
-0.28 ; PN @ ‘ 5] S
I : I:r)_'!'l N 0.01-
-030F = t &L
. o | "
Fatt U e i ) P:?T"j R ¥ R . R ¥
16 17 18 1.9 E{d-bund center) / eV
Ak eV
= Preuve de concept apportée pour des alliages Pt ;X (activités mesurées en rouge)
= Les solides sont des films d'alliages polycristalli ns enrichis en Pt en surface (la
premiére monocouches du Pt)
Norskov et al. Andgewandte Chemie In. Ed. , 45,2897-29 01, 2006 ™
RDS cathodic ORR (oxygen reduction reaction) I A
“innovation
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Calcul ab initio e
et compréhension des mécanismes

Chimisorption de C,H, sur Pd,/y-Al,O,

a)

il “’ I
Eqs (eV) phase gaz (100) (110)
mode T -1.22 -0.75 -1.09
mode di-o -0.89 \‘ -0.88 / -0.99

Le mode de chimisorption de I'éthyléne depend de |'état de surface du support
(différence pour CO @ Pd,/y-Al,O3: le mode n est foujours préféré)

¢ M. Corra Vaero et a. J. Catal. (2007) |
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Calcul ab initio CTTe———— .
et compréhension des mécanismes
‘ e Pd-NBP —e— Pd-BBP —e— Pd-800K ‘
18 Isolated clusters AE,, (eV)
::’; ' Pd-NBP @ 0
§ ::: r ::\‘<: % Pd-BBP @ 0.184
3 0 Pd-800K £0.002
? T S .j:},\,‘ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Y
Y02 <
Al A2 A3 A BL B2 B3 B4 cl 2 3 o
Adsorption stes Pd, ; sur y-Al ,0,(110)
NBP
Eae -1.417
AE,, 0
g 2.239
Nego 3
8 i Projet ANR CIS "SIRE"
22
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Calcul ab initio

et optimisation des catalyseurs industri
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Catalyseurs d'HDS: Interaction de Co(Ni)MoS avec
les supports

Proportion of edge sites

D. Costa et al., J. Catal, 246 (2007),325-343
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Les défis de la catalyse au calcul inten

sif

Time . -
e calculée au niveau
microscopique (atomes)
mins | MACROSCALE E:g:g:enmc vers notre monde
/ macroscopique, Le concept
sec_] de modélisation multi-
B — échelles s'impose en
ms | Continuum Methods catalyse comme dans

e Pour transférer I'information

r Y,

NANOSCALE!

Mesoscale Metho;

fls

ns —

-

ps —

SUB-NANOSCALE

Classical Method

-

and Approximati

Quantum Methods _/

and Approximations

bns

d'autres disciplines

Length

I |
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Les défis de la catalyse au calcul intensif
0,1 nm 1 mm 10 m
1015 s lh lan

< DFT: Eads, E* @

TST: k,(des, reac, diff)
KTG: k(ads) Modele de grain  Bilans de masse,

< - D.eft chaleur, mv, par EF
kKMC: (TP, 1) @ (ri. D)

: "‘\ ~— —
iy -.;//ur :

Les défis de la catalyse au calcul intensif

Modélisation multi-échelles en catalyse:
Implication pour les ressources informatiques

Expérience du couplage DFT + Monte Carlo cinétique (kMC):

- Pour un systeme réaliste (ex: cata HDS), dizaines d e configurations et barriéres
a prendre en compte. les calcul DFT passe donc en "p  roduction": typiguement
quelques heures processeur cluster pour une énergie de configuration et x10
pour une barriére (calcul paralléle sur des images le long du chemin de réaction)

— En kMC, pour une statistique valable 10 3 a 10* sites, et quelques 10 ¢ pas MC:
quelques heures processeur cluster.

— Pour une surface r (T, PH,, PH,S):  kMCx100-1000

— Pour une simulation de 12 mois de marche du procédé industriel permettant de
prévoir la durée de vie du catalyseur: 1 & 2 heures processeur cluster (pas
limitant)

Faire travailler toujours plus (de coeurs)
pour gagner plus

13



Conclusions

m Simulations quantique en catalyse
m Le probleme n'était pas prématuré, des 1995...
m L'apport des calculs DFT a la discipline est en plein essor, et cela
concerne catalyse hétérogéne comme catalyse homogeéne.
m La recherche de nouvelles formules "in silico" est en cours.

m Le niveau des ressources en calcul intensif accessibles aux projets
de recherche menés dans ce domaine détermine largement leur
compétitivité internationale.

m L'importance économique et sociétale de la catalyse, une des clés
du développement durable, et le nombre de problemes trés
difficiles encore ouverts, désignent ce champ disciplinaire parmi les
prioritaires pour l'allocation de ressources en calcul intensif
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