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Chapitre 1

Introduction

La demande mondiale en énergie et en produits chimiques étant en augmentation,

il est aujourd’hui nécessaire d’en développer la production en diversifiant les matières

premières. Des contraintes majeures telles que le changement climatique, ou encore

l’augmentation de la population obligent à se tourner vers des solutions respectueuses

de l’environnement et en utilisant des ressources renouvelables. Rien qu’en énergie,

les produits dérivés du pétrole représentaient 32% de la production mondiale en 2015,

alors que les sources renouvelables n’en représentaient que 13.2%, figure 1.1 [1].

Des projections à l’horizon 2040 [2, 3] prévoient une augmentation de la demande

globale, avec une part plus importante des énergies renouvelables, dont fait partie la

biomasse.

Les carburants bio-sourcées de première génération tels que ceux produit à partir

de graines de soja ne peuvent pas être viable sur le long terme. Malgré une impor-
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tante disponibilité et facilité de production, ils entrent directement en concurence

avec la production alimentaire, et ne sont pas énergétiquement rentables [4] . C’est

ici qu’entrent en jeu les bio-carburants de seconde génération, provenant de la trans-

formation de la biomasse lignocellulosique. Les sources de cette matière premières

sont nombreuses et ne sont pas “alimentaires”, il peut s’agir de déchets de bois,

d’écorce, de cannes de maïs, de tiges, enveloppes etc [5]. Le principe est donc d’uti-

liser des déchets d’autres productions, afin de les valoriser en les convertissant en

énergie et en produits d’intérêt.

Figure 1.1 – Production énergétique mondiale par carburant en 2015 [2]

L’industrie chimique et pharmaceutique, dont les dérivés du pétrole représentent une

grande partie de leur matière première, devront aussi faire face à ces changements.

Combiné à la problématique environnementale, il devient impératif de trouver des

alternatives répondant aux besoins des populations, et minimisant l’impact environ-

nemental.
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Figure 1.2 – Ressources énergétiques de 1970 à 2015, puis leurs projections
jusqu’à 2040, British Petroleum [3]

1.1 Lignocellulose

Ce qui est communément appelé lignocellulose, est un mélange de lignine, d’hé-

micellulose et de cellulose, qui compose principalement les paroies cellulaires des

plantes, figure 1.3. La cellulose, en bleu, forme des fibrilles entremêlés d’hémicellu-

lose en vert. La lignine, représentée en orange entoure la cellulose et l’hémicellulose.

Les proportions varient en fonction du type de plante, avec une prédominance de la

cellulose, figure 1.4.
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Figure 1.3 – Lignocellulose

Figure 1.4 – Composition de la lignocellulose [6]

Lignine La lignine est un polymère de grande taille (de l’ordre de 5000 g.mol−1 [7])

formé à partir de différents alcools aromatiques. Cette structure varie en fonction de

la plante dans laquelle elle est formée. Les trois sous unités les plus courantes sont

présentées en figure 1.5, la polymérisation vers la lignine se fait par diverses liaisons

carbone-carbone et osidiques dont principalement en β-O-4 [8].

Hémicellulose L’hémicellulose est un polymère constitué de différents pentoses et

hexoses (figure 1.6), liés entre eux par des liaisons β-1-4. La structure dépend ici
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Figure 1.5 – Monolignols

encore de la provenance de l’hémicellulose. Sa forme la plus courante est celle d’un

xylane [9]. C’est un polysaccharide comportant des branchements avec des acides

férulique et glucuronique. Les oses qui le forment sont l’arabinose, le xylose et le

galactose.

Figure 1.6 – Monomères du xylane, les oses sont ici représentés dans leurs formes
ouvertes

Cellulose La cellulose est un polymère de D-glucose dont les monomères sont reliés

par des liaisons β-1-4 (figure 1.7). Cette liaison osidique différencie la cellulose de

l’amidon, dans lequel les oses sont reliés par des liaisons α-1-4, liaisons qui sont
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hydrolysables durant la digestion, contrairement aux β-1-4.

C’est ce matériau qui constitue les fibriles de la figure 1.3, et la majeure partie

du support sur lequel ce manuscrit est susceptible d’être imprimé. La longueur de

ce polymère peut varier de quelques centaines à plusieur dizaines de milliers d’unité

[8].

Figure 1.7 – Cellulose

Séparation Il existe différentes façon de séparer la lignine du reste de la lignocel-

lulose, dont le plus connu est sans doûte le procédé kraft [10], permettant l’obtention

de la pâte à papier.

1.2 Valorisation de la biomasse lignocellulosique

La chimie de la biomasse lignocellulosique peut être divisée en deux grands axes,

l’un s’intéréssant à la fraction contenant la lignine, donc des composés aromatiques,

et l’autre, à la fraction cellulosique. De multiples procédés sont étudiés et développés

pour les différentes étapes, allant de la séparation de la matière première [11, 12],

au traitement de la cellulose [13, 14], puis des sucres et des polyols obtenus par
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hydrolyse de la cellulose. La recherche sur la conversion de la biomasse s’est fortement

développée au cours des 15 dernières années, on note une augmentation de 20% du

nombre de publications sur sa conversion en catalyse hétérogène [15].

1.2.1 Matière première

Cellulose % Hemicelluose % Lignine %
Algue verte 20-40 20-50
Rafle de maïs 40.3 28.7 16.6
Paille de blé 33-38 26-32 17-19
Sciure de pin 35 29 28
Résidus de tabac 44.25 9.20
Coquille de pistache 60.62 12.80
Papier journal 40-55 25-40 18-30
Bagasse de sorgho 34.20 24.30 6.50
Bagasse de canne à sucre 43.10 35.80 21.10
Herbes 25-40 25-50 10-30
Bois durs 43-47 25-35 16-24
Ecorce de bois dur 22-40 20-38 30-55
Bois tendres 40-44 25-29 25-31
Ecorce de bois tendre 18-38 15-33 30-60

Table 1.1 – Composition en cellulose, hemicellulose et lignine de quelques sources
de matière première, les résidus et autres composés minoritaires ne sont pas

représentés [16-19]

Le principe même de production bio sourcée de seconde génération implique une

grande variabilité concernant la provenance de la matière première, étant donné qu’il

s’agit d’utiliser les déchets et les restes d’autres productions [16-19]. La composition

en cellulose, hemicellulose et lignine de quelques sources de matière première sont

compilées dans le tableau 1.1. Il convient évidemment d’adapter le pré-traitement
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en fonction de l’état physique de la matière première, les contraintes ne seront pas

les mêmes pour du bois, de l’écorce, ou bien de la paille. Certaines sources comme

le sorgho ou encore la paille de blé ne contiennent pas beaucoup de lignine, moins

de 20 %, au contraire, les écorces de bois en contiennent jusqu’à 60 %. (certaines

ressources sont donc à privilégier en fonction des produits cibles)

Le traitement de la biomasse brute peut se faire de différentes manières. Pour

des application directement industrielles, le brut est traité avec des méthodes que

l’on pourrait considérer comme classiques. Celà implique des méthodes utilisant des

solvants organiques, des acides, de l’ammoniaque, des traitement mécanique, ther-

miques, ou encore des liquides ioniques [11, 20-22].

Les méthodes biologiques, telles que la fermentation et la dégradation par des

bactéries, des enzymes ou des champignons, permettent de s’affranchir en partie de

l’utilisation de produits polluants et de limiter les coûts énergétiques. La fermen-

tation de sucres issus de la biomasse peut par exemple conduire à la production de

2,3-butanediol. Ce diol est une molécule plateforme vers des carburants, des intermé-

diaires ou des solvants, tels que la butanone, la 2-ethyl-2,4,5-trimethyl-1,3 dioxolane

(TMED), des butènes ou encore du butadiène [23-26]. Un désavantage des méthodes

biologiques est le temps de réaction, et des rendements souvent plus faibles. [27-29]
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“Pool” chimique de la biomasse

Durant cette thèse, nous ne parlerons que de molécules issues des fractions cellulose

et hemicellulose, c’est pourquoi à partir d’ici, les dérivés de la lignine ne seront pas

mentionnés

Après le pré-traitement de la biomasse brute, les polysaccharides peuvent être

hydrolysé en sucres plus simple. C’est par le traitement de ces derniers que l’on peut

obtenir une grande variété de composés, principalement des polyols de longueur de

chaine 2 à 6 [13, 30]. Quelques-unes des molécules qu’il est possible d’obtenir après

plusieurs étapes sont représentées sur la figure 1.8.

Figure 1.8 – Quelques polyols, sucres, et autres composés dérivés de la cellulose et
de l’hémicellulose
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Dans cette grande diversité chimique se trouvent des molécules plateformes, comme

le furfural [31] qui constitue un pivot vers la production de nombreux composés d’inté-

rêt comme des additifis pour carburant [32], ou encore l’isosorbide qui peut constituer

un élément de base pour des polymères ou des molécules d’intérêt pharmaceutique

[33]. Certains de ces composés sont eux directement utilisables par l’industrie, comme

le sorbitol en tant qu’édulcorant, ou la GBL comme solvant.

1.2.2 Catalyse hétérogène

Environ 80 % des procédés de chimie industrielle sont dépendants d’un catalyseur

[34, 35], majoritairement hétérogènes. Nous avons vu précédemment, figure 1.8, qu’il

existe de nombreuses possibilités de conversion pour les sucres issus de la biomasse.

Cela est possible par des processus réactionnels en conditions douces évitant la dé-

composition complète des sucres. Une autre possibilité est celle de la gazéification

en monoxyde de carbone et en dihydrogène, ouvrant la voie à une conversion en

hydrocarbures par procédé Fischer-Tropsch [36, 37].

Le catalogue de réactions de catalyse hétérogène dont l’on dispose aujourd’hui

est principalement adapté aux réactions en phase gaz, or la chimie de la biomasse

impose de travailler en conditions aqueuses. En effet, les points d’ébullition et les

températures de décomposition des composés issus de la biomasse sont trop basses

pour travailler en phase gaz.

Les catalyseurs hétérogènes utilisés en phase gaz peuvent ne pas être adaptés à

une utilisation en phase liquide. De manière générale, ces catalyseurs se présentent
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sous la forme de particules métalliques, pouvant être supportées. Il existe une grande

variétés de particules métalliques, de métaux purs : platine, ruthénium, palladium,

nickel, fer ..., ou d’alliages : platine/nickel, palladium/or, rhodium/fer... Il en va de

même pour les supports : charbon, alumine, dioxyde de titane, silice, ou bien encore

les zéolithes (pouvant être elles mêmes le catalyseur).

Bien que les catalyseurs puissent conduire vers les réactions souhaitées, ils peuvent

être rapidement désactivés, ne menant que quelques cycles catalytiques [38-40]. Les

raisons à cela sont multiples, la présence de l’eau peut empecher l’accès à la surface

du catalyseur, le catalyseur et le support peuvent êtres sujets à dissolution par l’eau.

D’autre part, des réactions en phase liquide peuvent avoir lieu sans intervention du

catalyseur, pouvant rentrer en compétition avec les réactions de surface [41]. Une

meilleure compréhension est la clé d’un développment rapide de catalyseur efficace.

1.3 Modélisation

1.3.1 Rôle de la chimie théorique

Les nombreuses études expérimentales concernant la conversion de la biomasse,

posent de nouvelles questions concernant les mécanismes réactionnels. La modélisa-

tion peut se placer à l’intérieur d’un cycle reliant les observations expérimentales et

la modélisation à travers des prédictions.

La chimie théorique est un outil performant pour l’étude et la conception de cataly-

seurs, elle peut permettre d’orienter les recherches en sélectionnant de bons candidats,
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Figure 1.9 – Relation théorie expérience

ouvrant la voie à l’élaboration de nouveaux catalyseurs performants [42], permettant

de sortir du cycle en figure 1.9 en aboutissant vers un catalyseur fonctionnel.

L’une des caractéristiques de la biomasse, est la présence d’eau, qu’elle soit conte-

nue dans la matière première ou bien utilisée en tant que solvant. L’eau utilisée en

tant que solvant peut également être réactive avec certains composés. Cela implique

d’en tenir compte dans la modélisation de ces systèmes. Nous verrons dans le cha-

pitre consacré à la méthodologie qu’il existe plusieurs méthodes et modèles pour

rendre compte d’effets de solvants, chacune ayant ses avantages et ses inconvénients

en terme de précision et de coût de calcul.

Une autre caractéristique, mais non des moindres, est la complexité et la taille

des réseaux réactionnels auxquels la modélisation doit faire face. Si l’on considère

une molécule comme le sorbitol, figure 1.10, qui serait un bon modèle d’étude pour

enrichir les connaissances sur la réactivité des polyols, le nombre d’intermédiaires

réactionnels possibles serait de l’ordre de 5000, et ce rien que pour sa décomposition.

Il faudrait ajouter à cela les états de transition correspondants à chaque réaction, et

dans tout cela, la recherche de la meilleure conformation pour chaque structure.
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Figure 1.10 – Sorbitol

La modélisation est donc face à un problème dont les deux paramètres clés sont

le rôle du solvant, et le grand nombre de possibilités. Ces deux problèmes sont com-

plémentaires, étant donné que la prise en compte des effets de solvant doit pouvoir

se faire pour un très grande nombre de structures. Il nous faut donc des méthodes

adaptées, permettant la prise en compte de ces deux paramètres, ce qui constitue

l’objectif principal de cette thèse.

1.4 Stratégie

1.4.1 Problème du nombre

La stratégie que nous proposons d’employer peut être décrite comme multi-échelle.

L’idée est de traiter un très grand nombre d’échantillons avec des méthodes peu pré-

cises, mais adaptées au traitement de plusieurs milliers de possibilités, puis d’utiliser

des méthodes de plus en plus fines et précises au fur et à mesure que le nombre de

possibilités diminue.
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Nous allons donc utiliser des méthodes comme l’additivité par groupes [43, 44],

pour estimer les énergies de réactions et des relations linéaires de type BEP [45-47]

pour estimer les énergies d’activation de ces réactions. Ces résultats peuvent ensuite

être utilisés comme entrées pour une simulation en micro cinétique [48, 49], ce qui

permet l’identification des étapes clés des chemins réactionnels. À ce stade, le nombre

de possibilités est drastiquement réduit et le traitement par des méthodes de calculs

plus fines et précises devient possible.

Le problème qui se pose avant d’appliquer cette méthode de travail, est qu’il faut

tenir compte des effets de solvant, et donc les intégrer dans les prédictions faites en

amont pour les énergies de réaction et d’activation. Il faut également échantilloner

les conformations d’adsorption à la surface, ce que nous avons fait avec la méthode

décrite dans le chapitre 2.

1.4.2 Effets de solvant

La prise en compte des effets de solvant peut se faire par deux grandes familles de

méthodes, à savoir les méthodes implicites, dans lesquelles le solvant est par exemple

considéré comme un continuum, et les méthodes où les molécules de solvant sont

explicitement présentes.

Les méthodes implicites comme la solvatation Polarizable Continuum Model (PCM)

ont déjà été largement utilisées pour les systèmes moléculaires [50, 51], et plus ré-

cemment pour les systèmes périodiques [52-54]. Nous montrerons dans le chapitre 5,

que le solvant PCM peut avoir un impact non négligeable sur les les ruptures C-H
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et O-H de polyols en catalyse hétérogène sur platine (111). Cependant l’impact de

la microsolvatation, c’est-à-dire celui de quelques molécules de solvant explicites, sur

les chemins reactionnels en catalyse hétérogène est connu pour être important[55-57].

C’est ce que nous montrerons dans le chapitre 6, pour les énergies de réaction et les

états de transition d’alcool en catalyse hétérogène sur platine (111).

Pour la solvatation explicite, il faudrait tenir compte de la dynamique du système,

mais des calculs de dynamique ab initio pour des systèmes en catalyse hétérogène sont

extrêmement coûteux [58-60]. Une des approches pour contourner ce problème est

de considérer le solvant au niveau mécanique moléculaire, avec des approches comme

la perturbation d’énergie libre [61] ou l’intégration thermodynamique, méthodes qui

sont détaillées dans le chapitre 2

Nous allons dans un premier temps commencer par détailler les méthodes utilisées

pour modéliser la catalyse hétérogène ainsi que les outils informatiques adaptées à

de grands réseaux réactionnels. Puis nous nous intéresserons à l’influence de l’es-

pacement des fonctions alcools et du solvant sur la réactivité du butanediol, avant

d’explorer une méthode de solvatation explicite. Ensuite sera détaillé le développe-

ment d’une méthode d’estimation de propriétés thermodynamiques de polyols sur

une surface de platine (111) en phase aqueuse, et enfin l’influence de la solvata-

tion implicite et de la microsolvatation sur les énergies de réactions et d’activation

d’alcools sur platine (111).
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Chapitre 2

Méthodologie de chimie théorique

et outils de la chémoinformatique

2.1 Modèle de catalyseur hétérogène

Un catalyseur hétérogène se présente sous la forme d’un solide, qu’il soit un oxyde,

un métal pur, un alliage etc. La taille de ces particules peut varier de quelques atomes,

à plusieurs centaines de nanomètres. Ces catalyseurs, sont le plus souvent supportés

par un autre matériau, comme l’alumine ou le charbon. Le système à modéliser

peut donc rapidement dépasser plusieurs milliers d’atomes, rendant l’utilisation de

la DFT inenvisageable, pour décrire la réactivité en catalyse par exemple. Si l’on

ne prend en compte qu’une nanoparticule de faible taille, comme en figure 2.1, soit

≈ 2, 5nm, le nombre d’atomes, et d’autant plus, d’électrons, reste élevé. L’étude ab

initio de nanoparticules supportées est cependant possible [1, 2], mais ne convient
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pas à l’étendue et à la complexité des réseaux réactionnels étudiés lors de cette thèse.

Il faut trouver un modèle adapté.

Figure 2.1 – Modèle d’une
nanoparticule de platine (Pt675)

Figure 2.2 – Modèle simplifié Figure 2.3 – Couche finie

On utilisera un modèle en couche finie (ou slab), consistant à ne prendre en compte

que la surface de la particule. Le catalyseur étudié lors de cette thèse est le platine

sous forme métallique, ayant une structure cristalline de type cubique face centrée, ou

fcc (face centered cubic). Une nanoparticule présente différentes facettes, qui peuvent

être qualifiées par les indices de Miller, illustrés en figure 2.1. On parlera par exemple

de surface (100) ou (111). Dans le cas du platine, la surface la plus stable et la plus

présente est la (111), figure 2.8.
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Figure 2.4 – Maille fcc Figure 2.5 – Maille fcc

Figure 2.6 – plan 111 Figure 2.7 – plan de coupe de la surface
111

Figure 2.8 – Surface (111) Figure 2.9 – Surface (111) étendue
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Le plan de coupe de la maille élémentaire fcc représenté figures 2.6 et 2.7, permet

d’obtenir la surface (111). Le modèle que nous utiliserons est périodique, c’est-à-

dire qu’en pratique, la surface est étendue à l’infini (figure 2.9). La couche finie

est caractérisé par le type de surface et par la dimension de la cellule primitive dans

laquelle il est construit. La figure 2.10 représente la cellule d’un slab de 4 couches et de

4 atomes de côté. Ce modèle étant périodique, il est répliqué dans toutes les directions

des vecteurs ~a, ~b et ~c définissant la cellule (figure 2.11). Afin de modéliser au mieux

les propriétés du catalyseur, il convient de choisir un nombre de couches suffisant,

pour que les atomes de surface reproduisent le comportement qu’ils auraient sur une

grande nanoparticule. On gèle les atomes éloignés de la surface dans la configuration

du bulk, ce dernier étant optimisé au même niveau de calcul qu’utilisé par la suite.

La norme du vecteur ~c doit être suffisamment grande pour laisser assez de vide entre

la dernière couche et la première du slab voisin, afin de ne pas avoir d’interaction

entre ces deux couches.

Figure 2.10 – Cellule p(4x4) Figure 2.11 – Cellule répliquée
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2.2 Théorie

2.2.1 Fonction d’onde (WFT)

Les méthodes de calcul de chimie quantique découlent de la mécanique quantique,

et visent à résoudre l’équation de Schrödinger [3], avec E l’énergie, ψ la fonction

d’onde et Ĥ l’hamiltonien 2.1

E|ψ〉 = Ĥ|ψ〉 (2.1)

Sa résolution analytique n’est possible que pour des systèmes extrêmement simples :

toute structure ne comportant qu’un seul électron. En effet, il n’existe pas de mé-

thode de calcul exacte, et efficace, de la répulsion biélectronique. La description de

la structure électronique de grands systèmes nécessite donc une approche de calcul

numérique, dans laquelle des approximations successives vont rendre l’étude possible.

L’hamiltonien complet, équation 2.2 est :

Ĥ = T̂N + T̂e + V̂NN + V̂Ne + V̂ee (2.2)

Avec T̂N l’énergie cinétique nucléaire, T̂e l’énergie cinétique électronique, V̂NN le

potentiel de répulsion noyau-noyau, V̂Ne le potentiel attractif noyaux-électron et V̂ee

la répulsion électron-électron V̂ee.

L’approximation de Born-Oppenheimer [4], dans laquelle on suppose que la diffé-

rence de masse entre les électrons et les noyaux implique une adaptation instantanée

de la position des électrons par rapport au mouvement des noyaux. La position des
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noyaux est supposée fixe par rapport à celle des électrons : l’énergie cinétique des

noyaux est alors séparable du problème électronique, et la répulsion inter nucléaire est

constante. L’hamiltonien complet (2.2) devient alors l’hamiltonien électronique (2.3)

ne contenant plus que des contributions électroniques, dépendant paramétriquement

de la position des noyaux.

Ĥélec = T̂e + V̂Ne + V̂ee (2.3)

On en arrive donc à chercher à résoudre :

E|ψ〉 = (T̂e + V̂Ne + V̂ee)|ψ〉 (〈ψ|ψ〉 = 1) (2.4)

Soit pour l’état fondamental (E0, ψ0) :

E0 = min
ψ
〈ψ|Ĥélec|ψ〉 = 〈ψ0|Ĥélec|ψ0〉 (2.5)

La WFT vise à résoudre l’équation de Schrödinger de manière approchée, comme

c’est le cas avec la méthode Hartree-Fock (HF) dans laquelle la fonction d’onde est

optimisée dans un champ moyen. Dans cette approche, la répulsion biélectronique

est simplifiée. Chaque électron ne ressent qu’un champ moyen généré par l’ensemble

des autres électrons. Cette simplification présente l’inconvénient majeur de surestimer

cette répulsion, puisqu’un électron ne voit pas un autre électron comme une particule

localisée mais comme une onde distribuée sur l’ensemble de son orbitale. Or, dans

la réalité, ce second électron est localisé dans l’espace et le premier électron va voir

sa probabilité de présence corrélée à celle du second électron. L’introduction de la
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corrélation électronique dans le calcul permet de corriger cette erreur, mais implique

un plus grand coût de calcul (méthodes Configuration Interaction, MP2, CCSD(T)

...).

2.2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT quant à elle optimise la densité électronique du système jusqu’à obtenir

un champ auto-cohérent. Cette méthode tient compte de la corrélation électronique

et le coût de calcul est bien moindre qu’un calcul WFT avec corrélation électronique

pour un même système.

Le théorème d’Hohenberg et Kohn [5] énonce qu’il est possible de calculer de ma-

nière exacte l’énergie de l’état fondamental électronique d’un système en ne connais-

sant que sa densité électronique. L’énergie s’exprime alors comme une fonctionnelle

de la densité n :

E[n] = T [n] + VNe[n] + Vee[n] (2.6)

La DFT Kohn-Sham [6] consiste à considérer la structure électronique comme

un ensemble de structures indépendantes, on en revient donc à résoudre des équa-

tions de Schrödinger mono-électroniques (ici les équations Kohn-Sham). Le terme

cinétique renvoie une valeur numérique exacte (énergie cinétique des électrons non-

interagissants Ts[n] et du système réel T [n]). En théorie il existe donc une fonction-

nelle échange corrélation de la densité 2.7.

E[n] = Exc[n] + VNe[n] + Ts[n] + EH [n] (2.7)
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Il reste encore à trouver un bonne approximation de cette fonctionnelle, Exc[n].

Exc[n] = (T [n]− Ts[n]) + (Vee[n]− EH [n]) (2.8)

L’approche Kohn-Sham est exacte en théorie, mais ne l’est pas pratique, les fonc-

tionnelles Exc[n] étant approximatives, car la fonctionnelle exacte n’ayant pas d’ex-

pression analytique connue.

Dispersion

Les approximations usuelles en DFT ne prennent pas suffisamment en compte les

interactions faibles et à longue distance comme les forces de dispersion de London

[7, 8]. Pour les molécules issues de la biomasse, ces dernières peuvent avoir une

contribution non négligeables dans les réactions de catalyse hétérogène, il est donc

important de les prendre en compte [9, 10]. Pour ce faire, il éxistent différentes

méthodes telles que celles de Grimme [11, 12], Tkatchenko-Scheffler [13], Many-body

dispersion energy [14], ou encore celle qui a été utilisée durant cette thèse, la dDsC

(density dependant dispersion corrections) [15, 16]. Elle a été paramétrée pour les

fonctionnelles GGA, de manière à ce que les forces de dispersion soient dépendantes

de la structure électronique, et non pas uniquement sur des coéfficients C6 empiriques.

Ainsi, l’expression originale 2.9 des forces de dispersion (amorties) additives par

paires de London devient dépendante de la structure électronique.

Edisp[n] =
Nat∑
i=2

i−1∑
j=1

f(Rij;n; i; j)C
ij
6 [n]
R6
ij

(2.9)
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2.2.3 Calculs en conditions périodiques

DFT en ondes planes

Les calculs DFT pour des systèmes périodiques sont en tout point similaires à ceux

que l’on peut mener pour des systèmes moléculaires. Le fait de se placer dans des

conditions aux limites périodiques, fait que l’on a une répétition de la structure, il

en va de même pour la structure électronique. Le théorème de Bloch [17] postule que

les fonctions d’onde mono électroniques peuvent s’écrire de la manière suivante :

ψi(r) = 1√
Ω

∑
k,G

eikreiGr (2.10)

avec k l’index pour les “points k”. Ces points correspondent à des vecteurs dans

l’espace réciproque, dans lequel est définie la zone de Brillouin [18]. Cette zone cor-

respond à la maille cristalline du solide dans l’espace réciproque. La méthode de

Monkhorst Pack [19] permet de placer un nombre de points k de manière idéale,

dans une zone de Brillouin réduite par symétrie. Le terme G, équation 2.10, corres-

pond au nombre d’ondes planes, défini par l’énergie de coupure, ce qui revient à la

taille de base. Cette méthode nécéssite l’utilisation de pseudos-potentiels pour dé-

crire les éléctrons de coeur, leur description par des ondes planes serait trop coûteuse,

étant donné qu’il faudrait une très grande taille de base (une très grande énergie de

coupure). Les calculs de DFT menés durant cette thèse l’ont été avec la fonctionnelle

PBE [20-22], et des pseudos-potentiels PAW : Projector Augmented Wave [23, 24].
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2.2.4 Mécanique moléculaire

La mécanique moléculaire (MM) décrit les systèmes chimiques par des champs de

force, on utilise alors des termes de mécanique classique, pour décrire des interac-

tions à l’échelle moléculaire. Ceci a l’avantage de permettre la simulation de grands

systèmes en terme de nombres d’atomes, comme des sytèmes d’intérêt biologiques

(enzymes, protéines, ADN [25, 26]). De nombreux codes existent, et ont été dévelop-

pés pour cet usage (AMBER [27], NAMD [28], CHARMM [29]). Le coût de calcul de

l’énergie totale est minime comparé à son équivalent DFT, l’énergie MM étant calcu-

lée de manière analytique, équations 2.11 et 2.12, typiquement, comme une somme

de participations d’énergies potentielles, exprimés comme harmoniques pour les in-

teractions covalentes et angulaires, comme une série de Fourier pour les dièdres et

les interactions non liées comme une double somme comprenant les interactions de

Van der Waals et un terme électrostatique.

Etotal = Vliaisons + Vangulaire + Vdièdres + Vélectrostatique (2.11)

Etotal =
∑
bonds

Kr(r − req)2 +
∑
angles

KΘ(Θ−Θeq)2

+
∑

dihedrals

Vn
2 [1 + cos(nφ− γ)] +

∑
i<j

Aij
R12
ij

− Bij

R6
ij

+ qiqj
εRij

 (2.12)

K, req, Θeq Vn, γ, A,B,q sont des paramètres, et r, Θ, φ, R des variables, ε la

constante de permitivité du vide.
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2.3 Solvatation

L’objet de cette thèse étant l’étude de réactions en milieu aqueux, il convient de

modéliser l’effet de la solvatation, cependant au niveau DFT la description explicite

d’un solvant est extrêmement coûteuse du fait du grand nombre de molécules de

solvant nécessaires, et du nombre de configurations possibles. Pour la taille et le

nombres de systèmes étudiés durant cette thèse, des calculs de dynamique ab initio

ne sont pas envisageables. Il faut donc employer une autre approche.

2.3.1 Solvatation implicite

Les interactions avec le solvant ont été décrites par un modèle de solvant PCM

(Polarizable Continuum Model) pour les calculs DFT. Cette méthode est largement

répandue pour les calculs moléculaires [30, 31] et a été développée pour le code VASP

[32-35] sous le nom de VASPSol [36, 37]. Il s’agit de décrire implicitement le solvant,

en le considérant non pas comme un ensemble de molécules propres interagissant avec

le système, mais comme un continuum pourvu d’une constante diélectrique. Ce sont

donc les interactions électrostatiques entre ce milieu et le soluté qui sont décrites.

Le modèle prend également en compte la cavitation, soit l’énergie libre nécessaire à

créer une cavitée dans le solvant pour y placer le soluté.

∆sG
PCM
inter = −

∫
dre(~r) |∇φ(~r)|2

8π + τ
∫

dr|∇S(~r)| (2.13)

S(r) = 1
2erfc

{
ln(ρ(r))/ρc

σ
√

2

}
(2.14)
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2.3.2 Solvatation explicite

En dynamique moléculaire, il est possible de calculer une différence d’énergie libre,

comme par exemple celle de solvatation, par des méthodes dite d’alchimie. Le principe

étant de passer par une réaction physiquement impossible, mais ayant un sens d’un

point de vu thermodynamique. Si l’on prend une réaction A→ B, on peut écrire le

cycle de Born-Haber suivant :

Figure 2.12 – Cycle de Born-Haber

On introduit une coordonnée de réaction fictive λ entre A et B, permettant de coupler

ces deux états. Lors de la simulation, l’énergie totale prise en compte pour résoudre

les équations dynamiques dépend alors d’un potentiel effectif V (λ) = λVA+(1−λ)VB.

En pratique, plusieurs simulations sont effectuées avec des valeurs de λ réparties entre

0 et 1. La difference d’énergie libre entre les deux états peut ensuite être calculée par

intégration thermodynamique (TI ) [38], ou encore par perturbation d’énergie libre

(FEP) [39].
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2.3.3 Intégration thermodynamique

La différence d’énergie libre est calculée comme suit en intégration thermodyna-

mique [38] :

∆GTI =
∫ 1

0

〈
∂Vλ
∂λ

〉
λ

dλ (2.15)

Cela revient à intégrer le gradient du potentiel, sur le nombre de fenêtres, c’est-

à-dire le nombre le valeurs de λ utilisées lors de la simulation. Il y donc autant

de potentiels effectifs (et de simulations) que de valeurs de λ, et la précision sera

d’autant plus grande que le nombre de fenêtre important.

2.3.4 FEP

Dans le cas de la FEP, la différence d’énergie libre entre les états A et B est donnée

par l’expression [39] :

∆GFEP = −kBT
∑
i

ln

〈
exp

− V (λi+1)− V (λi)
kBT

〉
λi

(2.16)

L’énergie libre de solvatation est ici évaluée entre chaque fenêtres λi et λi+1 .

2.4 Interface SolvHybrid

La prise en compte de termes de solvatation explicite permet de mieux décrire

les interactions solvant/soluté. Des approches en mécanique moléculaire comme l’in-
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tégration thermodynamique ou bien la perturbation d’énergie libre permettent de

décrire ces interactions explicites dans le cadre de la catalyse hétérogène [40] . On

souhaite ici utiliser le code VASP pour mener un calcul DFT en conditions limites

périodiques, puis le code AMBER pour calculer un terme de solvatation en méca-

nique moléculaire par intégration thermodynamique. La géométrie utilisée pour le

calcul de mécanique moléculaire provient de la DFT. Une fois le calcul DFT ter-

miné, il faut générer les nombreux fichiers d’entrées nécessaires pour la simulation en

mécanique moléculaire. Afin de cibler des réseaux réactionnels étendus comme ceux

issus de la biomasse que nous avons vu dans l’introduction, il faut une méthode de

travail systématique et automatisée. En effet pour chaque espèce il faut prendre en

compte plusieurs conformations. C’est dans cet optique qu’a été développé l’interface

SolvHybrid.

2.4.1 Préparation des fichiers AMBER via LEaP

LEaP est un programme annexe à AMBER, permettant la manipulation et la gé-

nération de fichiers d’entrée pour ce dernier. Les géométries optimisées au niveau

DFT avec VASP sont récupérées au format CONTCAR par l’interface, converties

au format PDB, puis répliquées 3 fois dans le plan de la surface, pour les espèces

adsorbées. La cellule est ainsi répliquée afin que la distance de coupure (≈ 8Å) soit

inférieure à la moitié de la taille de la cellule.

Ces géométries sont ensuite importées dans LEaP avec les paramètres des champs

de force UFF [41], TIP3P [42] et GAL17 [43, 44]. Deux jeux différents de fichiers
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prmtop (topologie) et inpcrd (coordonnées de départ) sont générés pour une même

structure. Le premier ne modifiant pas la structure, afin d’avoir une référence en

phase gaz, et le second se voit ajouter d’une boite d’eau de 30 Å de côté de part et

d’autre de la surface, de 15 Å dans les 3 directions autour de la molécule seule. Le

second jeu est donc le système solvaté.

D’autres informations doivent encore être extraites des résultats DFT, à savoir les

charges de Hirschfeld contenues dans le fichier de sortie au format OUTCAR. Ces

charges sont ensuite retraitées par le programme cm5 [45] et multipiliées par 1.27,

en accord avec la méthode de Jorgensen [46]. Ces charges sont ensuite incluses dans

les fichiers prmtop.

2.4.2 Préparation des systèmes pour l’intégration thermo-

dynamique

Les calculs d’énergie en phase gaz sont effectués avec tout le système gelé. Les

énergies potentielles totales sont alors évaluées pour l’adsorbat, la surface d’arrivée

et pour la molécule. Pour les systèmes solvatés, la première étape consiste en la

minimisation de la boite d’eau.

Une fois la boite d’eau minimisée, elle est copiée sans la molécule, soit seule dans

le cas d’un calcul moléculaire en phase aqueuse, soit avec la surface mais sans l’ad-

sorbat. Il est indispensable d’avoir ces paires de systèmes dont les coordonnées des

atomes en commun, ici ceux des molécules d’eau, sont strictement identiques, pour
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les calculs alchimiques dans AMBER. Les boites périodiques et les charges atomiques

correspondantes sont adaptées dans les fichiers inpcrd et prmtop respectifs.

2.4.3 Minimisation, thermalisation et pressurisation

Des cas précédents, deux groupes sont considérés. Le premier étant le groupe

adsorbé, constitué de l’adsorbat et de la surface d’arrivée, permettant le calcul de

la transformation alchimique d’une molécule adsorbée à une surface nue. Le second

est constitué de la molécule et de la boite d’eau correspondante (sans la molécule),

permettant de calculer la transformation alchimique d’une molécule solvatée à une

boîte d’eau seule.

Les structures de ces deux groupes ont été conditionnées par une minimisation, une

thermalisation à 300 K, puis une pressurisation à 1 bar. Cela a été fait dans un état

alchimique correspondant à une valeur de λ de 0.1, soit dans un état proche de celui de

départ, donc avec la molécule. Pour toutes ces simulations, les atomes n’appartenant

pas à une molécule d’eau sont gelés. La valeur de λ est choisie proche de 0, car la

situation de départ présente la région alchimique, soit les atomes n’appartenant pas

à une molécule d’eau, la plus volumineuse. Et cela pour éviter que des molécules

d’eau n’entrent en collision avec des atomes de la région alchimique au cours du

conditionnement du système.

La minimisation est suivie d’une thermalisation, puis d’une pressurisation. Un

thermostat de Langevin [47] et un barostat de Berendsen [48] (uniquement selon la

direction perpendiculaire à la surface) sont utilisés. Dans les deux cas, l’algorithme
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SHAKE [49, 50] est utilisé pour les liaisons hydrogènes de l’eau.

2.4.4 Intégration thermodynamique

Les étapes d’intégration thermodynamique (TI) sont au nombre de 3. La première

étant la phase de décharge, où les charges de la région alchimique sont annihilées. La

deuxième étape consiste à faire la transformation des potentiels de Lennard-Jones,

de l’état de départ vers celui d’arrivée. Les méthodes softcore [51, 52] sont utilisées

durant cette phase. Enfin la dernière étape est la recharge, étant l’inverse de la

première étape. Ces trois étapes permettent un passage progressif de l’état de départ

à celui d’arrivée.

Chacune de ces étapes est divisées en fenêtres, chacune correspondant à une valeur

de λ, et donc à un état alchimique différent. Les valeurs de λ sont comprises entre

0.005, soit quasiment l’état de départ, et 0.995, quasiment l’état d’arrivée.

Les conditions de calcul sont les mêmes que pour la pressurisation. Chaque fenêtre

correspond à un calcul de 200 ps, les 50 premières étant considérées comme la phase

d’équilibration.

Calcul de l’énergie libre de solvatation

Les résultats de ces simulations sont ensuite rassemblés afin de calculer une varia-

tion d’énergie libre, comme décrite en 2.3.3. On peut alors approximer cette valeur

avec un nombre restreint de fenêtres λ [53]. Un script python [54] permet de cal-

culer la variation d’énergie libre pour chacune des trois étapes, donnant ainsi accès
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à la variation d’énergie libre pour les transformations complètes. En formalisant les

transformations simulées, et avec µ les potentiels extraits de ces simulations on peut

écrire :

∆alchimiqueGmolécule seule = µmolécule solvatée − µboite d′eau (2.17)

et

∆alchimiqueGadsorbée = µmolécule adsorbée solvatée − µsurface solvatée (2.18)

Le calcul de la phase gaz est nécessaire pour avoir une référence commune. On peut

ensuite extraire la composante de solvatation de la variation d’énergie libre causée

par la désorption de la molécule. Les équations d’énergie libre deviennent donc :

∆solvatationG(molécule) = µmolecule solvatée − µmolécule gaz − µboite d′eau

= ∆alchimiqueGmolécule seule − µmolécule gaz
(2.19)

et

∆solvatationG(molécule adsorbée) = µmolécule adsorbée solvatée − µsurface solvatée

− µmoléculeadsorbée gaz + µsurface gaz

= ∆alchimiqueGadsorbée − µmolécule adsorbée gaz + µsurface gaz

(2.20)

∆désorption∆solvatationG(molécule) =

∆solvatationG(molécule)−∆solvatationG(molécule adsorbée)

= −∆alchimiqueGmolécule seule − µmolécule gaz + ∆alchimiqueGadsorbée

+ µmolécule adsorbée gaz − µsurface gaz

(2.21)
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2.5 Thermodynamique

2.5.1 Énergie d’adsorption et de réaction

L’énergie d’adsorption Eads d’une molécule A sur une surface (en couche finie) sera

définie comme :

Eads = Eadsorbé
A − (Eslab + Egaz

A ) (2.22)

Avec Eadsorbé
A l’énergie du système adsorbé, Eslab l’énergie de la surface nue non per-

turbée, et Egaz
A l’énergie de la molécule en phase gaz. Les énergies DFT calculées

durant cette thèse peuvent être décomposées pour les calculs sans modèle de solva-

tation :

Etotale
DFT = Eélectronique

DFT + Edispersion
DFT (2.23)

Et pour les calculs avec le modèle PCM :

Etotale
DFT = Eélectronique

DFT + Edispersion
DFT + ∆GPCM

sol (2.24)

2.5.2 Incréments de Benson

L’augmentation de la puissance de calcul des ordinateurs a permis de rendre ac-

cessible la résolution de problèmes mathématiques de plus en plus complexes. C’est

le cas pour la chimie théorique, où cette puissance permet par exemple de diago-

naliser numériquement de très grandes matrices, rendant possible l’utilisation d’un

plus haut niveau de théorie sur des systèmes plus étendus. Dans un autre domaine,

l’apprentissage automatique, machine ou encore machine learning, consiste à utiliser
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un grand nombre de données associant au moins une entrée à au moins une sortie,

pour créer une intelligence artificielle capable de prédire une/des sortie(s) en fonction

d’entrée(s) non contenue(s) dans les données d’apprentissage.

Additivité par groupes

Les règles empiriques et les régressions n’ont pas attendu l’apparition d’ordina-

teurs puissants, des tables permettant l’estimation de propriétés thermodynamiques

peuvent être établies en se basant sur des données mesurées. La théorie des incré-

ments de Benson [55], énonce que les propriétés thermodynamique semblent suivre

une loi d’additivité en fonction de groupes constituant une molécule. Si l’on peut

déduire une loi empirique à partir de mesures physiques, on peut aussi le faire à

partir de résultats théoriques, comme des résultats de calcul DFT par exemple.

Φ =
Ngroupes∑
i=1

niϕi (2.25)

Ainsi, on peut estimer une propriété thermodynamique Φ comme étant la somme

des participations ϕ à cette dernière des N groupes présents, n étant le nombre

d’occurrences du groupe considéré. Il convient alors de définir des groupes, et de

régresser les ϕi. Ceci est détaillé dans le chapitre 5.

Validation Lors d’un apprentissage automatique, le jeu de données de départ est

divisé en k parties, avec k−1 jeux d’entraînements et un jeu de validation. Le modèle

est régressé sur les jeux d’entraînements puis testé sur le jeu de validation. On peut

imaginer répéter ce mécanisme plusieurs fois en sélectionnant des données au hasard
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pour générer les jeux. C’est alors une validation croisée, k-fold cross validation [56].

2.6 Énergie d’activation

Les états de transitions correspondent à un point de selle de la surface d’énergie

potentielle. Lors d’une réaction, le passage d’un produit vers un réactif, soit le passage

d’un minimum à un autre, se fait par un état de transition.

Figure 2.13 – Energie de réaction d’un réactif IS vers un produit FS par un état
de transition TS

L’énergie d’un état de transition (TS) et celle de l’état final, pour une étape élémen-

taire, seront définies relativement à l’énergie de l’état initial (IS), avec ∆E l’énergie

de réaction et E‡ l’énergie d’activation.

∆E = EFS − EIS (2.26)

E‡ = ETS − EIS (2.27)
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2.6.1 NEB

La méthode NEB [57], ou Nudged Elastic Band, permet la recherche de point de

selle par la construction d’un réseau de structures reliant le réactif et le produit. Ces

structures sont connectées entre elles, avec une certaine constante de force. Chacune

de ces structures est optimisée, avec pour contrainte, cette constante de force. Les

différentes structures sont au départ uniformément réparties sur la surface d’énergie

potentielle entre le réactif et le produit. Une fois toutes les structures optimisées,

la structure ayant la plus haute énergie sera la plus proche de l’état de transition

recherché.

Figure 2.14 – Réaction de IS vers FS avant optmisation NEB en ligne pointillée
rouge et après en trait plein bleu

Deux minimas d’énergies se situent aux extrémités du segment en ligne pointillée

sur la figure 2.14, les points entre ces minimas sont des interpolations représentant

chacun une structure intermédiaire. Les points sur la ligne pleine sont les positions
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de ces structures après optimisation, suivant le chemin d’énergie minimum (MEP :

Minimum Energy Path).

2.6.2 Dimer

La recherche par dimer [58] peut être complémentaire au NEB, ou bien suffisante si

la structure de départ est proche de l’état de transition. En pratique, il faut deux

structures de départ, qui peuvent êtres définies par un mode de déplacement vibra-

toire. La recherche du point de selle se fait alors dans la direction de ce déplacement,

en minimisant l’énergie. Cette méthode est très efficace pour calculer un état de

transition à partir d’une structure de départ que l’on sait proche de l’état recherché.

Validation Pour confirmer qu’une structure représente bien un état de transition,

un calcul des modes normaux de vibration est nécessaire. En effet, une caractéristique

d’une structure se situant sur un point de selle de la surface d’énergie potentielle, est

que les modes normaux de vibration comportent une seule fréquence imaginaire. Ces

fréquences sont obtenues à partir de la matrice Hessienne (2.28), qui est calculée à

partir des dérivées secondes de l’énergie par rapport à la position des atomes.

H(E) =


∂E
∂2x1

∂E
∂x1∂x2

∂E
∂x1∂x3

∂E
∂x2∂x1

∂E
∂2x2

∂E
∂x2∂x3

∂E
∂x3∂x1

∂E
∂x3∂x2

∂E
∂2x3

 (2.28)
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2.7 Boîte à outils chémoinformatique

La simulation numérique de propriétés chimiques implique de communiquer à un

ordinateur, des paramètres définissant une molécule, ou un système. On peut le faire

à différents niveaux, le plus simple et le moins abstrait étant un système de coor-

données spatiales, contenant ou non des informations topologiques. Il est également

possible de représenter une molécule par une simple chaîne de caractères, comme

dans les formats SMILES [59], son extension SMARTS ou encore InChI [60]. Dans

ce cas, l’utilisation de la théorie des graphes permet de construire une structure bi-

dimensionnelle. Cette structure peut ensuite être traitée à un bas niveau de théorie

pour obtenir une structure tridimensionnelle raisonnable.

À ce stade, aucune propriété chimique n’est encore définie, mais cette suite d’évé-

nements permet de générer rapidement et facilement, des systèmes utilisables pour

des simulations numériques à un plus haut niveau de théorie. Le choix d’un format

dépend de l’utilisation que l’on souhaite en faire, mais il convient de pouvoir passer

d’une manière de faire à une autre, de façon systématique et, le cas échéant, pour

un très grand nombres de fichiers.

Tout cela nécessite une connaissance des principaux langages informatiques uti-

lisés, afin de pouvoir utiliser au mieux les multiples outils développés par la com-

munauté scientifiques. La plupart des outils et programmes rencontrés durant cette

thèse sont interfacés en Python, et dans une moindre mesure en Bash.
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2.7.1 Illustration : génération de conformères

Une partie de cette thèse s’intéresse à l’hydrodeoxygénation des isomères du bu-

tanediol catalysée par le platine, en phase aqueuse. On souhaite se placer au niveau

DFT, en utilisant le code VASP. Il faut donc construire les structures pour les 4 iso-

mères, en veillant à décrire l’espace des phases de manière raisonnable. Ceci pourrait

être fait par un échantillonnage conformationnel au niveau mécanique moléculaire, en

utilisant un code comme AMBER par exemple. Mais il n’existe pas encore de champ

de force apte à décrire les interactions diol/platine à l’interface avec l’eau, ceci est

d’ailleurs l’objet d’une autre partie du projet dans lequel s’inscrit cette thèse.

Pour ces besoins, un programme a été développé dans le language python, permet-

tant la génération automatique et très rapide de conformères, minimisant le nombre

de structures retenues. Ce programme fait notamment appel au paquets python RD-

Kit [61], et Kmeans [62], et ASE [63, 64]. Ce code prend comme entrée une chaîne

SMILES, et génère des fichiers d’entrée compatibles avec le code VASP pour les

molécules en phase gaz. Pour les systèmes adsorbés, le fichier compatible VASP pro-

duit, contient le système complet (couche finie et adsorbat loin de la surface), la

conformation d’adsorption doit être définie manuellement.
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Fonctionnement

La première étape consiste à générer un structure à 2 dimensions à partir d’une

chaine SMILES, pour le 1,2-butanediol le SMILES sera CCC(O)C(O).

Figure 2.15 – SMILES

La deuxième étape consiste à produire des conformations , en utilisant le paquet

python RDKit de la manière suivante :

— création du graphe correspondant au SMILES

— complétion des hydrogènes

— génération d’un jeu aléatoire de coordonnées 3D (dans un volume dépendant

du nombre d’atomes)

— optimisation de chaque géométrie par champ de force (MMFF94 [65] ou UFF

[41])

— écriture d’un fichier contenant toutes les structures (sdf, pdb)

Pour cette première étape, les seuls paramètres à fournir sont le nombre de confor-

mations à générer, et la chaine SMILES d’entrée. Pour des raisons pratiques et de

taille de fichier, les structures sont converties depuis le format sdf en xyz avec la bi-

bliothèque openBabel [66, 67]. Le format sdf contient des informations inutiles pour

la suite du traitement comme la charge et la connectivité.
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Il faut maintenant une intervention de l’utilisateur pour définir 3 paramètres géo-

métriques à calculer. Ces paramètres sont calculés avec le paquet python ASE, dans

cet exemple, on définira 3 angles dièdres. La définition de ces angles se fait par rap-

port aux labels des atomes. L’angle dièdre en rouge sur la figure 2.16 sera alors défini

comme [1,2,3,5]. On peut représenter les données dans un espace en 3 dimensions,

comme en figure 2.17.

Figure 2.16 – Dièdres

Figure 2.17 – Données brutes

Le graphique en figure 2.17 représente les 3 angles dièdres sélectionnés comme sur

la figure 2.16. Il y a ici 10 000 points, localisés dans 12 régions de cet espace. Chacune

de ces régions correspond à un groupe de conformères. L’idée est ici de ne prendre

qu’un seul conformère représentatif de chacun de ces groupes, en utilisant la méthode

des K-moyennes
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K-moyennes La méthode des K-moyennes [68] (ou K-means) est utilisée entre

autre en chémoinformatique pour diviser des nuages de points en sous-groupes, en

fonction des distances entre les points d’un même sous-groupe. On appellera ces sous-

groupes des clusters. Le principe est de minimiser la distance entre la moyenne des

points d’un cluster, et chaque point de ce même cluster. Le paramètre que l’on peut

faire varier est donc le nombre de clusters que l’on souhaite obtenir.

Comme notre problème est à 3 dimensions et que les groupes de points sont claire-

ment identifiables, il est trivial de déterminer le nombre de clusters optimal, à savoir

12. On ne se sert pas ici de la méthode des K-moyennes pour déterminer les clusters,

mais pour obtenir la position d’un conformère moyen dans cet espace, afin de pou-

voir sélectionner une structure la plus proche de cette moyenne. On peut envisager

un usage plus poussé de cette méthode, soit pour séparer des nuages de points plus

compacts, ou encore augmenter le nombre de dimensions de l’espace (pour avoir plus

de 3 paramètres).

Il apparaît une symétrie sur la figure 2.16, deux plans formés par 6 clusters. On

peut alors diviser par deux le nombre de clusters à garder, voir par 4, en prenant

garde de vérifier que les conformères sont effectivement équivalents.
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Figure 2.18 – Données brutes et plans Figure 2.19 – Données retenues

Figure 2.20 – Clusters Figure 2.21 – Clusters retenus

Ce mécanisme d’élimination est géré semi-automatiquement, l’utilisateur devant

spécifier les critères selon lesquels les clusters sont éliminés ou non. Ensuite, une

recherche d’un conformère suffisamment proche du centre du cluster sélectionne un
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fichier de structure et le converti en fichier d’entrée compatible avec le code VASP :

format POSCAR.

Conversion en POSCAR Le format de fichier utilisé jusqu’ici est le xyz, pour

VASP nous avons besoin de spécifier une cellule, et de le convertir en format POS-

CAR. Le paquet python ASE permet cette conversion plus complexe que le passage

du sdf au xyz, pour laquelle openBabel est suffisant. Pour les molécules en phase gaz,

il suffit de spécifier la taille de la cellule et de centrer la molécule dans cette dernière.

Pour les adsorbats, il faut disposer d’un fichier POSCAR existant contenant les co-

ordonnées d’un slab, la molécule est ensuite intégrée dans ce fichier, dans la cellule,

éloignée de la surface. On se retrouve donc avec différentes conformations, qui de-

vront être placées manuellement sur la surface, il y aura donc plusieurs configurations

d’adsorption pour chaque conformation.

Une autre méthode pourrait être utilisée pour obtenir un jeu de conformères,

comme la comparaison des RMSD (Root Mean Square Deviation) entre les structures

obtenues avec RDKit. Cependant la taille des systèmes étudiés et les variations de

RMSD entre les structures rend cette méthode peu efficace. Un des avantages de la

méthode utilisée ici, est que l’on contrôle les critères de comparaison.
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Chapitre 3

Réactivité des butanediols

3.1 Introduction

Les molécules issues du traitement de la biomasse lignocellulosique sont en majeure

partie des polyols. La réactivité de ce type de molécules en catalyse hétérogène n’est

pas encore bien connue. Nous allons ici nous intéresser à l’influence de l’espacement et

de la nature primaire ou secondaire des fonctions alcools de polyols, sur leur réactivité

en catalyse hétérogène, sur platine (111). Comme il a été montré [1, 2], la première

étape à considérer est soit une rupture d’une liaison O-H, soit d’une C-Hα. Il nous

faut donc une molécule modèle, comportant des hydroxyls primaires et secondaires,

et permettant de modéliser le rôle de l’espacement entre les hydroxyls.

C’est ici qu’entre en jeu le butanediol, qui possède 4 isomères de positions, présen-

tant chacun une disposition de fonctions alcools différente. Une étude expérimentale

sur la réactivité de polyols, dont le butanediol, en catalyse hétérogène a été menée à
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l’IRCELYON dans le cadre du stage de master d’Aurélien Herbinski, sous la direc-

tion de Catherine Pinel et de Louis Corbel-Demailly. Une partie de ces travaux porte

sur les isomères du butanediol, dans le but de comprendre l’effet de l’espacement des

fonctions alcools sur la réactivité. Pour cela les taux de conversion des 4 isomères du

butanediol ont été mesurés, dans un réacteur batch, à 210 ◦ C et avec une pression

d’hélium de 30 bar, dans l’eau, en présence d’un catalyseur au platine sur zircone. Ces

résultats ne permettent pas de conclure sur la sélectivité des réactions, pour les iso-

mères 1,2- 2,3- et 1,3-, mais nous avons une première information sur la réactivité des

quatre isomères du butanediol, en figure 3.1. Avec les 2,3 et 1,3 ayant les vitesses de

conversion les plus élevées, puis le 1,2 et le 1,4. En ce qui concerne le 1,4-butanediol,

la formation de γ-butyrolactone (GBL) et d’acide succinique a été observée. Pour

les autres isomères, il y a formation de produits de rupture C-C comme de l’acide

acétique, formique, de l’éthanol, de l’acétone ou encore de propanol. Abréviations

pour les isomères du butanediol : 2,3-butanediol 23BDO, 1,2-butanediol 12BDO,

1,3-butanediol 13BDO, 1,4-butanediol 14BDO.

Nous avons étudié les chemins réactionnels menant aux cétones et aux aldéhydes

correspondants à deux déshydrogénations successives des fonctions alcools, ainsi que

d’autres réactions en fonction des intermédiaires rencontrés. Les conformations de

départ des isomères du butanediol ont été obtenus par la méthode décrite dans le

chapitre Méthodologie de chimie théorique et outils de la chemoinformatique. Pour

rappel, les conformations sont générées aléatoirement, toutes les configurations sont

donc présentes. Seules les conformations les plus stables ou présentant un intérêt

particulier (comme la présence d’une liaison hydrogène interne par exemple) seront
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Figure 3.1 – Concentrations respectives des isomères du butanediol, dans l’eau, en
fonction du temps dans un autoclave : 30 bar He, 210◦C, 0.8% Pt/ZrO2
(réactif/Pt = 5000), 5 pds % en réactif, NaOH/réactif = 1.5 Ces résultats
proviennent du rapport de stage de master d’Aurélien Herbinski, éffectué à

l’IRCELYON

discutées. Les énergies qui seront discutées proviendront par défaut de calculs DFT

incluant la dispersion et une interaction de solvant (eau) implicite PCM, dans le

cas contraire la distinction sera précisée. Après une description des résultats obtenus

pour chaque isomère nous discuterons de l’influence de l’espacement des fonctions

hydroxyls sur la réactivité du butanediol ainsi que des perspectives que ces travaux

ont ouvert.
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Rappel des conditions de calcul

— modèle de surface de platine : slab 111, cellule 4x4, 4 couches

— code : VASP 5.3.6 [3-6]

— fonctionnelle : PBE [7, 8]

— forces de dispersion :dDsC [9, 10]

— solvant implicite : VASPsol PCM [11, 12]

— grille de points K : 3x3x1 pour les adsorbats, au point Γ pour les espèces en

phase gaz

— énergie de coupure pour la base d’ondes planes : 400 eV

— optimisation géométrique : forces au maximum de 0.02 eV/Å

— optimisation électronique : 10−6 eV

Lors des réactions de déshydrogénation, les hydrogènes partants sont comptabilisés

dans les énergies de réactions comme adsorbés sur des slabs de platine isolés. On

définit l’énergie d’adsorption Eads d’une espèce en phase gaz A comme :

Eads = EA∗ − (EA + Eslab) (3.1)

avec A∗ l’espèce adsorbée. Les énergies des états de transitions sont obtenues à partir

de relations linéaires BEP [13].
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3.2 2,3-butanediol

Nous commencerons par le 23BDO, cet isomère ne possède que des alcools secon-

daires et est symétrique, certains points seront donc plus détaillés que pour les autres

isomères.

3.2.1 Adsorption

La conformation la plus stable du 23BDO en phase gaz est sa forme notée A présen-

tant une liaison hydrogène interne entre les deux hydroxyls. La seconde conformation,

notée B sans liaison hydrogène intramoléculaire est légèrement moins stable, de 0.08

eV. Ces deux conformères, montrés figure 3.2, proviennent d’un jeu de 12 conforma-

tions. Pour la suite de l’analyse nous garderons les notations A et B pour décrire

aussi bien les structures en phase gaz que celle adsorbées, ainsi que les produits

correspondants.

Figure 3.2 – 23BDO A à gauche, & B à droite, en phase gaz

Les modes d’adsorption de ces deux conformères sont également très proches en

énergie, si l’on compare les énergies d’adsorption calculées avec et sans la solvatation

implicite de la figure 3.3, la tendance est conservée, mais le solvant PCM réduit
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l’écart entre les deux conformations adsorbées de 0.07 eV dans le vide, à 0.03 eV avec

le PCM. Il en va de même pour les conformères non adsorbés, l’écart de 0.13 eV dans

le vide est réduit à 0.08 en PCM.

Figure 3.3 – Énergies d’adsorption des conformations A & B dans le vide à
gauche, et avec la solvation implicite PCM à droite, la référence étant l’énergie de

A non adsorbé respectivement dans le vide et avec le solvant PCM

B∗ est alors moins défavorisée en présence de solvant implicite par rapport à A∗ que

dans le vide. L’hydroxyl non chimisorbé de B∗ est orienté en direction du solvant

PCM, comme montré à droite sur la figure 3.4, permettant ainsi une plus grande

interaction solvant/soluté, compensant en partie la différence de stabilité entre A∗

et B∗.
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Figure 3.4 – 2,3-butanediol A* à gauche & B* à droite

Les écarts énergétiques étant très faibles, on peut considérer que les deux confor-

mation A et B coexistent en phase gaz ainsi que leurs équivalents A∗ et B∗ sur la

surface. Nous partirons donc de ces deux conformères comme réactifs pour la pre-

mière déshydrogénation.

3.2.2 Première & seconde déhydrogénation

Le 23BDO possédant 2 fonctions alcools équivalentes, le seul produit que nous

allons considérer sera l’acétoïne, les deux routes étudiées sont représentées en figure

3.5.

Figure 3.5 – 23BDO vers acétoïne
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3.2.3 Première déhydrogénation

Les structures de 27 intermédiaires ont été optimisées, provenant des 12 confor-

mations des 23BDO adsorbés, chacun de ces intermédiaires provient de la rupture

d’une liaison O-H ou C-Hα (en α d’un hydroxyl). Les énergies relatives de ces inter-

médiaires sont représentées sur le graphique de la figure 3.6, avec comme point de

référence l’intermédiaire le plus stable. Les ruptures O-H et C-Hα ont été représentées

séparément sur ce graphique, ce qui permet de voir une très nette séparation entre

les deux groupes de points. L’écart entre le meilleur intermédiaire O-H, soit le plus

stable, et le moins bon intermédiaire C-Hα est de ≈ 0.3 eV.

Figure 3.6 – Stabilités relatives au 23BDO non adsorbé A des intermédiaires du
23BDO ayant subi une rupture C-Hα/O-H
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Les trois intermédiaires les plus stables, issus de ruptures C-H en position α d’un

hydroxyl (C-Hα), sont très proches en énergie (≈ 0.08 eV), avec une conformation

d’adsorption correspondant à celle du 23BDO A∗ pour le plus stable, et de B∗ pour

les deux suivants (figure 3.7). La figure 3.8 représente les profils énergétiques des

adsorptions suivies d’une rupture C-Hα des conformère A et B, et d’une rupture

O-H pour A. Les énergies présentes sur ces profils sont référencées par rapport à A,

soit le conformère le plus stable en phase gaz. Les énergies des états de transition

(TS) entre le 23BDO adsorbé et les intermédiaire formés par une rupture C-Hα ou

O-H, sont estimées par une relation BEP [13].

Figure 3.7 – Intermédiaires les plus stables après une rupture C-Hα sur A∗ à
gauche et B∗ à droite

(seuls les deux plus stables sont représentés)

Pour les étapes d’adsorption, et pour la première rupture, la conformation A reste

favorisée pour former un intermédiaire issu d’une rupture C-Hα, la rupture d’une

liaison O-H en première déshydrogénation est quant à elle clairement défavorisée.

Par la suite, nous ne considérerons donc plus les chemins réactionnels commençant

par une rupture O-H. Une des étapes suivantes possibles est la rupture de liaison

O-H de l’hydroxyl ayant subit la première déshydrogénation.
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Figure 3.8 – Profil énergétique d’adsorption et de première rupture C-Hα de A en
gris, de B en bleu, et d’une première rupture O-H sur A en orange
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3.2.4 Seconde déhydrogénation

La rupture de la liaison O-H de l’hydroxyl conduit à la formation de la 3-hydroxybutanone

(ou acétoïne), figure 3.9.

Figure 3.9 – Réaction de surface du 2,3-butanediol vers l’acétoïne (seule la
conformation A est représentée ici)

Figure 3.10 – Profils énergétique des réactions du 2,3-butanediol sur Pt(111) A en
gris, et B en bleu, vers l’acétoïne
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Au cours de la réaction du 23BDO vers l’acétoïne, figure 3.10, le chemin corres-

pondant à la conformation A reste plus favorable, avec des différences d’énergie entre

les conformations A∗ et B∗ contenues en dessous de 0.1 eV. À ce stade nous n’avons

étudié que la formation de l’acétoïne, produit de la déshydrogénation par des rup-

tures de liaisons C-H suivies d’une rupture O-H, nous allons par la suite discuter

d’autres possibilités.

3.2.5 Décomposition

Nous avons déterminé que la réaction du 23BDO sur une surface de Pt(111) condui-

sant à l’espèce intermédiaire la plus stable est une rupture C-H en position α d’un

hydroxyl. Il importe maintenant de déterminer quelle serait la seconde étape, le scé-

nario d’une rupture O-H a été étudiée en 3.2.4. Plutôt que de rompre une liaison

O-H, l’on peut considérer la rupture de la deuxième C-Hα, soit celle de l’hydroxyl

voisin, figure 3.11. Nous avons également considéré d’autres possibilités comme des

ruptures C-H en position β d’un hydroxyl, ainsi qu’une rupture C-C entres les car-

bones 2 et 3, les intermédiaires correspondants sont représentés en figure 3.12. On

ne s’intéressera ici qu’aux structures correspondant au conformère A.

Figure 3.11 – Seconde rupture C-Hα vers un l’intermédiaire bis-CH à droite
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Figure 3.12 – Intermédiaires ter-CH, CH3COH, C-Hβ et bis-C-Hβ

Figure 3.13 – Profil énergétique des réactions du 23BDO sur Pt(111) menant vers
la formation de l’acétoïne en gris, du (2Z)-but-2-ène-2,3-diol en rouge, de deux
intermédiaires CH3COH en vert, et de l’intermédiaire ter-CH en violet. Les

intermédiaires C-Hβ et bis-C-Hβ ainsi que les deux éthenols formés sont représentés
en bleu
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L’intermédiaire bis-CH, figure 3.11, est fortement adsorbé à la surface et peut

conduire à la formation d’un intermédiaire encore plus stable après la rupture d’une

liaison C-Hβ (figure 3.12), la rupture de la liaison C-C entre les deux alcools est

également favorable d’un point de vue thermodynamique. Les chemins réactionnels

de la figure 3.13 montre les stabilités relatives de ces intermédiaires. Ceci oriente la

réaction vers une décomposition du 23BDO.

Le 23BDO peut conduire à la formation de deux éthenols. Un intermédiaire cor-

respondant à l’étape précédant la rupture C-C, ayant subit deux ruptures C-Hβ, voir

figure 3.12 bis-C-Hβ est moins stable de 0.78 eV que le bis-CH. La formation de

deux énols est aussi favorable d’un point de vue thermodynamique que la rupture

C-C consécutive à deux ruptures C-Hα représentée figure 3.13, à -1.33 eV. Le chemin

réactionnel passant par les deux intermédiaires C-Hβ n’est pas favorable thermody-

namiquement, cependant les produits (éthenols adsorbés) sont stables (-1.33 eV), il

serait donc intéressant de déterminer les états de transitions des ruptures C-Hβ et

C-C de cette réaction. Dans tous les cas, les intermédiaires de surface formés sont

trop fortement adsorbés, et finiraient donc par décomposer entièrement le 23BDO.

Le 23BDO est similaire à l’éthylène glycol à deux groupements méthyl près. Des

travaux complets réalisés par M. Faheem et al. [2] sur l’éthylène glycol ont montré

que d’un point de vue énergétique, les intermédiaires réactionnels issus d’une pre-

mière rupture C-Hα étaient plus stables, ce qui est en accord avec nos résultats sur

le 23BDO. La différence d’énergie entre les intermédiaires O-H et C-Hα que nous

obtenons, est de 0.77 eV pour le 23BDO, et de 0.78 eV pour l’éthylène glycol [2]. En
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ce qui concerne l’état de transition de la première rupture, la rupture d’une liaison

O-H de l’éthylène glycol est plus favorable de 0.05 eV, alors que pour le 23BDO c’est

la barrière de la rupture C-Hα qui est plus basse de 0.19 eV (estimée par une relation

BEP [13]). À la différence de l’éthylène glycol, la rupture C-Hα sur le 23BDO conduit

à la formation d’un radical secondaire, plus stable qu’un primaire, notre résultat pa-

raît donc raisonnable. Les énergies mentionnées provenant des travaux de Faheem et

al. [2] proviennent de simulations DFT, incluant une correction au point zéro et un

modèle de solvant implicite.

Des études sur la décomposition de l’éthanol [14] et du glycerol [15], montrent

que l’énergie d’activation de la rupture d’une liaison C-C entre en compétition avec

les ruptures O-H et C-H seulement après plusieurs déshydrogénations successives, et

lorsque l’un des produits de la réaction est le monoxyde de carbone. Bien qu’ici la

réaction semble se diriger vers une décomposition complète, il serait intéressant de

déterminer si la tendance est la même pour le 23BDO, il faudrait donc étudier l’en-

semble des intermédiaires possibles ainsi que les états de transition correspondants.
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3.3 1,2-butanediol

De la même manière que pour le 23BDO, les conformations en phase gaz du 1,2-

butanediol (12BDO) avec et sans liaison hydrogène intramoléculaire sont proches en

énergie (≈ 0.07 eV). L’influence sur les profils énergétiques est également du même

ordre de grandeur, pour des raisons de simplicité nous ne considérerons donc que les

structures comportant une liaison hydrogène interne lorsque cela s’applique.

Contrairement au 23BDO, le 12BDO comporte deux fonction alcools non équi-

valentes, il convient ici de déterminer laquelle des deux, primaire ou secondaire,

est la plus réactive. Deux déshydrogénation successives ciblées sur les fonctions

alcools nous orientent vers la formation soit du 2-hydroxybutanal (HBA), soit de

la 1-hydroxybutan-2-one (HBO). Nous avons considéré quatre chemins réactionnels

conduisant vers l’aldéhyde HBA et la cétone HBO. La figure 3.14 montre les deux

possibilités étudiées pour la formation de l’aldéhyde HBA, en passant soit par une

rupture O-H puis C-Hα , ou bien C-Hα puis O-H sur l’hydroxyl primaire. Les mêmes

scénarios pour l’hydroxyl secondaire sont représentés en figure 3.15.
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Figure 3.14 – 12BDO vers HBA

Figure 3.15 – 12BDO vers HBO et le (1Z)-prop-1-ène-1,2-diol

3.3.1 Réactivité primaire et secondaire

La figure 3.16 représente les stabilités relatives des 4 intermédiaires de surface du

12BDO par rapport à la référence du 12BDO en phase gaz. Ces quatre structures ré-

sultent d’une rupture C-Hα ou O-H, soit sur l’hydroxyl primaire soit sur le secondaire.

Comme pour le 2,3-butanediol, les intermédiaires C-Hα sont largement favorisés par

81



rapport aux O-H, ≈ 0.8 eV, avec un intermédiaire alkyl primaire légèrement plus

favorable que l’alkyl secondaire (de 0.05 eV). Ces résultats ne permettent pas de

déterminer lequel des deux hydroxyls, primaire ou secondaire, est le plus réactif.

Figure 3.16 – Énergies relatives des intermédiaires de surface du 12BDO par
rapport au 12BDO en phase gaz

Le profil réactionnel en figure 3.17 représente les quatre scénarios évoqués précé-

demment de l’adsorption du 12BDO jusqu’à la désorption, soit du HBA, soit de la

HBO. Le produit vers lequel se dirige la réaction est déterminé par la nature de la

première déshydrogénation ; hydroxyl primaire vers aldéhyde, secondaire vers cétone.
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Figure 3.17 – Réactions de surface du 12BDO vers HBO ou HBA
C-Hα secondaire puis O-H secondaire en gris, C-Hα primaire puis O-H primaire en

rouge, O-H secondaire puis C-Hα secondaire en bleu, O-H primaire puis C-Hα

primaire en vert

Le produit thermodynamique est ici la cétone. Cependant l’intermédiaire le plus

stable conduit à la formation de l’aldéhyde. Les deux états de transitions correspon-

dant sont très proches (0.02 eV), nous pouvons donc considérer que les deux produits

sont en compétition. Comme pour le 23BDO, les chemins passant par un alkoxy en

premier intermédiaire sont défavorables, nous ne nous intéresserons donc plus à ces

chemins par la suite.
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3.3.2 Décomposition du 1,2-butanediol

En partant des mêmes intermédiaires, ceux issus d’une première rupture C-Hα ou

O-H, peuvent conduire à la formation du (1Z)-prop-1-ène-1,2-diol sur la surface, en

rompant successivement les deux liaisons C-Hα. L’énergie de désorption est indiquée

sur la figure 3.18 à titre indicatif. En effet, une fois cette espèce de surface formée, il

est très probable que l’adsorbat continue de se décomposer, l’énergie de désorption

étant très élevée (1.43 eV).

Figure 3.18 – Réactions de surface du 12BDO vers HBO ou HBA
C-Hα secondaire puis O-H secondaire en gris, C-Hα primaire puis O-H primaire en

rouge puis deux C-Hα successives en violet
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3.4 1,3-butanediol

3.4.1 Adsorption

La topologie du 1,3-butanediol (13BDO) permet la formation d’une liaison hy-

drogène intramoléculaire par un cycle à 6 membres. Par rapport aux 1,2 et au 2,3

butanediols, l’espacement entre les fonctions alcools change. La différence d’énergie

pour la phase gaz est faible, soit 0.06 eV, mais l’écart se porte à 0.16 eV entre deux

conformations d’adsorption A∗ et B∗.

Figure 3.19 – 13BDO A & B

La conformation B adsorbée (sans liaison hydrogène intramoléculaire), ne présente

qu’un seul oxygène chimisorbé, une conformation de type B avec deux oxygène chi-

misorbés est moins stable de 0.24 eV par rapport à A. La déstabilisation de B∗ par

rapport à A∗, sur la surface, ne provient donc pas de la perte d’une interaction O-Pt,

mais bien de la formation de la liaison hydrogène intramoléculaire par un cycle à 6

membres. Le modèle de solvatation que nous utilisons ici ne décrit pas les interactions
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Figure 3.20 – Adsorption du 13BDO A & B

Figure 3.21 – Conformation A∗ à gauche, et B∗ à droite du 13BDO adsorbées

explicite eau / soluté, la compétition entre une liaison hydrogène intramoléculaire et

avec l’eau n’est donc que partiellement décrite. L’utilisation de solvatation explicite

serait ici pertinente et permettrait de déterminer plus finement ces effets, et donc la

différence de stabilité en solution des conformations A∗ & B∗ (et A & B).
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3.4.2 Première & seconde déhydrogénation

Les mêmes types de réactions ont été étudiées que pour le 1,2-butanediol, par une

première déshydrogénation C-Hα ou O-H, avec ici la formation soit du 3-hydroxybutanal

(3HBA), figure 3.22, ou bien de la 4-hydroxybutan-2-one (4HBO) figure 3.23.

Figure 3.22 – 13BDO vers 3HBA

Figure 3.23 – 13BDO vers 4HBO
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La figure 3.24 montre les stabilités relatives des intermédiaires du 13BDO après

une première déshydrogénation en différentes positions. Comme pour les 2,3 & 1,2

BDO, les intermédiaires C-Hα sont plus stables que les intermédiaires O-H. Il n’y a

cependant pas d’écarts significatifs entre les primaires et les secondaires.

Figure 3.24 – Stabilités relatives des intermédiaires du 13BDO
C-Hα secondaire en gris plein, C-Hα primaire en gris vide, O-H secondaire en

orange plein, O-H primaire en orange vide

88



Figure 3.25 – Intermédiaires du 13BDO après une rupture C-Hα primaire à
gauche, et secondaire à droite

Les deux intermédiaires issus d’une rupture C-Hα, figure 3.25, les plus stables sont

de conformation A, avec le primaire plus stable de 0.05 eV que le secondaire. Les

intermédiaires issus de ruptures O-H sont plus hauts en énergies, comme représenté

en figure 3.26.

Figure 3.26 – Intermédiaires de surface du 13BDO
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Les chemins réactionnels menant vers la formation du 3HBA et du 4HBO sont

représentés sur la figure 3.27. De la même manière que pour les 2,3 et 1,2 butanediols,

une première rupture C-Hα est plus favorable qu’une rupture O-H.

Figure 3.27 – Réactions de surface de 13BDO vers 3HBA ou 4HBO
C-Hα secondaire puis O-H secondaire en gris, C-Hα primaire puis O-H primaire en

rouge, O-H secondaire puis C-Hα secondaire en bleu, O-H primaire puis C-Hα

primaire en vert
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Figure 3.28 – Conformations d’adsorptions du 13BDO menant à une rupture
C −Hα primaire à gauche et secondaire à droite, l’hydrogène en α de l’alcool

secondaire est entouré en bleu

Deux énergies d’adsorption du 13BDO sont représentées en figure 3.27, la confor-

mation la plus stable à -0.93 eV n’étant pas géométriquement compatible avec une

rupture C-Hα secondaire, car l’hydrogène en α de l’alcool secondaire n’a pas accès

à la surface, comme montré en figure 3.28. La conformation compatible avec une

rupture C−Hα secondaire est moins stable de 0.10 eV, il y a donc une sélectivité en

fonction du mode d’adsorption.

3.4.3 Décomposition du 1,3-butanediol

Pour les isomères précédents (23BDO et 12BDO), nous avons vu qu’une seconde

rupture C-H conduisait à un intermédiaire très fortement adsorbé. Ici, une seconde

rupture C-Hα sur l’alcool secondaire après la C-Hα sur l’alcool primaire forme un

intermédiaire bis-CH, figure 3.29, à -1.37 eV de la référence en phase gaz, figure 3.30.

91



Figure 3.29 – Intermédiaire bis-CH

Figure 3.30 – Réactions de surface de 13BDO vers 3HBA ou 4HBO
C-Hα secondaire puis O-H secondaire en gris, C-Hα primaire puis O-H primaire en

rouge, C-Hα primaire puis C-Hα secondaire en violet

Comme pour le 23BDO et le 12BDO, la formation de l’aldéhyde ou de la cétone

correspondante est largement défavorisée par rapport à celle d’un intermédiaire ayant

subit deux ruptures C-H. Cet intermédiaire ne peut pas se désorber étant donné qu’il

s’agit d’un radical, ce qui mène donc vers une décomposition du 13BDO.
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3.5 1,4-butanediol

3.5.1 Adsorption

La conformation du 14BDO en phase gaz, et adsorbée, la plus stable présente une

liaison hydrogène intramoléculaire, la différence d’énergie entre les deux conformères,

figure 3.31, reste du même ordre de grandeur que pour les autres isomères, c’est à

dire ici 0.10 eV en phase gaz et 0.17 eV adsorbée à la surface (figure 3.32).

Figure 3.31 – Conformations A à gauche, et B à droite du 14BDO

Figure 3.32 – Adsorption du 14BDO A & B
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Figure 3.33 – 14BDO A∗

Si l’on regarde les mêmes réactions que pour les autres isomères, c’est-à-dire la

formation de l’aldéhyde correspondant, soit le γ-hydroxybutanal (GHBA), par une

première rupture O-H ou C-Hα, comme illustré en figure 3.34, les tendances sont

les mêmes que pour les autre isomères, avec une première rupture C-Hα fortement

favorisée par rapport à une première rupture O-H, figure 3.35.

Figure 3.34 – 14BDO vers GHBA ou bis-CH
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Figure 3.35 – Réactions de surface du 14BDO vers le GHBA par une première
rupture C-Hα puis O-H en gris, par une première rupture O-H puis C-Hα en bleu,

et vers l’intermédiaire bis-CH en violet

Une seconde rupture C-Hα conduit à la formation de l’intermédiaire bis-CH bien

plus stable que le GHBA de 0.57 eV, ce qui n’oriente pas la réaction vers la formation

de l’aldéhyde.
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3.5.2 Vers la formation d’un cycle

La γ-butyrolactone (GBL) est produite industriellement par hydrogénation d’an-

hydride maléique ou succinique (figure 3.36) [16-18], ainsi qu’à partir 1,4-butanediol

(14BDO), figure 3.37. Des méthodes en catalyse homogène [19] et hétérogène [20-22]

sont utilisées.

Figure 3.36 – Anhydride maléique à gauche et succinique à droite

Produire de la GBL à partir des anhydrides en figure 3.36 est moins intéressant

d’un point de vue environnemental, car l’on consomme de l’hydrogène, alors qu’en

utilisant le 14BDO, il y a production d’hydrogène.

Figure 3.37 – Conversion du 14BDO en GBL
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Le mécanisme de cyclisation déshydrogénante du 14BDO vers la GBL n’a pas

été étudié en détail, la figure 3.38 représente la thermodynamique de la réaction

d’adsorption du 14BDO, et de la désorption de la GBL, les hydrogènes sont pris en

compte comme adsorbés sur des slabs séparés.

Figure 3.38 – Thermodynamique de la réaction directe du 14BDO vers la GBL
(avec 4 hydrogènes de surface)
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3.6 Discussion

Cette étude avait pour objectif de comprendre l’influence de l’espacement des

fonctions alcools de polyols sur leur réactivité en catalyse hétérogène sur une surface

de platine (111). Nous avons utilisé les 4 isomères de position du butanediol comme

molécules modèles pour ce faire. Les résultats expérimentaux auxquels nous avions

accès apportent une information concernant la vitesse de conversion de ces isomères

en présence d’un catalyseur au platine (figure 3.1 section 3.1), avec dans l’ordre de

vitesse de conversion croissante : 23BDO ≈ 13BDO > 12BDO > 14BDO.

La figure 3.39 représente les chemins réactionnels de 4 isomères considérés vers

l’aldéhyde ou la cétone correspondante après deux déshydrogénations, pour chaque

isomère le chemin le plus favorable a été représenté. En comparant ces chemins ré-

actionnels, il apparaît que le 14BDO est plus fortement adsorbé à la surface que les

autres isomères. Les deux isomères ayant l’énergie d’adsorption la plus faible sont les

12BDO et le 23BDO. Le conformère adsorbé le plus stable est systématiquement celui

avec une liaison hydrogène interne. L’adsorption se voit renforcée pour le 13BDO et

le 14BDO par la présence de cette liaison. Ces deux isomères ont le même espacement

entre leurs fonctions alcools, alors le 13BDO et le 14BDO peuvent former des liaisons

hydrogènes au sein, respectivement, d’un cycle à 6 et à 7 membres. Nous avons vu

que pour le 12BDO et le 23BDO, que les différences d’énergie entre les conformations

d’adsorption avec et sans liaison hydrogène intramoléculaire, restaient inférieures à

0.1 eV (0.07 eV pour le 12BDO et 0.03 eV pour le 23BDO). Au contraire, si les diffé-

rences d’énergie restent faibles pour les conformations en phase gaz pour le 13BDO et
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le 14BDO (0.06 eV et 0.10 eV respectivement), elles deviennent importantes pour les

conformations d’adsorptions (0.16 eV et 0.17 eV). Un espacement entre les fonctions

alcools de plus d’un rang sur une chaîne carbonée favorise donc l’adsorption de ces

diols, ainsi qu’un renforcement des liaisons hydrogènes comme étudié sur le glycérol

[1, 23, 24].

L’adsorption semble un paramètre clé pour comprendre l’influence de l’espacement

des fonctions alcools sur la réactivité des isomères de position du butanediol, cepen-

dant cette information seule ne permet pas d’expliquer les différences de vitesse de

conversion observées. Nous avons également vu que la conformation d’adsorption

peut déterminer le produit de la réaction, comme c’est le cas pour le 13BDO qui en

fonction de cette dernière peut favoriser la formation de la cétone ou de l’aldéhyde

correspondant. Si l’on regarde maintenant les énergies d’activation de la première

rupture, la plus grande barrière correspond à la rupture C-Hα du 14BDO, avec 0.72

eV, suivie de celle du 12BDO à 0.66 eV, et celles des 13BDO et 23BDO sont équi-

valentes à 0.62 et 0.64 eV. Cet ordre correpond assez bien à celui des vitesses de

conversion expérimentales. Il reste encore à trouver quels sont les autres paramètres

complémentaires pour conclure sur cette influence.

La tendance est la même concernant les intermédiaires après une première rupture

C-Hα, à la différence près que l’intermédiaire du 13BDO est ici plus stable que celui

du 14BDO. Les intermédiaires primaires sont plus stables que les intermédiaires

secondaires (à l’exception du 23BDO pour lequel il n’est pas possible de former

un intermédiaire primaire). Les produits des réactions représentées en figure 3.39,
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Figure 3.39 – Chemins réactionnels du 12BDO en rouge, du 23BDO en noir, du
13BDO en vert et du 14BDO en bleu, vers le l’aldéhyde ou la cétone

correspondante la plus stable après une rupture C-Hα puis une rupture O-H. Les
énergies sont relatives à la meilleure conformation non adsorbée de chaque isomère

sont les aldéhydes correspondants, ainsi que la cétone pour le 23BDO. Les produits

cétones sont plus stables que les aldéhydes, l’ordre de stabilité des produits ne suit

plus le même ordre, avec la cétone issue du 23BDO plus stables que les aldéhydes

des autres isomères, le produit issu du 12BDO reste quant à lui moins stable que les

autres, alors ceux des 13BDO et 14BDO sont équivalents.
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En ce qui concerne les perspectives qu’ouvrent ces travaux, il serait en premier lieu

intéressant de prendre en compte la solvatation explicite des espèces de surface, afin

de pouvoir conclure sur la compétition entre les liaisons hydrogènes avec l’eau, et

dans le cycle intramoléculaire. Ensuite, comme les états de transitions des ruptures

O-H et C-Hα sont moins éloignés que pour les autres isomères, un calcul d’état de

transition avec assistance d’une molécule d’eau pourrait déterminer laquelle des deux

ruptures est la plus facile d’un point de vue cinétique.

En ce qui concerne les produits après deux déshydrogénations, les cétones corres-

pondantes sont plus stables sur la surface et en phase gaz que les aldéhydes. Dans

tous les cas, la prise en compte explicite du solvant semble être indispensable, dans

la mesure où les capacités des réactifs à s’adsorber et des produits à se désorber

peuvent potentiellement changer drastiquement, comme nous le verrons par la suite

dans le chapitre consacré à la solvatation explicite.

Nous n’avons ici étudié que quelques possibilités, d’autres intermédiaires et pro-

duits tels que les énols, seraient intéressants, ces derniers ne faisant pas par exemple

parti du réseau réactionnel de l’éthylène glycol, qui a déjà été largement couvert par

d’autres études [2]. Cependant le grand nombre de possibilités auraient un coût de

calcul très important, il nous faudrait donc des méthodes permettant de rationaliser

et de sélectionner des étapes et intermédiaires clés. Cette étude ne permet pas de

conclure sur la sélectivité et la réactivité des polyols en catalyse hétérogène, en phase

aqueuse, sur platine, mais nous pouvons tirer des informations utiles pour poursuivre

et réfléchir au développement de méthodes à plus grande échelle.
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Ainsi, nous pouvons orienter les recherches vers les intermédiaires issus d’une pre-

mière rupture C-Hα des fonctions alcools primaires, puis vers la formations d’énols

et de ruptures C-C favorisées par la formation d’énols (de la même manière que la

formation de CO favorise des ruptures C-C dans le réseau de l’éthylène glycol). Des

calculs sont en cours pour déterminer quelles étapes sont les plus favorables pour y

parvenir. Des calculs d’états de transition seraient également intéressants dans cer-

tains cas, comme dans l’exemple de la figure 3.40, où la formation de deux énols

par une rupture C-C après une deux ruptures C-Hβ est susceptible d’être favorable,

par analogie avec les ruptures C-C des réseaux de l’éthanol et l’éthylène glycol, où

la formation de fragments CO est stabilisante. La détermination d’états de transi-

tions semblables est également en cours. Par la suite, il serait intéressant d’évaluer

la solvatation explicite sur les étapes et intermédiaires clés.

Figure 3.40 – Formation de deux énols après une double rupture C-Hβ puis une
rupture C-C sur le 23BDO en haut, puis formation d’un énol et d’un intermédiaire

CH3CHOH après une rupture C-Hβ puis une rupture C-C en bas
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Chapitre 4

Exploration : solvatation explicite

4.1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre 3 sur la réactivité des butanediols, que l’un des

paramètres clés pour comprendre la réactivité de ce types de molécules sur une

surface, est la formation de liaisons hydrogènes intramoléculaires. Nous n’avons pas

encore traité les interactions intermoléculaires avec les molécules d’eau, c’est que nous

allons voir dans ce chapitre. Les modèles de solvatation implicite comme le solvant

PCM ne donnent qu’une approximation des effets électrostatiques du solvant. Ce

qui peut être suffisant dans certains cas où la formation d’interactions spécifiques

avec le solvant n’est pas possible. Dans notre cas, le solvant est l’eau, et il peut

donc y avoir des interactions de type liaison hydrogène intermoléculaires, où les

molécules d’eau peuvent alors être immobilisées ce qui peut entraîner un changement

non négligeable d’un point de vu électrostatique ou entropique. D’autre part, cela
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peut potentiellement inverser les ordres de stabilités des conformations A et B vues

en chapitre 3.

Il existe des méthodes comme l’intégration thermodynamique ou la perturbation

d’énergie libre, en mécanique moléculaire, qui permettent de prendre en compte ces

interactions [1]. La prise en compte du solvant explicite pour des systèmes périodiques

présente de nombreuses difficultés techniques, il n’existe par exemple pas encore

de champ de force permettant de décrire les interactions de polyols à l’interface

platine/eau. Cependant un champ de force décrivant les interactions entre l’eau et

la platine a été développé dans ce sens [2, 3].

4.1.1 Contexte

Cette thèse fait parti d’un projet financé conjointement par l’ANR et la NSF,

son équivalent aux États-Unis. Un partenaire de ce projet, basé à l’Université de

Californie, San Diego, fait partie de l’équipe de développement du logiciel AMBER

[4]. L’un des aspects de ce projet est le développement d’un champ de force pour

décrire les interactions de polyols à une interface platine/eau, pour le code AMBER.

Le champ de force GLYCAM06 [5] est déjà paramétrisé dans ce code et permet déjà

la description de grands polyols en solution.

La méthode de calcul que nous souhations utiliser est similaire à celle décrite

par Steinmann et al. [1], et est détaillée dans la section 2.4 du chapitre 2. Il s’agit

de calculer la géométrie du système adsorbé au niveau DFT, puis de calculer une

différence d’énergie libre de solvatation par mécanique moléculaire, avec les charges
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atomiques provenant de la DFT. Les positions du système adsorbé sont ici gelées, et

les molécules de solvant, ici l’eau, sont échantillonnées par dynamique moléculaire.

Le problème qui se pose, outre le développement du champ de force, est la mise

en place des outils informatiques et la gestion du processus de calcul. La plus grande

partie du problème se situe au niveau de la génération des fichiers d’entrées pour les

calculs de mécanique moléculaire. Le but est ici de développer une interface entre

un code de calcul DFT, ici VASP [6-9], et un code de mécanique moléculaire, soit

AMBER.

4.2 Mise en place

Dans le cas d’un calcul de DFT avec VASP, la génération des fichiers d’entrées est

relativement simple et rapide, dans le sens où les seules informations géométriques

nécessaires sont les positions des atomes. Pour un calcul de mécanique moléculaire,

il faut préciser la topologie du système ainsi que le type de chaque atome, et la

géométrie de départ. Nous avons vu dans le chapitre de méthodologie qu’un calcul

d’intégration thermodynamique se fait à plusieurs fenêtres alchimiques différentes,

chacune de ces fenêtre est en soit un calcul de dynamique moléculaire. Le nombre

de fenêtre est de l’ordre de 10. Il faut multiplier ce nombre de simulations par 3, car

chaque fenêtre alchimique subit 3 étapes distinctes pour des raisons de stabilité nu-

mérique. Si l’on veut faire une seule transformation alchimique, il faut donc effectuer

au minimum 30 simulations, et ce pour une seule conformation.

109



Le but est d’utiliser cette méthode sur un grand nombre de conformations afin par

exemple, de capturer les différences d’énergie libre de solvatation entre une structure

avec une liaison hydrogène inter ou intramoléculaire. Il faut donc dans un premier

temps rationaliser la génération des fichiers d’entrées afin de pouvoir au maximum

l’automatiser. Mais en premier lieu il convient de se familiariser avec les outils et la

manière de travailler pour générer ces fichiers. C’est dans cette optique que je suis

allé travailler dans le groupe d’Andreas Götz, à San Diego. Cela m’a permit d’ap-

prendre rapidement à mener des simulations de dynamique moléculaire complexes,

d’en comprendre les subtilités, et donc, de savoir quels étaient les points clés pour le

développement d’une interface entre VASP et AMBER.

Le développement de cette interface est l’objectif d’une collaboration scientifique

avec Paul Clabaut, qui effectue son projet long de recherche au sein du laboratoire,

dans le cadre de sa 4ème année à l’ENS de Lyon. C’est donc lui qui a pris en main le

développement de l’interface SolvHybrid, figure 4.1, au cours duquel j’ai pu participer

à son encadrement, entre VASP et AMBER.
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Figure 4.1 – Schéma de principe de l’interface SolvHybrid
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4.3 Résultats

La figure 4.2 représente les différences d’énergies libres de désorption de différents

conformères du 1,3-butanediol (13BDO), ainsi que des cétones et des aldéhydes cor-

respondants après deux déshydrogénations. Les conformations prises en compte on

été sélectionnées sur plusieurs critères. Des critères énergétiques, à savoir les confor-

mères les plus et les moins fortement adsorbés, et les plus et le moins fortement

solvatés (par le modèle PCM), ainsi que des critères géométriques tels que la pré-

sence d’une liaison hydrogène intramoléculaire ou le mode d’adsorption (présence ou

non d’une interaction O-Pt).

Les énergies en rouge sont obtenues par différences d’énergies en phase gaz, l’ajout

de la contribution du solvant calculée (par intégration thermodynamique) avec Solv-

Hybrid, permet d’obtenir les différences d’énergie en vert. Celles-ci représentent donc

le ∆G de désorption de l’adsorbat correspondant, en présence d’eau. Les énergies en

bleu correspondent aux résultats avec le modèle PCM.
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Figure 4.2 – Énergies de désorption de différentes conformations du 13BDO, et
des cétones et aldéhydes correspondants, dans le vide en rouge, avec le modèle de

solvant PCM en bleu, et avec la méthode SolvHybrid en vert

Une valeur de ∆G positive signifie que la désorption est défavorisée alors qu’une

valeur négative la favorise. Toutes les conformations considérées pour les aldéhydes et

les cétones voient leur désorptions favorisées par la solvatation explicite, alors qu’elles

sont favorisées par le modèle PCM. En ce qui concerne les diols, seules les adsorptions

de deux conformations sur les 9 considérées sont favorisées par le modèle explicite. Il

y a donc un effet important de la solvatation explicite. Ces deux conformères sont les
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seuls du jeu qui ne présentent pas d’interaction directe O-Pt, ils sont physisorbés par

les hydrogènes, comme en figure 4.3. Une hypothèse pour expliquer cette tendance est

que les adsorbats avec une interaction O-Pt polarisent plus la surface, et perturbent

plus l’adsorption de molécules d’eau autour de l’adsorbat, ce qui rend la désorption

plus favorable que dans le cas d’interactions H-Pt, moins polarisantes. Autrement

dit, l’effet principal n’est pas l’évolution de l’interaction entre le polyols et l’eau lors

de l’adsorption, mais la variation de ces interactions.

Figure 4.3 – 13BDO physisorbé sur platine (111)

4.4 Limites

Des vérifications on été faites pour l’adsorption d’une molécule d’eau, en comparant

la DFT et la mécanique moléculaire, par transformation alchimique d’une molécule

d’eau provenant de la DFT, en une molécule d’eau de mécanique moléculaire. La

différence d’énergie libre devrait idéalement être nulle dans ce cas, or c’est loin d’être

le cas puisque elle est ici de ≈1 eV.

Une limite est intrinsèque au champ de force, dans lequel la polarisation est in-

existante. Les charges utilisées sont calculées en DFT, lesquels contiennent de la
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polarisation, alors que les molécules l’eau de mécanique moléculaire ne peuvent pas

compenser cette polarisation. D’autre part le champ de force n’est pas polarisable,

et nous utilisons des charges atomiques fixes. Lors de la paramétrisation du champ

de force les interactions électrostatiques entre le platine et le solvant ont été igno-

rées. Dans le cas ou un adsorbat entraîne une polarisation importante des atomes

de surface, les interactions entre ces derniers et la première couche de solvant seront

fortes, la charge de l’oxygène est de l’ordre de 0.8 e− et celle d’un atome de platine

polarisé de 0.1 e−. Cela donne une attraction supplémentaire de ≈ 0.5 eV qui n’a

pas d’origine physique, en effet à ces courtes distances, la chimisorption devrait être

décrite uniquement par le champ de force dédié et non par l’électrostatique.

4.5 Conclusion

Nous avons mis en place une interface entre VASP et AMBER, permettant de

mener de manière très automatisée des simulations de transformation alchimique en

mécanique moléculaire, à partir de résultats DFT pour traiter ce type d’interface.

Les résultats que nous avons obtenus pour le moment ne permettent pas d’extraire

d’informations d’intérêt direct pour le développement de catalyseur. Cependant ils

laissent à penser que les modèles comme le PCM ne rendent compte que d’une infime

partie de l’information, compte tenu des écarts rencontrés en figure 4.2. L’analyse de

ces résultats permet d’identifier les domaines qui nécessitent une meilleure descrip-

tion, comme ici le problème entre la polarisation issue de la DFT et les interactions

électrostatiques de la mécanique moléculaire. Des modifications sont actuellement
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en cours pour essayer de réduire ces interactions à faible distance, en rajoutant un

terme électrostatique correctif dans le calcul de l’énergie pour que la différence, pour

la transformation d’une molécule d’eau DFT en molécule d’eau de mécanique molé-

culaire tende vers 0. Ce terme est appliqué pour les molécules d’eau de mécanique

moléculaire proches de la surface, avec donc une fonction de coupure.
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Chapitre 5

Additivité par groupes

Ce chapitre contient la publication des travaux effectués en collaboration avec le

groupe de Dionisios Vlachos, de l’Université du Delaware. Au cours de ces travaux

nous avons développé un modèle d’additivité par groupes pour la prédiction de pro-

priétés thermodynamiques de polyols sur une surface de platine 111, en incluant des

effets de solvant. L’intérêt d’un tel modèle réside dans sa capacité à traiter des très

grands réseaux réactionnels, dans la mesure où il permet une estimation rapide et

fiable de la thermodynamique d’un grand nombre de réactions, sans avoir à recou-

rir à des méthodes de calcul ab initio. Reprinted with permission from the

American Chemical Society, Group Additivity for Aqueous Phase Ther-

mochemical Properties of Alcohols on Pt(111), Geun Ho Gu, Benjamin

Schweitzer, Carine Michel, Stephan N. Steinmann, Philippe Sautet, and

Dionisios G. Vlachos, The Journal of Physical Chemistry C 2017 121

(39), 21510-21519 DOI : 10.1021/acs.jpcc.7b07340 2017 American Che-

mical Society
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ABSTRACT 
Despite progress in theoretical tools, the influence of solvation in heterogeneous catalysis remains poorly understood 

and predicted due to the large computational burden. In this work, we show that the inclusion of the solvation by water 
using a continuum model thermodynamically inhibits the OH bond scissions involved in the ethanol aqueous phase 
reforming reaction over Pt(111), while it tends to favor the CH, CC and CO scissions. Then, we present a novel group 
additivity scheme for the free energy of adsorbates at the Pt /water interface that is able to capture this solvent effect. The 
mean absolute error (MeanAE) for the Gibbs free energy of formation is 3.3 kcal/mol over the investigated set of 200 
species at the interface and the MeanAE for the 151 reaction free energies of ethanol aqueous phase reforming is 2.8 
kcal/mol. Regarding the effect of solvation, our scheme is able to predict it with a MeanAE of about 1 kcal/mol. Together, 
the scheme promises to be accurate enough for narrowing down the most important reaction pathways in complex reaction 
networks as encountered in biomass conversion. 
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INTRODUCTION 
Biomass processing occurs often in water. Aqueous phase reforming is one of the processes 

and converts polyols and sugars in water to H2 and CO2 at relatively low temperatures under 
pressure, as popularized by Dumesic and co-workers.1 An alternative large scale use of biomass 
conversion is bio-oil production via pyrolysis, which contains 15-30% water2, and needs to be 
further upgraded via hydrodeoxygenation. Here solvation effects are important due to the 
deactivation of well-studied NiMo sulphides in aqueous environment.3 Another alternative is the 
selective transformation of sugar derivatives to largely used monomers such as acrylic or adipic 
acid.4,5 All of these processes involve hydrogenations, C-C and C-OH bond breakings in the 
presence of water, which imposes different conditions than for the current petro-chemistry. As 
demonstrated by several experimental studies, the presence of water is not innocent, even beyond 
catalyst stability, driving the need for new catalytic systems.6-9 

The difference between chemistry in the gas- and solution-phase can be dissected into several 
distinct effects: (1) solubility influences the concentration of reactants, intermediates and 
products and hence impacts the kinetics even if the rate constants would not change compared to 
the gas-phase ; (2) the solvent can participate directly in the reaction, either as a reactant or as 
co-catalyst (e.g., in relay mechanisms of proton transfers); (3) the averaged interaction between 
the solvent and the solute changes the energetics compared to the gas-phase, stabilizing large 
dipole moments and charge-separations (heterolytic bond dissociations); (4) entropic 
contributions arise as the available phase-space can be significantly different in solution 
compared to the gas-phase, both in terms of translation/rotations and accessible configurations; 
and (5) the occurrence of homogeneous reactions in solvent phase such as dehydration and aldol 
condensation.10 

Despite the wide use of solvent in biomass conversion, only a limited number of theoretical 
studies have explicitly addressed solvation effects.11-19 This shortcoming is due to the 
methodology: there are no computationally affordable, broadly validated and general methods to 
include solvent effects in heterogeneous catalysis. The most rigorous way to describe reactivity 
in condensed phases is to perform thermodynamic integration at the ab initio molecular 
dynamics (AIMD) level.20,21 However, these computations are prohibitively expensive, as 
equilibration of the solid-liquid interface and convergence of the free energy would require more 
than 100 ps of simulations,22 but todays computing power only allows to obtain about 10 ps for 
metallic surfaces with a reasonable effort.23 Therefore, different approximations have been 
proposed: inclusion of only a couple of solvent molecules (called micro-solvation)24,25, 
adsorption of ice-like water layers on metallic surfaces26,27, the use of a combination of 
optimization and AIMD,11,18,19 the classical treatment of solvent interactions16,28 or the 
application of implicit solvent models.29-31 In terms of accessible and interpretable differences 
between gas-phase and solution-phase reactivity, the advantage of implicit solvents is that 
solvation energies are directly accessible, which is not the case for AIMD simulations. On the 
other hand, the main limitation of implicit solvents is that no direct participation of the solvent 
can be described, in contrast to micro-solvation approaches. As a compromise between 
efficiency and general accuracy, the combination of an implicit solvent with micro-solvation has 
been explored.25,32-35 

The main conclusions of the various theoretical studies are that adsorbate bindings are weaker 
in solution than in gas-phase given that the surface needs to be desolvated and only roughly half 
of the adsorbate is exposed to the solvent.13 Second, reaction barriers are minimally affected, 
except for proton transfers for which water can act as a relay or at least activates O-H bonds25 
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and when hydroxyl groups get well-exposed to the solvent in the course of the elementary 
step.12,28 As a minor variant, elementary steps that drastically change the surface dipole moment 
are also influenced by the solvent.12,14 This phenomenon can, in the case of acidic protons, lead 
to heterolytic bond breakings at the water/metal interface.24 Furthermore, solvent effects are 
critical when surfaces are partially charged, either in electrochemistry36 or when assessing the 
influence of a base which promotes the reaction through co-adsorption.37 Despite these progress, 
investigation of the effect of solvent on the entire reaction networks using density functional 
theory (DFT) remains challenging due to the tremendous computational burden, especially for 
large alcohols and polyols.38  

Previously, group contribution methods were pioneered by Benson to predict thermodynamic 
properties of molecules at a greatly reduced computational cost.39 Those methods use molecular 
fragments to correlate thermodynamic properties. The simplest form is to estimate the property 
of a given component as the sum of its molecular fragments or groups and is simply called group 
additivity.39 It is based on the observation that state properties of molecules can be expressed as 
simple sums over values assigned to the functional groups. As an example, elongating a linear 
alkane by one additional methylene (CH2) group decreases the heat of formation of the alkane by 
~5 kcal/mol. This simple picture can be refined by applying various corrections for neighboring 
groups. Nevertheless, the property evaluations are extremely simple compared to quantum 
mechanical computations. This method was initially developed for closed-shell gas molecules,39-

41 and has since been extended to open-shell radicals,42 transition states,43,44 and carbenium 
ions.45 Additionally, group additivity has been applied to pure liquids and dilute solutes,46 and it 
has been shown to accurately predict various state properties such as the volume, density, 
viscosity, boiling point, melting point, critical temperature, and pressure.47-50  

The group additivity scheme accounts for intra-molecular interactions, whereas solution non-
ideality requires inclusion of inter-molecular interactions, whose strength depends on the 
composition of the mixture. To address this issue, group contribution methods that include group 
interactions were developed. For instance, universal quasichemical functional-group activity 
coefficients (UNIFAC),51,52 computes the average interaction between groups using Flory-
Huggins statistical-mechanics model. This method employs the surface area and volume of each 
group, in addition to the interactions between groups as descriptors, which are then correlated to 
activity coefficients. More recently, the group contribution method has been extended to 
equations of state, with the statistical associating fluid theory (SAFT) and conductor-like 
screening model-segment activity coefficient (COSMO-SAC) models demonstrating promising 
performance.53,54 These methods apply to bulk fluid mixtures but do not consider catalyst 
surfaces. The Delaware group has been developing group contribution methods55 to predict 
adsorbate properties for hydrocarbons, oxygenates, furanics and aromatics,56-58 which, combined 
with linear scaling relationships, can predict thermochemistry on metal surfaces.59,60 However, 
such a group additivity method for the prediction of thermodynamic properties of adsorbates in 
the presence of a solvent has yet to be developed.  

In this paper, we demonstrate that the introduction of an implicit solvent changes the reaction 
equilibrium constants of specific reaction types (e.g., C-H and O-H dissociations). Then, we 
build a group additivity method for Gibbs free energy of formation of linear alcohol adsorbates 
in vacuum and solvent using the polarizable continuum method (PCM) and the previous group 
additivity scheme.29,56 Cross-validation reveals that the mean absolute error (MeanAE) is 1.03 
kcal/mol and 3.33 kcal/mol for the solvation free energy and the Gibbs free energy of formation, 
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respectively. We further assess our model by comparing DFT computed reaction energies to 
those predicted via group additivity. 

 

METHODS 
Density Functional Theory and Polarizable Continuum Model. The DFT computations are 

carried out with the Vienna Ab initio Simulation Package VASP 5.3.561. The electronic structure 
is described within the generalized gradient approximation using the PBE62 exchange correlation 
functional. The dispersion correction is included using the dDsC approach.63,64 The projector 
augmented wave method (PAW) is used to describe the ion-electron interactions.65,66 The plane 
wave basis set is cut off at 400 eV. The electronic energy is converged to 10-6 eV and the forces 
to 0.02 eV Å-1. The solvation is described using an implicit solvation model as implemented in 
the package VASPsol.29,67 Dipole correction in the z direction is applied for adsorbates to avoid 
periodic summation of induced dipole and solvent model effect.16  

The platinum surface is simulated as a p(4x4) slab consisting of four layers. The two bottom 
layers are kept fixed at the optimal bulk position in which the Pt-Pt distance is 2.80 Å. The 
vacuum distance is large enough to avoid spurious interactions (the norm of the vector 
perpendicular to the surface is 22.86 Å). The integration of the Brillouin zone is performed using 
a Monkhorst-Pack mesh of with 3 x 3 x 1 k-points for surfaces. The gas phase calculations are 
done at the gamma point in a cubic box of 20 Å in length.  

 
Thermodynamic Property Calculations of Molecules. The Gibbs free energy of formation 

of a species i in gas-phae, ∆G°f,i(gp), is:  
 
 ∆𝐺#,%('() = ∆𝐻#,%('() − 𝑇𝑆%('()  (1) 

 
where ∆Hf,i(gp) is the enthalpy of formation of the molecule i in gas-phase, and T is the  
temperature, and Si(gp) is the entropy of the species i in gas-phase computed using statistical 
mechanics, atoms’ coordinates and vibrational frequencies (See ref57 for detail). We consider two 
type of species i: a gaseous molecule and an adsorbate. ∆Hf,i(gp) is estimated as: 

 
 

∆𝐻#,%('() = /
𝐸%(123) + 𝐻56,%('() + 𝐻7,%('() + ∆𝐻58#,% ∶ 𝑖	is	gaseous	molecule
𝐸%(123)∗ − 𝐸∗(123) + 𝐻7,%('() + ∆𝐻58#,% 				 ∶ 𝑖	is	adsorbate															

 (2) 

 
where Ei(vac) is the DFT electronic energy of the gaseous species i in vacuum, Ei*(vac) is the DFT 
electronic energy of the adsorbate i and the slab, E*(vac) is the DFT electronic energy of the empty 
slab, Hrt,i(gp) and Hv,i(gp) is the rotational (r), translational (t)  and vibrational (v) contribution to 
the heat of formation for the species i computed in the gas-phase, respectively (See ref57 for 
calculation detail). For a strongly bounded adsorbate, the rotational and translational degrees of 
freedom of atomic motion become vibrational upon binding, thus H°rt,i(gp) does not exist for 
adsorbate. To change from DFT reference system (infinitely separated atoms and electrons) to 
conventional heat of formations, we introduce the adjustment ∆Href,i (see ref57,60 for 
computational details and the supplementary materials for the structures and properties of 
reference molecules). For the computation of the Gibbs free energy of formation of a solute i in 
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water or an adsorbate i in water/metal interface (∆G°f,i(aq)), we assume that solvation does not 
depend on temperature (see SI for further discussion) and that the entropy of a species is the 
same in gas-phase and water. In particular the later approximation is rather severe for adsorption 
from the liquid phase on the catalyst: Although for ideal solutions the entropy of a solute is the 
same as the one in the corresponding gas-phase when appropriately taking into account the 
available volume,68,69 the entropy in aqueous solution for real solutes differs by roughly a factor 
two.10,70 Since an adsorbate competes with the solvent for adsorption sites, the entropy of the 
adsorbate is, in general, even more challenging to assess than the entropy in solution. Although 
the structure of the solid-liquid interface remains a matter of debate, it is well established that the 
solvent properties at the interface are different compared to the bulk liquid.71-74 Determining the 
change in entropy upon adsorption requires large-scale molecular dynamics simulations, which 
are difficult to converge, both in terms of size and timescale.73,75-77 While AIMD would be ideal 
for such studies, the corresponding computational effort is tremendous.74,78-80 On the other hand, 
force field methods, which make such investigations affordable,81,82 suffer from low availability 
for general interfaces and very limited accuracy, best exemplified for the seemingly trivial water-
metal interface, for which many potentials exist,21,78,83,84 but only for the case of Cu/H2O there 
exists a well validated force field.76 Due to all these considerations, the simplistic approximation 
taken herein makes our approach transparent and, once established, the corresponding entropy 
corrections can be trivially applied to our model. Hence, ∆Gf,i(aq) is: 

 
 ∆𝐺#,%(2K) = ∆𝐻#,%(2K) − 𝑇𝑆%(2K)  

𝑆%(2K) ≅ 𝑆%('() 
(3) 

 
where ∆Hf,i(aq) and Si(aq)  are the enthalpy of formation and the entropy of species i in aqueous 
solvent, respectively. The effect of the implicit solvation is included in ∆H°f,i(aq) as the change in 
electronic energy: 

 
 ∆𝐻#,%(2K) = ∆𝐻#,%('() + 𝐸MNO,% + 𝐸PQ7,% (4) 

 
 

𝐸sol,𝑖 = R
𝐸𝑖(aq) − 𝐸𝑖(vac) 																																									 ∶ 𝑖	is	gaseous	molecule	or	solute

U𝐸𝑖∗(aq) − 𝐸𝑖(vac)∗ V − U𝐸∗(2K) − 𝐸∗(vac)	V ∶ 𝑖	is	adsorbate																																		
 (5) 

 
where Esol,i is the solvation electronic energy of a species i, Ei(aq) is the DFT electronic energy of 
the solute i in implicit water, Ei*(aq) is the electronic energy of the solvated adsorbate i and the 
slab, E*(aq) is the electronic energy of solvated empty slab (all without cavitation energy). The 
cavitation energy approximates the energetic cost to insert a solute in a solvent, such as solvent 
reorganization and (Pauli) repulsion. Its energy is usually assumed to be proportional to the 
solvent accessible surface area. We introduce an empirical cavitation energy correction term, 
Ecav,i. The computation of cavitation energy using PCM is difficult for the adsorbates and the slab 
due to numerical instability. Instead, we compute cavitation energy for a small subset of our data, 
and regress the cavitation energy contribution for each element. The computation of Ecav,i is 
discussed below in detail. The Gibbs free energy of solvation of a species i initially in gas-phase, 
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∆G°sol,i, is the Gibbs free energy to transfer a species i from the gas-phase to the liquid bulk, 
which, using the equation above, is: 

 
 ∆𝐺MNO,% = ∆𝐺#,%(2K) − ∆𝐺#,%(123) = 𝐸MNO,% + 𝐸PQ7,% (6) 

 
The accuracy of the PCM is further assessed in Figure S1 in SI, where the DFT-computed values 
of ∆Gsol,i are in a good agreement with the experimental ∆Gsol,i at 298 K, with a mean absolute 
deviation of 1.1 kcal/mol. Unfortunately, such data is not available for species at the interface. 
Hence, the accuracy of the herein applied PCM cannot be assessed. Furthermore, 
computationally feasible alternatives to implicit solvents to produce a consistent set of 
undoubtedly reliable solvation free energies at the interface are, to the best of our knowledge, not 
yet available. More reliable solvation free energies could be obtained with an accurate force 
field16 or with long-time-scale ab initio molecular dynamics simulations; in the first case, the 
force field is currently missing and in the second option is not yet computationally affordable.  
In addition to the heat of formation and entropy, we also compute the heat capacity at any 
temperature T for the species i, CP,T,i(gp) (CP,T,i(aq)≅CP,T,i(gp); See ref57 for calculation detail) for the 
group additivity regression in order to transfer properties to different temperatures. We surveyed 
CP,T,i(gp) between 100 to 1500 K at 100 K intervals. Figure 1 summarizes the relationship between 
gaseous molecules, molecule in the bulk liquid, adsorbates, and solvated adsorbates in a 
thermodynamic cycle.  
 

 
Figure 1. Various considered states for the system, summarized in a thermodynamic cycle. i is an arbitrary species, 
and i’ is the species i adsorbed on the surface. Boxes represents a molecule in the gaseous state, in the bulk liquid, 
adsorbed on Pt(111), and adsorbed and solvated on Pt(111) going from left to right and from top to bottom. The 
three thermodynamic properties in each box represent the parameters predicted by our method. We assume that the 
solvation effect is temperature independent, thus the entropy and heat capacity are the same in vacuum and in water. 

 
Group Additivity. The group additivity method assumes that a thermodynamic property, Ф, 

is a linear combination of the thermodynamic properties of groups found within a molecule,  
 

126



7 
 

 𝛷% = X 𝑛%Z

['\]^(_

Z`a

𝜑Z (7) 

   
where nij is the number of times group j appears in a species i and φj is group j’s contribution to 
the thermodynamic properties. φj values can be derived via linear regression of experimental data 
or quantum chemical calculations (vide infra). 

Conventionally, the linear regression is performed for three thermodynamic properties: 
standard heat of formation, standard entropy, and, heat capacity at temperature T.39,42 To account 
for the solvation effect, we perform the regression to one additional property, standard heat of 
formation of solvated species. In order to perform regression to properties of both gaseous 
molecules and adsorbate molecules together, we found that subtracting rotational and 
translational contribution from the heat of formation of gaseous molecules improves the 
fitting.56,57,59 Hence, the dependent variables for the regression are: 

 
∆𝐻#,%('(),cd = /

∆𝐻#,%('() − 𝐻56,%('() ∶ 𝑖	is	gaseous	molecule
∆𝐻#,%('() 																						 ∶ 𝑖	is	adsorbate														

 

 

∆𝐻#,%(2K),cd = /
∆𝐻#,%(2K) − 𝐻56,%(123) ∶ 𝑖	is	gaseous	molecule	or	solute
∆𝐻#,%(2K) 																						 ∶ 𝑖	is	adsorbate																																	

 

 

𝐶f,g,%('(),cd = /
𝐶f,g,%('() − 𝐶f,g,56,%('() ∶ 𝑖	is	gaseous	molecule
𝐶f,g,%('() 																									 ∶ 𝑖	is	adsorbate														

 

 

(8) 

 
where the subscript “GA” represents the part of the quantity which is expressed in terms of a 
group additivity scheme. CP,T,rt,i(gp) is rotational and translational contribution to the heat capacity. 
For the entropy, we do not correct for rotational and translational contribution but correct for the 
symmetric number (σ) contribution following Bensons’ group additivity formulation39: 

 
𝑆%('(),cd = /

𝑆%('() + ln	(𝜎) ∶ 𝑖	is	gaseous	molecule
𝑆%('() 																 ∶ 𝑖	is	adsorbate															

 (9) 

We assume that there is no symmetry contribution for adsorbates. The rotational and 
translational corrections are only applied to the heat of formation and heat capacity as the 
rotational and translational contributions do not depend on the groups, but are a constant shift 
(e.g. Hrt,i(gp) = CP,rt,i(gp) = 4RT for non-linear molecules, or 7/2RT for linear molecules). However, 
the rotational and translational corrections for entropy depend on the atoms’ weight and 
coordinates, and hence group additivity approach can describe these terms. For the computation 
of gaseous molecule properties, these subtracted terms needed to be added back after using group 
additivity.   

The group additivity parameters, φ(N×1), are computed using Moore-Penrose pseudoinverse 
indicated by + and using linear regression: 

 
 𝝋 = (𝒏𝑻𝒏)m𝒏𝑻𝜱 (10) 

where N is the number of groups, and n(M×N) is the group contribution matrix, and M is the 
number of data points, and 𝜱(o×a) is the vector of  thermodynamic parameters. The predictive 
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accuracy of the model is assessed using k-fold cross validation.85,86 In this method, the data set is 
randomly partitioned into k subsamples of equal size. The model is trained using k-1 subsamples, 
and the remaining subsample is used as the validation set to compute the model error. This 
process is repeated k times with each subsample used as a validation set once. Since the data 
partitioning involves randomization, Monte Carlo sampling is employed to compute the average 
error of each molecule. We used 10 as the value of k and 1000 repetitions of random partitioning 
which results in 95% confidence interval of predicted values less than 0.1 kcal/mol for 
∆H°f,i(gp),GA and ∆H°f,i(aq),GA, and 0.1 cal/(mol K) for Si(gp),GA and CP,T,i(gp),GA. 

Training Set. Our training set consists of 200 data points that are divided into three sub-
categories: (i) 27 gas molecules, (ii) 53 adsorbates found in the ethanol aqueous phase reforming 
reaction network, and (iii) 110 adsorbates and 10 gas molecules from the butane-tetra-ol reaction 
network.87 The adsorbates in the ethanol reaction network include the dissociation products of 
ethanol as well as species from the water-gas-shift reaction and are used to examine the solvation 
effect on the reaction energies. The adsorbates from the reaction network of butane-tetra-ol 
supplement the poly-ol backbone of our group-additivity scheme. This reaction network, 
generated using the R.I.N.G. software package,88,89 contains a total of 5374 species, of which 120 
species have been chosen randomly under the constraint that each non-unique group is found in 
at least 7 points of the complete training set. The gas molecules are computed to test the effect of 
the PCM on the vibrational frequencies (see Figure S2 in the SI). The computed thermodynamic 
properties and structures of the training set species are also provided in the SI.  

Cavitation Energy Corrections. The cavitation energy corrections introduced above, Ecav,i, 
corrects the thermodynamic properties computed using DFT calculations without the cavitation 
energy. To compute the corrections, we obtained cavitation energies, Ecav,i, of 20 solutes and 9 
solvated adsorbates using equation below: 

 
 𝐸PQ7,% = 𝐸MNO,%,mq −	𝐸MNO,%,rq	 (11) 

 
where Esol,i,+c and Esol,i,-c are Esol,i using equation (5) with the cavitation energy accounted and 
unaccounted, respectively. Esol,i,+c is computed using energy cut off of 600 eV to improve the 
accuracy of this numerically delicate quantity. In a similar spirit to group additivity, we perform 
a regression of cavitation contribution for each element (C,H,O) to 29 data: 

 
 

𝐸PQ7,% = X 𝑛%Z𝑒PQ7,Z

t,u,v

Z

 (12) 

where nij is the number of occurrence of element j in species i, and ecav,j is the cavitation energy 
of element j computed using the linear regression method introduced above. The MeanAE and 
MaxAE (training error, not cross-validation error) are 0.18 and 0.47 kcal/mol, respectively. The 
training set data and regression coefficients are provided in SI. 

RESULTS AND DISCUSSION 
Having presented the methodological approach, we now turn to the results of our study. First, 

we discuss the influence of the implicit solvent on geometries and reaction free energies. Then, 
we present the performance of our group additivity scheme for gas- and solution-phase species 
and reactions. 
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Influence of the solvation on the DFT geometries. Upon solvation by water using a 
continuum model, isolated molecules showed limited structural changes with a root mean square 
deviation (RMSD) of 0.02 Å and a maximum RMSD of 0.09 Å. The RMSD have been evaluated 
using the Kabsch algorithm.90-92 This algorithm optimally superposes the two molecules to 
minimize translational and rotational error and computes the RMSD. For the surface species, we 
disregarded the change in surface atom’s position. These small positional changes are induced by 
the dipolar interactions with the continuum solvent mostly affecting the relative orientation of 
the C-O bonds. The structures of the adsorbed species are slightly more sensitive to the solvation 
with a mean RMSD of 0.03 Å and a maximum RMSD of 0.16 Å. This maximum corresponds to 
a change in the orientation of the OH bonds of COH-C-CH2-CHOH that rotates from pointing 
towards the surface to pointing towards the solvent. To better analyze this effect, we considered 
this reorientation for surface intermediates in the ethanol steam reforming reaction network. 
While the conformer with the OH bond pointing down is the most stable in vacuum, pointing the 
OH bond up becomes more stable in water. This effect, illustrated in the simple case of the 
CHOH fragment in Figure 2, is assigned to a better solvation of the OH by up 3 to 5 kcal/mol 
compared to OH down.  

 

 
Figure 2. DFT structures of the HCOH fragment adsorbed on a Pt(111) slab: (left) the H down configuration (right) 
the H up configuration, and associated solvation energies.  

 
Influence of the solvation on reactions. We assess the influence of PCM on ethanol aqueous 

reforming, including water-gas shift reactions, by considering the corresponding standard Gibbs 
free energy of reactions in gas-phase (gp) and solution (aq): 

 
 ∆𝐺5,(wx) = X𝜈%	∆𝐺#,%('()

%

 

∆𝐺5,(Qz) = X𝜈%	∆𝐺#,%(2K)
%

 
(13) 

 
where the reaction involves species i with the stoichiometric coefficient νi with νi >0 if i is a 
product. To assess the change in the standard Gibbs free energy of reaction upon solvation, we 
further define Λsol as the change of a reaction energy upon solvation: 

 
 𝛬MNO = ∆𝐺5,(Qz) − ∆𝐺5,(wx) (14) 

 
When Λsol is negative, the reaction is favored by solvation, the Gibbs energy of reaction at the 
solid-liquid interface being more exergonic than in the gas-phase. This change can also be seen 
as the sum of the solvation energies of each species i involved in the chemical reaction with a 
stoichiometric coefficient νi:  
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 𝛬MNO = X 𝑣%∆𝐺MNO,%

[}~����}

%

 (15) 

Λsol is reported as a box plot on Figure 3a for each type of reaction under consideration: 
adsorption, C-H, O-H, C-C and C-O bond scissions. 

In general, the adsorption of close-shell molecules is only slightly disfavored by the solvation 
with a mean of 0.2 kcal/mol for Λsol. The most affected species is acetaldehyde with Λsol= 2.4 
kcal/mol: its adsorption at the Pt(111) surface is disfavored by the stronger solvation in the 
solution (∆Gsol  = -5.6 kcal/mol) than at the surface (∆Gsol  = -3.3 kcal/mol).  

Since the solvation energy does not change significantly upon adsorption, the analysis of the 
solvation energy of different species is done jointly for the molecules in bulk water and the ones 
adsorbed at the interface. The species have been split into three groups to represent the solvation 
Gibbs energy ∆Gsol with box plots in Figure 3b: (1) Hydroxyl contains at least one hydroxyl 
group, including water; (2) Aprotic Oxygenate includes all the species that contain an oxygen 
atom but not a hydroxyl group, for instance acetaldehyde (3) Hydrocarbon selects species that do 
not contain any oxygen atom. As expected, Hydrocarbon members are weakly solvated by water 
(on average, ∆Gsol = -1.7 kcal/mol, standard deviation of σ=1.0 kcal/mol). Aprotic Oxygenate are 
more solvated (on average, ∆Gsol = -2.9 kcal/mol, σ =0.9 kcal/mol) with a small standard 
deviation (σ). The Hydroxyl species show a stronger Gibbs solvation energy (on average, ∆G°sol 
= -5.6 kcal/mol, σ=1.9 kcal/mol) and, more importantly, a large standard deviation, with a 
maximum and minimum of -2.5 kcal/mol and -9.8 kcal/mol, respectively. For the surface 
species, the strong variations can be directly related to the two possible orientations of the OH 
bond, up or down. In most cases, the OH down is the most stable configuration and is poorly 
solvated (for instance, ∆G°sol = -3.5 kcal/mol in CHOH). In some cases, the OH up is the most 
stable configuration and is strongly solvated such as in CCHOH (∆G°sol = -9.3 kcal/mol, the up 
configuration being more stable by 0.3 kcal/mol). 

While most bond dissociations are made more exergonic by the solvation (Λsol <0), the OH 
scission is generally disfavored (Λsol > 0). This Λsol dependency on the reaction type is in 
agreement with that computed using the ΔGr,(gp) and ΔGr,(aq) reported by Behtash et al.12-14 With 
the loss of the most solvated functional group, the OH scission leads to a net loss in solvation, 
explaining why such a reaction is less likely in water than at the metal/gas-phase interface. This 
thermodynamic observation contrasts with our previous kinetic study using microsolvation, 
where the O-H breaking was found to be slightly accelerated by the presence of a water 
molecule.93 On the other hand, it agrees with  the study of Lopez and co-workers, who have 
employed implicit solvation in combination with some explicit water molecules.94 In the absence 
of a detailed study at an explicit water/Pt(111) interface, it is not possible to assert that one or the 
other study captures the essential effect. The outliers identified in Figure 3a correspond to 
reactions where the solvation effect between reactants and products is the most unbalanced. For 
instance, the three outliers of the C-O scission all correspond to reactions that generate the OH 
fragment. Two reactions are strongly disfavored at the water-metal interface, due to a strong 
solvation of the reactants (CCOH, ∆Gsol = -9.8 kcal/mol and COH, ∆Gsol = -7.9 kcal/mol) that 
exhibit an OH bond that is pointing towards the solvent. Conversely, the CH3COH fragmentation 
is favored at the water/Pt interface, since this species is only weakly solvated when adsorbed on 
Pt(111) (∆Gsol = -2.5 kcal/mol), with a OH bond that points downward.  
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In, summary, most of the steps along the ethanol reforming process are favored by the 
presence of the water solvent except OH scission (disfavored) and adsorption (neutral). The 
solvation Gibbs energy of an adsorbate can be related to the presence of a hydroxyl group and 
more precisely to its orientation: when an OH bond points towards the bulk water, the 
corresponding adsorbate is particularly well solvated. This aspect allows rationalizing and 
predicting the effect of water on most elementary steps. 

 
Figure 3. Box plot for the change of (a) the Gibbs energy of a reaction upon solvation Λsol (see text for definition) 
and (b) the solvation Gibbs energy ∆Gsol of each species using DFT in the ethanol reforming reaction network 
(without water-gas shift reactions and species). Black dots and white dots represent mean and outliers, respectively. 
Box represents the second and third quartiles while the whisker represents the first and fourth quartiles. Outliers are 
at least 1.5 times the box range (between the second and third quartile) from the edge of the box. 
 

Group Additivity Schemes. In this section, we present a group additivity scheme to predict 
ΔGf,i(gp) and ΔGf,i(aq). These two quantities are computed using the equations described in the 
method section. The group additivity scheme for these quantities follows the strategy of 
Benson’s original group additivity. Groups are given as A(B)b(C)c… where A is a group center, 
and B and C are group peripherals, and b and c are the numbers of connectivity to the B and C 
group peripherals. A, B, and C are typically an atom, and sometimes a group of atoms. A, B and 
C are further categorized by their hybridization. For example, C= indicates a carbon with a 
double bonded neighbor. Also, if the bond order between group center and group peripherals are 
higher than single bond, the bond order is described (e.g., A(=B) for A double bonded to B). 
Every atom must be accounted once as a group center with the exception of hydrogen. 

 Previously, we have extended this formulation to the adsorbate on surface.56,57,95 In these 
schemes, the valence electrons covalently interacting with the surface electrons are denoted as 
(Pt)x group peripheral. For example, the group C(H)(Pt)2(O) contains a carbon central atom 
single-bonded to peripheral groups, a hydrogen and an oxygen, and has 2 valence electrons 
interacting with the surface denoted as (Pt)2. This scheme does not distinguish whether the 
central carbon sits on an atop, bridge, or hollow site; thus, the scheme only requires adsorbates’ 
connectivity to compute their energy. We also adopt ring-strain correction as implemented in a 
previous study.56 These corrections account for the strain of the ring formed by surface atoms 
and adsorbate atoms. For example, a ring is formed when two connected carbons are bonded to 
two surface atoms, forming Pt-C-C-Pt ring where two Pt atoms are connected. Additionally, we 
introduce 16 pair corrections that describe the valence electrons of pairs of central atoms, e.g., 
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C(Pt)3C(Pt)3, C(Pt)3C(Pt)2, C(Pt)3C(Pt), C(Pt)2C(Pt)2, and so on. These corrections accounts for 
the partial π-mode interaction between the two surface-bound organic atoms. Previous 
studies58,96 have shown that, when two connected atoms are bonded to surface, the bond between 
two connected atoms remains partially conjugated whereas we previously assumed that the bond 
between two atoms are single bonds. These inadequately defined bond order causes error as the 
group additivity relies on transferable electron spatial density profile of the homologous groups 
between molecules. Thus, groups accounting for conjugation are essential to the group additivity 
scheme.58 These corrections improve the model significantly (reduce the MeanAE in ΔGf,(gp) 
from 4.6 to 3.3 kcal/mol using 10-fold cross-validation).  Additionally, we add a group specific 
to an outlier, CCOH. CCOH has a unique structure that leads to high deviation for ∆Gsol. This 
correction improves the MaxAE of ∆Gsol from 6.4 to 5.3 kcal/mol. 

 
Following the formulation described above, the model results in total of 82 

groups/corrections. The effective rank of this model is 75, i.e., it is rank-deficient. Five of seven 
linearly dependent descriptors are C(Pt)3C(Pt)3, OC, OC(Pt)1, OC(Pt)2, and OC(Pt)3 which are 
part of the new corrections introduced in this work. Since these corrections are already implicitly 
accounted by the scheme, we remove these corrections. The last two rank deficiency comes from 
C= (CO)(C=)(H) group’s dependence to CO(C=)(H), and O(CO)(H) group’s dependence to 
CO(O)(Pt) (determined using reduced row echelon form). These groups are found in gas/solute 
molecules, which are not the focus of this study, and the related methods have been previously 
developed extensively, thus we combine these groups together as a single multi-group. The list 
of group centers and peripherals as well as corrections and unique groups are summarized in 
Table 1, and their values are listed in SI.  

 
Table 1. List of group centers and peripherals that constitute groups (See manuscript for group 

description), corrections and unique groups. 
Group Centers Group Peripherals Corrections/Outlier Correction 
C 
COa 
O 
C= 
C≡ 

C 
COa 
O 
C= 
C≡ 
H 
Pt 

Corrections: 
C(Pt)xC(Pt)x 
C(Pt)xO(Pt)x 
(5 linearly dependent corrections removed) 
Surface ring strain56 
 
Outlier Correction: 
CCOH (Chemisorbed) 

a CO indicates C=O carbonyl group. 
 
Model Validation. The predictive accuracy of the group additivity model is assessed using k-

fold cross validation as described in the computational details.85,86 Figure 4a and b show the 
average of predicted values using the group additivity models vs. the DFT computed ∆Gf,(gp) and 
∆Gsol. Cross validation reveals a reasonable MeanAE in ∆Gf,(gp) of 3.3 kcal/mol, and the MaxAE 
of 16.5 kcal/mol as shown in Table 2. The large errors are attributed to unaccounted binding 
modes (e.g., adsorption conformation of polyols). Our previous group additivity model has 
shown that including binding modes’ information to the group descriptors results in large 
improvement of the cross-validation error.58 However, including these unaccounted binding 
modes requires a significantly larger data set. Since the main utility of the group additivity is to 
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rapidly screen large reaction networks before computing the most promising intermediates at the 
DFT level, a huge computational effort is not justified. The MeanAE and MaxAE for ∆Gsol are as 
small as 1.0 and 5.4 kcal/mol, respectively. Importantly, the MeanAE is within chemical 
accuracy; therefore, the solvation free energy scheme from group additivity provides a good first 
approximation to estimate the thermochemistry.  

 
Figure 4. Parity plot between 10-fold cross-validation computed prediction and DFT data for (a) Gibbs free energy 
of formation, ∆Gf,(gp), (b) Gibbs free energy of solvation, ∆Gsol, (c) Gibbs free energy of reaction, ∆Gr,(vac), and (d) 
the change of reaction energies upon solvation, Λsol, as defined in Eq.(14) and (15). 151 reactions of the ethanol 
reaction network are considered (see SI for the detail).  

 
Table 2. Mean and maximum (Max) absolute errors (AEs) and root meat square (RMSE) for 10-fold cross-
validation of thermodynamic properties in kcal/mol.  

Properties MeanAE MaxAE RMSE 
∆Gf,(gp) 3.3 16.5 4.8 
∆Gf,(aq) 3.3 17.5 4.8 
∆Gsol 1.0 5.4 1.6 
∆Gr,(gp) 2.9 13.8 4.0 

(a) (b) 

(c) (d) 
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∆Gr,(aq) 2.8 15.1 3.9 
Λsol 0.9 3.8 1.2 

 
We also assess the model’s predictive ability for the (151) reaction free energies in the ethanol 

steam reforming reaction network.87 Specifically, we compare the Gibbs free energy of reaction 
in gas-phase, ∆Gr,(gp), and the change in Gibbs free energy of reaction upon solvation, Λsol  

Figure 4c and d show the parity plot of the group additivity computed values vs. the DFT-
derived ∆Gr,(gp) and Λsol. The MeanAE and MaxAE for ∆Gr,(gp)  are 2.9 and 13.8 kcal/mol, which 
are smaller than those for ∆Gf,(gp). Considering that the number of groups constituting a molecule 
is typically larger than the number of groups changing in a reaction, the variance is likely smaller 
for the reaction energy, explaining the smaller error. The MeanAE and MaxAE for Λsol are 
reasonable at 0.9 and 3.8 kcal/mol, respectively. However, as can be seen in Figure 4d, the parity 
plot is not perfect, i.e., the predicted change of solvation energies along a reaction is not very 
well correlated to the DFT data. One of the main issues is the evidenced reorientation of OH-
groups discussed above: in the GA, the orientation of the OH group is not accounted for, 
implying that these subtle effects cannot be investigated by the present group additivity scheme. 
However, since the Gibbs reaction energy prediction is rather accurate, the main goal of the GA 
is still achieved: rapid prediction of various reaction energies at a solvated metal surface.  

For a further assessment of the quality of the solvation free energy group additivity, we 
compare the trends we obtained in Figure 3 with the DFT calculations with the trends we obtain 
using our group additivity scheme (Figure S3 in SI). Overall, the solvation free energy group 
additivity captures the trend very well. The mean and median between the DFT and the group 
additivity are close, signifying that our model captures the general dependency on the reaction 
type and functional groups. However, the boxes and whiskers are tighter for the model than the 
DFT (i.e., variance is not captured by the model). Especially, the model computed Λsol for O-H 
scission and ∆Gsol for Hydroxyls have significantly lower variance than the DFT-computed 
values. Future work will be based on information from explicit water simulations and include 
heterolytic bond breakings involving protons, which may be important in biomass conversion. 
These improvements would, ultimately, allow to investigate the pH dependence of reaction 
schemes at the group additivity level. 

 

CONCLUSIONS  
The impact of an implicit solvent on adsorption of alcohols on the Pt(111) surface has first 

been investigated by DFT computations. We evidenced only minor changes in the geometries 
upon solvation, which the re-orientation of an O-H bond pointing towards the surface in vacuum 
and being more stable pointing into the solvent being the rare exception. Examination of the 
ethanol reforming reaction network reveals, however, that equilibrium constants of surface 
reactions change significantly in solvent depending on the reaction type. In aqueous 
environment, C-H scission is slightly favored as the oxygen group of the oxygenate is raised 
towards bulk water, whereas O-H scission is thermodynamically disfavored as the oxygen binds 
to the surface which decreases the oxygen-water interaction. In order to cut down the 
computational expense of such studies, we have developed a simple group additivity scheme for 
the Gibbs free energy of linear alcohols at the Pt(111) water interface by computing the 
thermodynamic properties of 200 adsorbates and gaseous species using DFT and an implicit 
solvent. The 10-fold cross-validation yields a MeanAE for the Gibbs free energy of formation 

134



15 
 

and the Gibbs free energy of solvation of 3.3 and 1.0 kcal/mol, respectively, and smaller error for 
reaction energies (MeanAE=2.8 kcal/mol). Despite severe approximations regarding the entropy 
of adsorption, this development allows addressing large and complex reaction networks, such as 
hydro-deoxygenations of poly-ols such as glycerol, erythritol or even sorbitol in order to narrow 
down the most likely reaction routes, which then can be studied by DFT computations. 
Furthermore, the corresponding solvent effects can be improved in order to refine the subtle 
enthalpy-entropy balance at the solid-liquid interface. 
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PCM Method Validation 
Figure S1 shows the comparison between the PCM and the experimental data. We also included 

COSMO-SAC calculation results for the methodology comparison. Overall, the COSMO-SAC 
performs the best at the mean absolute error of 0.68 kcal/mol. For the PCM, the mean absolute 
error is 1.17 kcal/mol and 1.90 kcal/mol for when cavitation energy is included and not included, 
respectively. The PCM is expected to have errors as it computes solvation energy at the dilute limit 
instead of 1M of the experimental condition. 
 

 
Figure S1. Parity plot between the model computed solvation free energy and the experimental solvation free 

energy.  Three models are shown: (1) PCM computed at 0 K without cavitation energy at dilute condition, (2) PCM 
computed at 0 K with cavitation energy at dilute condition, and (3) COSMO-SAC1 computed at 298 K at 1 M. 
Experimental data2 are obtained at 298 K at 1M condition. 
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Temperature Independence of Gibbs Free Energy of Solvation Assumptions 
Our test calculations (see Figure S2) and previous study3 also suggest that vibrational 

contribution is minimally affected by solvation. The solvation effect to translational contribution 
is often called liberation free energy and can be computed using the translational partition function 
of the gas phase,3-5  as long as the reference state remains the same as those of the gas phase 
translational contribution calculation. However, the solvation effect to rotational contribution is a 
rather debated area, but the computation of it is difficult as the molecular rotation becomes 
hindered as solvational cage forms around the solute.3,6 Particularly, the PCM method cannot 
simulate the solvation hindered rotation as it requires explicit water molecules for their structural 
perturbation. Nonetheless, PCM method validation section below shows that this assumption holds 
up well. 
 

 
Figure S2. Parity graph of vibrational energy between vacuum and PCM calculations. Total of 26 molecules are 

tested. Mean absolute deviation is 0.10 kcal/mol and max absolute deviation is 0.82 kcal/mol.  
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Group Additivity Method Validation 

 
Figure S1. Figure 3 in the manuscript is produced here using group additivity method instead of DFT data. Group 

additivity method reproduces the general trends seen by DFT well. 
 

Cavitation Energy Correction 
Table S1 shows the regression coefficient, ecav from equation (12) and Table S2 shows the DFT 

computed cavitation energy using equation (11) as well as the predicted value using the regression 
method introduced in equation (12). The MeanAE and MaxAE (training error, not the cross-
validation error in the manuscript) of this model is insignificant at 0.18 and 0.47 kcal/mol. 
 

Table S1. Regression Coefficient 
Name ecav (kcal/mol) 
C 0.33 
H 0.06 
O 0.23 

 
 

Table S2. Cavitation energy computed using DFT and the model in kcal/mol. 
Name C H O Ecav,DFT Ecav,model 
acetaldehyde 2 4 1 1.35 1.12 
acetylene 2 2 0 1.10 0.77 
butan1ol 4 10 1 2.06 2.12 
butan2ol 4 10 1 2.01 2.12 
butane 4 10 0 1.88 1.89 
ethan12diol 2 6 2 1.64 1.47 
ethane 2 6 0 1.34 1.01 
ethanol 2 6 1 1.45 1.24 
ethene 2 4 0 1.36 0.89 
methane 1 4 0 0.94 0.56 
methanol 1 4 1 1.13 0.79 
pentan1ol 5 12 1 2.34 2.57 
pentan2ol 5 12 1 2.33 2.57 
pentan3ol 5 12 1 2.26 2.57 
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pentane 5 12 0 2.19 2.34 
prop1ene 3 6 0 1.49 1.33 
propan123triol 3 8 3 1.97 2.14 
propan1ol 3 8 1 1.74 1.68 
propan2ol 3 8 1 1.71 1.68 
propane 3 8 0 1.60 1.45 
formaldehyde 1 2 1  0.67 
ethenol 2 4 1  1.12 
acrolein 3 4 1  1.45 
allylalcohol 3 6 1  1.56 
propenol 3 6 1  1.56 
propionaldehyde 3 6 1  1.56 
G01 3 4 2  1.68 
G02 3 2 3  1.79 
G03 4 4 3  2.24 
G04 6 4 5  3.35 
G05 4 4 3  2.24 
G06 5 6 3  2.68 
G07 6 8 3  3.12 
G08 7 10 3  3.57 
G09 7 8 4  3.68 
G10 3 4 3  1.91 
CO2g 1 0 2  0.79 
C 1 0 0  0.33 
CC 2 0 0  0.66 
CCH2O 2 2 1  1.00 
CCH2OH 2 3 1  1.06 
CCHO 2 1 1  0.94 
CCHOH 2 2 1  1.00 
CCO 2 0 1  0.89 
CCOH 2 1 1  0.94 
CH 1 1 0  0.39 
CH2 1 2 0  0.44 
CH2C 2 2 0  0.77 
CH2CH 2 3 0  0.83 
CH2CH2 2 4 0  0.89 
CH2CH2O 2 4 1  1.12 
CH2CH2OH 2 5 1  1.18 
CH2CHO 2 3 1  1.06 
CH2CHOH 2 4 1  1.12 
CH2CO 2 2 1  1.00 
CH2COH 2 3 1  1.06 
CH2O 1 2 1  0.67 
CH2OH 1 3 1 0.82 0.73 
CH3 1 3 0 0.78 0.50 
CH3C 2 3 0  0.83 
CH3CH 2 4 0  0.89 
CH3CH2 2 5 0  0.95 
CH3CH2O 2 5 1 1.33 1.18 
CH3CH2OH 2 6 1 1.00 1.24 
CH3CHO 2 4 1  1.12 
CH3CHOH 2 5 1  1.18 
CH3CO 2 3 1  1.06 
CH3COH 2 4 1  1.12 
CH3O 1 3 1 0.74 0.73 
CH3OH 1 4 1 0.90 0.79 
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CHC 2 1 0  0.71 
CHCH 2 2 0  0.77 
CHCH2O 2 3 1  1.06 
CHCH2OH 2 4 1  1.12 
CHCHO 2 2 1  1.00 
CHCHOH 2 3 1  1.06 
CHCO 2 1 1  0.94 
CHCOH 2 2 1  1.00 
CHO 1 1 1  0.62 
CHOH 1 2 1  0.67 
CO 1 0 1 0.74 0.56 
COH 1 1 1 0.66 0.62 
H 0 1 0  0.06 
H2O 0 2 1  0.35 
O 0 0 1  0.23 
OH 0 1 1  0.29 
CHOO 1 1 2  0.85 
CO2 1 0 2  0.79 
COOH 1 1 2 0.80 0.85 
CH4 1 4 0  0.56 
M001 4 7 4  2.64 
M002 4 6 4  2.58 
M003 4 6 4  2.58 
M004 4 8 4  2.70 
M005 4 6 4  2.58 
M006 4 6 4  2.58 
M007 4 4 4  2.47 
M008 4 4 3  2.24 
M009 4 4 4  2.47 
M010 4 5 2  2.06 
M011 4 2 4  2.35 
M012 4 2 4  2.35 
M013 4 2 4  2.35 
M014 4 3 4  2.41 
M015 4 3 4  2.41 
M016 4 6 3  2.35 
M017 4 2 1  1.66 
M018 4 5 3  2.29 
M019 4 3 2  1.95 
M020 4 6 3  2.35 
M021 4 3 3  2.18 
M022 4 6 1  1.89 
M023 4 3 1  1.72 
M024 4 0 1  1.54 
M025 4 4 2  2.01 
M026 4 3 3  2.18 
M027 4 3 3  2.18 
M028 4 0 3  2.00 
M029 4 6 2  2.12 
M030 4 4 4  2.47 
M031 4 9 3  2.53 
M032 4 7 1  1.95 
M033 4 4 1  1.77 
M034 4 6 3  2.35 
M035 4 5 3  2.29 
M036 4 0 3  2.00 
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M037 4 3 3  2.18 
M038 4 0 3  2.00 
M039 4 3 2  1.95 
M040 4 3 2  1.95 
M041 4 5 3  2.29 
M042 4 5 1  1.83 
M043 4 6 3  2.35 
M044 4 5 2  2.06 
M045 4 3 3  2.18 
M046 4 5 2  2.06 
M047 4 4 4  2.47 
M048 4 3 2  1.95 
M049 4 6 2  2.12 
M050 4 2 2  1.89 
M051 4 2 3  2.12 
M052 4 4 3  2.24 
M053 4 5 1  1.83 
M054 4 4 3  2.24 
M055 4 5 3  2.29 
M056 4 3 2  1.95 
M057 4 5 2  2.06 
M058 4 4 3  2.24 
M059 4 5 1  1.83 
M060 4 4 2  2.01 
M061 5 10 2  2.68 
M062 4 4 2  2.01 
M063 4 4 2  2.01 
M064 4 3 3  2.18 
M065 4 3 3  2.18 
M066 4 6 2  2.12 
M067 4 7 1  1.95 
M068 4 5 2  2.06 
M069 4 5 3  2.29 
M070 3 1 2  1.50 
M071 4 3 1  1.72 
M072 3 1 1  1.27 
M073 3 2 1  1.33 
M074 5 8 2  2.57 
M075 5 8 3  2.80 
M076 5 8 3  2.80 
M077 6 8 3  3.12 
M078 4 7 1  1.95 
M079 5 6 1  2.22 
M080 5 7 1  2.28 
M081 4 4 2  2.01 
M082 4 3 1  1.72 
M083 4 3 0  1.49 
M084 4 2 2  1.89 
M085 4 3 2  1.95 
M086 4 3 3  2.18 
M087 4 4 2  2.01 
M088 4 4 1  1.77 
M089 4 2 2  1.89 
M090 4 2 3  2.12 
M091 4 1 1  1.60 
M092 4 3 2  1.95 
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M093 4 3 1  1.72 
M094 4 6 2  2.12 
M095 3 4 3  1.91 
M096 4 5 3  2.29 
M097 4 7 1  1.95 
M098 4 4 2  2.01 
M099 4 3 2  1.95 
M100 4 3 2  1.95 
M101 4 5 2  2.06 
M102 4 5 2  2.06 
M103 4 3 4  2.41 
M104 4 2 3  2.12 
M105 4 2 3  2.12 
M106 4 4 4  2.47 
M107 4 5 3  2.29 
M108 4 2 3  2.12 
M109 4 3 4  2.41 
M110 4 4 4   2.47 

 

Ethanol Reforming Reaction Network Detail 
The 151 reactions examined in the manuscript are extracted from the previous study.7 The 

reaction network contains dissociation products of ethanol as well as water gas shift reactions. The 
reaction reactants and products as well as ∆Gr,(vac) and Λ°sol (see manuscript for definition) are 
listed in the Table S3. 

Table S3. The ∆Gr,(vac) and Λ°sol of the 151 reactions examined in ethanol reforming reaction network are shown, 
computed using the DFT and group additivity. Here, the group additivity ∆Gr,(vac) and Λ°sol are computed from cross-
validation computed the Gibbs free energy of formation and the Gibbs free energy of solvation of each molecule (See 
manuscript for the cross-validation method). The molecule names are in-line with those provided in the XLSX file. 

        DFT Group Additivity 

Reaction Type Reactant 1 Product 1 Product 2 ∆Gr,(vac) Λ°sol ∆Gr,(vac) Λ°sol 
αH abstraction CH3CH2OH CH3CHOH H -9.79 -0.72 -14.34 -1.04 
αH abstraction CH3CHOH CH3COH H -9.02 0.20 -6.07 -1.14 
αH abstraction CH2CH2OH CH2CHOH H -15.02 -1.05 -12.60 -1.70 
αH abstraction CH2CHOH CH2COH H -9.01 0.09 -5.24 -1.17 
αH abstraction CHCH2OH CHCHOH H -16.94 0.58 -11.49 -2.15 
αH abstraction CHCHOH CHCOH H -9.80 -4.02 -12.76 -0.70 
αH abstraction CCH2OH CCHOH H -7.28 -0.95 -1.23 -1.24 
αH abstraction CCHOH CCOH H 12.29 -6.46 5.35 -6.55 
αH abstraction CH3CH2O CH3CHO H -13.91 -1.24 -15.09 -0.90 
αH abstraction CH3CHO CH3CO H -18.59 -1.36 -14.51 -1.98 
αH abstraction CH2CH2O CH2CHO H -14.17 -2.72 -19.92 -2.19 
αH abstraction CH2CHO CH2CO H -20.72 -0.97 -16.18 -0.49 
αH abstraction CHCH2O CHCHO H -19.54 -1.82 -18.13 -3.62 
αH abstraction CHCHO CHCO H -16.95 -0.84 -15.70 -0.80 
αH abstraction CCH2O CCHO H -28.14 -2.41 -29.48 -3.00 
αH abstraction CCHO CCO H -10.11 -0.01 -6.36 -0.78 
αH abstraction CH3OH CH2OH H -9.32 -1.07 -8.49 -1.72 
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αH abstraction CH2OH CHOH H -8.40 0.73 -8.99 -0.13 
αH abstraction CHOH COH H -17.26 -5.79 -17.26 -5.79 
αH abstraction CH3O CH2O H -11.46 -1.86 -9.26 -1.82 
αH abstraction CH2O CHO H -23.26 -2.43 -22.68 -1.55 
αH abstraction CHO CO H -21.15 0.40 -21.15 0.40 
αH abstraction CH4 CH3 H 0.67 -2.64 0.67 -2.64 
αH abstraction CH3 CH2 H 0.34 -1.96 0.34 -1.96 
αH abstraction CH2 CH H -16.74 -1.65 -16.74 -1.65 
αH abstraction CH C H 10.05 -0.33 10.05 -0.33 
αH abstraction ethanea CH3CH2 H 3.18 -3.06 -5.95 -1.87 
αH abstraction CH3CH2 CH2CH2 H -6.81 -2.08 -0.44 -2.65 
αH abstraction CH3CH CH2CH H -5.72 -1.69 0.03 -2.86 
αH abstraction CH3C CH2C H 11.91 -1.71 8.22 -2.26 
αH abstraction CH2CH2 CH2CH H -0.76 -1.90 0.44 -1.60 
αH abstraction CH2CH CHCH H -3.89 -1.97 -6.25 -2.20 
αH abstraction CH2C CHC H 14.93 -1.27 13.67 -0.63 
αH abstraction CHCH CHC H 15.00 -0.77 11.74 1.35 
αH abstraction CHC CC H 13.70 -0.03 15.88 -1.45 
βH abstraction CH3CH2OH CH2CH2OH H 0.01 -2.36 -2.47 -1.95 
βH abstraction CH3CHOH CH2CHOH H -5.22 -2.68 -0.73 -2.61 
βH abstraction CH3COH CH2COH H -5.21 -2.80 0.10 -2.63 
βH abstraction CH2CH2OH CHCH2OH H -1.10 -2.39 0.03 -1.39 
βH abstraction CH2CHOH CHCHOH H -3.02 -0.75 1.14 -1.84 
βH abstraction CH2COH CHCOH H -3.81 -4.86 -6.38 -1.37 
βH abstraction CHCH2OH CCH2OH H -19.06 0.00 -16.91 -1.13 
βH abstraction CHCHOH CCHOH H -9.40 -1.54 -6.65 -0.22 
βH abstraction CHCOH CCOH H 12.69 -3.98 11.46 -6.08 
βH abstraction CH3CH2O CH2CH2O H -6.15 -1.67 -1.73 -1.97 
βH abstraction CH3CHO CH2CHO H -6.41 -3.15 -6.57 -3.27 
βH abstraction CH3CO CH2CO H -8.53 -2.77 -8.24 -1.77 
βH abstraction CH2CH2O CHCH2O H -2.00 -1.89 0.45 -1.45 
βH abstraction CH2CHO CHCHO H -7.37 -0.99 2.24 -2.88 
βH abstraction CH2CO CHCO H -3.60 -0.86 2.71 -3.19 
βH abstraction CHCH2O CCH2O H 0.61 -1.11 -9.08 -1.83 
βH abstraction CHCHO CCHO H -7.99 -1.70 -20.43 -1.21 
βH abstraction CHCO CCO H -1.15 -0.86 -11.09 -1.19 
βH abstraction CH3CH2 CH3CH H -1.85 -2.29 -0.04 -1.39 
βH abstraction CH3CH CH3C H -21.45 -1.45 -16.38 -0.82 
βH abstraction CH2CH CH2C H -3.82 -1.47 -8.19 -0.22 
O-H abstraction CH3CH2OH CH3CH2O H 10.64 1.04 7.91 0.82 
O-H abstraction CH3CHOH CH3CHO H 6.52 0.53 7.16 0.96 
O-H abstraction CH3COH CH3CO H -3.05 -1.03 -1.28 0.12 
O-H abstraction CH2CH2OH CH2CH2O H 4.48 1.73 8.65 0.79 
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O-H abstraction CH2CHOH CH2CHO H 5.33 0.06 1.32 0.30 
O-H abstraction CH2COH CH2CO H -6.38 -1.00 -9.61 0.98 
O-H abstraction CHCH2OH CHCH2O H 3.58 2.23 9.07 0.73 
O-H abstraction CHCHOH CHCHO H 0.98 -0.18 2.42 -0.74 
O-H abstraction CHCOH CHCO H -6.17 3.00 -0.53 -0.84 
O-H abstraction CCH2OH CCH2O H 23.26 1.12 16.90 0.04 
O-H abstraction CCHOH CCHO H 2.39 -0.34 -11.36 -1.73 
O-H abstraction CCOH CCO H -20.01 6.12 -23.07 4.05 
O-H abstraction CH3OH CH3O H 9.82 2.52 7.26 0.10 
O-H abstraction CH2OH CH2O H 7.67 1.73 6.50 0.01 
O-H abstraction CHOH CHO H -7.19 -1.42 -7.19 -1.42 
O-H abstraction COH CO H -11.07 4.77 -11.07 4.77 
O-H abstraction H2O OH H 12.83 4.00 12.83 4.00 
O-H abstraction OH O H -2.47 1.51 -2.47 1.51 
C-C dissociation CH3CH2OH CH3 CH2OH -0.31 -2.30 0.19 -1.55 
C-C dissociation CH3CHOH CH3 CHOH 1.08 -0.86 5.53 -0.64 
C-C dissociation CH3COH CH3 COH -7.16 -6.85 -5.65 -5.29 
C-C dissociation CH2CH2OH CH2 CH2OH 0.01 -1.91 3.00 -1.56 
C-C dissociation CH2CHOH CH2 CHOH 6.63 -0.13 6.61 0.00 
C-C dissociation CH2COH CH2 COH -1.62 -6.01 -5.41 -4.62 
C-C dissociation CHCH2OH CH CH2OH -15.62 -1.17 -13.76 -1.83 
C-C dissociation CHCHOH CH CHOH -7.08 -1.03 -11.27 0.20 
C-C dissociation CHCOH CH COH -14.54 -2.80 -15.78 -4.90 
C-C dissociation CCH2OH C CH2OH 13.49 -1.49 13.19 -1.02 
C-C dissociation CCHOH C CHOH 12.36 0.19 5.42 0.09 
C-C dissociation CCOH C COH -17.19 0.86 -17.19 0.86 
C-C dissociation CH3CH2O CH3 CH2O -3.28 -1.61 -1.22 -2.36 
C-C dissociation CH3CHO CH3 CHO -12.63 -2.80 -8.81 -3.02 
C-C dissociation CH3CO CH3 CO -15.19 -1.05 -15.45 -0.64 
C-C dissociation CH2CH2O CH2 CH2O 3.21 -1.91 0.85 -2.35 
C-C dissociation CH2CHO CH2 CHO -5.88 -1.61 -1.90 -1.72 
C-C dissociation CH2CO CH2 CO -6.31 -0.24 -6.87 -0.83 
C-C dissociation CHCH2O CH CH2O -11.53 -1.67 -16.34 -2.55 
C-C dissociation CHCHO CH CHO -15.25 -2.27 -20.88 -0.48 
C-C dissociation CHCO CH CO -19.45 -1.03 -26.32 0.71 
C-C dissociation CCH2O C CH2O -2.10 -0.88 2.79 -1.05 
C-C dissociation CCHO C CHO 2.79 -0.90 9.60 0.41 
C-C dissociation CCO C CO -8.25 -0.49 -5.19 1.58 
C-C dissociation ethanea CH3 CH3 9.55 -3.31 4.55 -1.92 
C-C dissociation CH3CH2 CH3 CH2 6.71 -2.20 10.84 -2.00 
C-C dissociation CH3CH CH3 CH -8.18 -1.56 -5.87 -2.26 
C-C dissociation CH3C CH3 C 23.32 -0.44 20.55 -1.77 
C-C dissociation CH2CH2 CH2 CH2 13.86 -2.09 11.62 -1.32 
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C-C dissociation CH2CH CH2 CH -2.12 -1.84 -5.56 -1.36 
C-C dissociation CH2C CH2 C 11.75 -0.69 12.67 -1.47 
C-C dissociation CHCH CH CH -14.97 -1.52 -16.05 -0.81 
C-C dissociation CHC CH C -19.92 -1.07 -17.74 -2.49 
C-C dissociation CC C C -23.57 -1.36 -23.57 -1.36 
C-O dissociation CH3CH2OH CH3CH2 OH 8.71 -0.82 4.50 -1.12 
C-O dissociation CH3CHOH CH3CH OH 16.65 -2.39 18.80 -1.48 
C-O dissociation CH3COH CH3C OH 4.22 -4.04 8.50 -1.15 
C-O dissociation CH2CH2OH CH2CH2 OH 1.89 -0.54 6.53 -1.82 
C-O dissociation CH2CHOH CH2CH OH 16.15 -1.39 19.56 -1.73 
C-O dissociation CH2COH CH2C OH 21.34 -2.95 16.62 -0.78 
C-O dissociation CHCH2OH CH2CH OH 2.23 -0.05 6.94 -2.04 
C-O dissociation CHCHOH CHCH OH 15.28 -2.60 12.18 -2.09 
C-O dissociation CHCOH CHC OH 40.08 0.64 36.67 -0.04 
C-O dissociation CCH2OH CH2C OH 17.48 -1.52 15.66 -1.12 
C-O dissociation CCHOH CHC OH 39.68 -1.84 30.56 -0.51 
C-O dissociation CCOH CC OH 41.09 4.59 41.09 4.59 
C-O dissociation CH3OH CH3 OH 6.08 0.17 6.31 -1.33 
C-O dissociation CH2OH CH2 OH 15.74 -0.72 15.15 -1.57 
C-O dissociation CHOH CH OH 7.40 -3.09 7.40 -3.09 
C-O dissociation COH C OH 34.71 2.37 34.71 2.37 
C-O dissociation CH3CH2O CH3CH2 O -4.40 -0.35 -5.88 -0.43 
C-O dissociation CH3CHO CH3CH O 7.66 -1.40 9.17 -0.92 
C-O dissociation CH3CO CH3C O 4.80 -1.50 7.30 0.24 
C-O dissociation CH2CH2O CH2CH2 O -5.06 -0.76 -4.60 -1.11 
C-O dissociation CH2CHO CH2CH O 8.35 0.06 15.77 -0.52 
C-O dissociation CH2CO CH2C O 25.24 -0.44 23.76 -0.25 
C-O dissociation CHCH2O CH2CH O -3.83 -0.77 -4.60 -1.26 
C-O dissociation CHCHO CHCH O 11.83 -0.92 7.28 0.16 
C-O dissociation CHCO CHC O 43.77 -0.85 34.72 2.31 
C-O dissociation CCH2O CH2C O -8.25 -1.13 -3.71 0.35 
C-O dissociation CCHO CHC O 34.82 0.01 39.45 2.73 
C-O dissociation CCO CC O 58.63 -0.01 61.69 2.06 
C-O dissociation CH3O CH3 O -6.21 -0.84 -3.42 0.08 
C-O dissociation CH2O CH2 O 5.59 -0.94 6.17 -0.07 
C-O dissociation CHO CH O 12.11 -0.17 12.11 -0.17 
C-O dissociation CO C O 43.30 -0.89 43.30 -0.89 
Adsorption ethanol CH3CH2OH 

 
-3.03 -0.43 -2.52 0.08 

Adsorption acetaldehyde CH3CHO 
 

1.59 2.36 2.27 2.34 
Adsorption ethene CH2CH2 

 
-20.07 -1.16 -16.97 -1.40 

Adsorption acetylene CHCH 
 

-46.87 0.64 -45.79 -0.07 
Adsorption methanol CH3OH 

 
-0.64 -1.13 -3.52 0.61 

Adsorption formaldehyde CH2O 
 

-1.46 1.71 -2.04 0.84 
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Adsorption methane CH4 
 

9.04 -0.24 9.04 -0.24 
Adsorption CO2gb CO2b 

 
2.02 -0.46 2.02 -0.46 

water-gas-shift  COOH CO OH 6.28 0.22 6.28 0.22 
water-gas-shift  CHOO CHO O 16.16 -1.47 16.16 -1.47 
water-gas-shift  COOH CO2 H -10.10 1.61 -10.10 1.61 
a  Dissociative adsorptions are used for ethane reactions. b CO2g is the gaseous carbon dioxide, and CO2 is the 
Physisorbed carbon dioxide. 

Unit Cell Specification 
The unit cell for all slab computations is built from the following vectors (according to VASP, 

POSCAR format): 
     2.80000000000000 
     4.0000000000000000    0.0000000000000000    0.0000000000000000 
    -2.0000000000000000    3.4641016151377499    0.0000000000000000 
     0.0000000000000000    0.0000000000000000    8.1649658092772590 
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Chapitre 6

Effet de solvant PCM et

microsolvatation

Dans ce chapitre nous nous intéresserons à l’influence de la solvatation implicite
et de la microsolvatation sur les énergies de réaction et d’activation d’alcools sur
platine (111), et nous aborderons une méthode d’estimation par relation linéaire, des
ces énergies. Ce dernier est sous la forme de la publication en cours de soumission de
ces travaux, lesquels montrent les effets très importants de la micro solvatation sur
la thermodynamique et la cinétique des réactions étudiées, par rapport au modèle
de solvant implicite. Cette étude se place dans la continuité de celui présenté dans
le chapitre 5, le modèle d’additivité par groupes permettant de prédire la thermo-
dynamique des réactions d’un réseau, un méthode pour estimer la cinétique de ces
réactions à partir de la thermodynamique ouvrirait la voie à une rationalisation du
réseau réactionnel et à des simulation micro-cinétique par exemple.
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PCM solvent and micro solvation effects on for C -C -
O -H scissions of mono-alcohols on Pt(111), impact of
the water solvent on bond scissions in alcohol at the
water/Pt(111) interface†

Benjamin Schweitzer,a Stephan N. Steinmann,a and Carine Michel a ∗

Using biomass as sustainable chemical and energy feedstock requires working under aqueous
conditions. The role of aqueous solvation is difficult to describe even with the advances and
development of theoretical tools and computational ressources. To narrow down the number of
reactions and routes to process, we need an efficient way to discriminate potential catalytic routes
and dead ends. Scaling relationships like BEP for predicting reaction barriers have proven useful.
We here show that implicit solvation model on such scaling relations do not provide much change
and information gain on the prediction of C-Hα , O-H, C-O and C-C bond breaking activation
energies on a Pt(111) surface.

1 Introduction

The necessity for sustainable chemical and energy ressources
urges the scientific community to develop renewable processes.
One of the many trails is lignocellulosic biomass conversion, for
energy and for chemicals1–3. The cellulosic fraction that can be
extracted contains mainly cellulose and hemicellulose at different
relative amounts depending on the source material4. These are
mainly sugars and polyols, which are not suited for gas phase
reaction, but are water soluble.

When it comes to heterogeneous catalysis, platinum is often the
first candidate, as it is also often at the top of the volcano plots.
Platinum as an heterogeneous catalyst for polyols and sugars was
investigated experimentally by Dumesic and co-workers, identify-
ing this metal to have a good selectivity for aqueous phase refor-
mation of sorbitol or glycerol, and monoalcohols such as ethanol
and methanol5. Regarding the number of potential reactants,
the extensive and complex reaction networks, identifying opti-
mal reaction pathways from scratch would require tremendous
investigations. Modeling realistic heterogeneous catalysis in liq-
uid water remains a challenge, as the size of such systems is way
beyond computational capabilities6–8. Thus, we need to tackle
this problem by reducing it’s complexity and by using more effi-
cient methods.

a Univ. Lyon , ENS de Lyon, Lyon, France. E-mail: carine.michel@ens-lyon.fr
† Electronic Supplementary Information (ESI) available: [details of any supplemen-
tary information available should be included here]. See DOI: 10.1039/b000000x/

Periodic density functional theory has proved itself relevant to
model heterogeneous catalysis9, at reasonnable computanional
cost. A reasonnable way of dealing with large and complex reac-
tion networks in silico is to follow a multiscale approach. Starting
with density functional theory (DFT) on smaller reactions net-
works, one can build linear scaling relationships for estimating
reaction energies, such as group additivity10,11. Another key pa-
rameter to narrow down reactions network, are the reaction bar-
riers, that we can estimate using scaling relationships. Brønsted-
Evans-Polanyi12–14 (BEP) allows us to predict a reaction barrier
knowing the reaction energy. If we can accurately estimate re-
action energies and barriers, the last step would be to perform
micro kinetic simulations, using the pevious results, on extended
reaction networks15,16.

Several previous study already dealt with BEP relations to pre-
dict catalyzed reaction barriers17–21, one of them focused on alco-
hols’s reactivity on transition metals surfaces22. Zaffran et al. 22

studied the effect of explicit micro solvation on C-Hα and O-H
scissions, upon BEP relations. Assessing for solvent effects upon
heterogeneous catalysis appears as a crucial task towards the de-
sign of new catalysts23–25.

Our aim was to investigate the effect of implicit solvation model
on micro solvated reactions energies and barriers, as this model
can have a non neglectable impact11. By this mean, we noticed
the way higher effect of micro solvation upon reaction energies
and barriers of micro solvation, than implicit solvation. Leading
us to conclude that models such as PCM do not grasp the essential
effect of water, on aqueous phase catalytic reactions of alcohols
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on Pt(111).

2 Computational methods

2.1 Periodic DFT

Periodic density functional theory (DFT) calcultions were per-
formed using the Vienna Ab-initio Simulation Package26–29, VASP
5.3.6. The ion-electron interactions are described using the pro-
jector augmented wave (PAW) method30,31. The Electronic struc-
ture is described within the generalized gradient approximation
(GGA), using the PBE exchange correlation functional32,33, with
a plane wave basis set cut off at 400 eV. Dispersion corrections
are included with the recently implemented dDsC method34,35.
Integration of the Brillouin zone is performed with a Monkhorst-
Pack mesh36 of 3x3x1 k-points, for surface species, and the the
gamma point for gaseous species. Convergence criteria are set to
10−6 eV for the electronics and 0.02 eV.Å−1 for the forces.
The platinum surface model consists of a p(3x3) 4 layers slab
model, with 9 layers of void. Optimal bulk position was con-
verged with a Pt-Pt distance of 2.80 Å , which is used as a con-
straint for the two bottom layers of the slab. Gaseous species are
computed in a cubic box of 20 Å in length.

2.2 Continuum solvent model

Solvation effects are taken into account using a Polarizable
Continuum Model (PCM) available for VASP as the VASPSol37,38

package. This allows to compute a solvation free energy as in eq
1.

∆sGPCM
inter =−

∫
dre(~r)

|∇φ(~r)|2
8π

+ τ
∫

dr|∇S(~r)| (1)

The second term of this equation corresponds to the cavitation
energy and was set to 0 for our study to increase computational
efficiency. Therefore, the solvent model does only assess for di-
electric interactions. Since we are modeling water here, it is de-
fined by it’s dielectric constant ε = 80.

2.3 Transition states

The transition states were optimized using the same level of
theory, with either a quasi Newton algorithm when the structures
were close enough to the saddle point, or the dimer method. Each
transition state is confirmed by a normal mode analysis showing
a unique imaginary frenquency following the right displacement
mode.

2.4 BEP relations

Fig. 1 Definition of the reaction energy and the activation energy

Brønsted-Evans-Polanyi12–14 (BEP) relations consist in linearly
correlating a reaction energy and it’s activation energy. The crit-
ical point is to define the proper reaction set, which should be
general enough, but without loosing too much specificity. We de-
fine the BEP relations, as followed in equation 2, with α and β as
the fitting parameters.

Ea = α∆E +β (2)

∆E = EFS−EIS (3)

With Ea the activation energy and ∆E the energy difference be-
tween the final state (FS) and the initial state (IS).

3 Results and discussion

3.1 O-H and C-Hα

3.1.1 Dispersion effects

Adding dDsC dispersion corrections has a rather low impact on
both O-H & C-Hα scissions, as one can expect, the bigger the
molecule the bigger the difference. The trend is the same for
both water assisted (WA) and non water assisted (NWA) scenar-
ios, regardless of PCM solvation. The impact is similar on reac-
tion energies and barriers for C-Hα , reaction energies are slightly
more changed than barriers for O-H scissions. Detailed values are
available in the SI. As the NWA O-H cleavage of CH3C(OH)CH3 to
CH3C(O)CH3, figure 2, where the reaction barrier only decreases
from 0.88 to 0.81 eV, and the reaction energy goes up from -0.2
to 0.14 eV. In this case The reactant is adsorbed through an sp3
α carbon, bringing the methyl groups close to the surface, after
the reaction the steric hindrance does not allow the C=O bond
to adsorb by it’s π electrons. Thereby, the product is adsorbed
by the oxygen’s lone pairs, with the methyl groups at a longer
distance from the surface. By adding a dispersion correction, the
reaction becomes slightly exothermic (∆E =−0.02 eV), while it is
endothermic without dDsC (∆E = 0.14 eV).

The reactions considered for these scissions come from a pre-
vious22, using 11 reactions for C-Hα without explicit water as-
sistance, 6 with water assistance and 11 reactions for both water
assisted and non water assisted O-H scission. The influence of
micro solvation has already been covered by this work22, show-
ing that explicit hydrogen bonding has a significant impact on
O-H cleavage and a neglectable one for C-Hα . Our aim was to
investigate the effect of the PCM solvent on both WA and NWA
scenarios.

Fig. 2 CH3C(OH)CH3 and CH3C(O)CH3 relaxed structures
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3.1.2 PCM effects

For the non water assisted case, O-H, the PCM solvent shifts the
reaction barriers by an average of 0.05 eV, as noticeable on the
upper graph in figure 3. This can be explained by the high affin-
ity of O-H groups with the PCM solvent. Breaking this bond also
weakens the solute/solvent interaction in this case, as the sys-
tem is loosing a well solvated group. This as been previously
investigated and detailed in Gu et al. 11 . On the other hand, the
effect of the PCM solvent on water assisted reactions is not sig-
nificant (0.05 eV for ∆E & 0.04 eV for Ea). This means that the
main effect of water on these reactions lies in the hydrogen bond
between the water and the O-H group. Thereby, using PCM sol-
vent on such systems does not provide enough additional infor-
mation to be relevant, regarding the significant increase in com-
putational cost compared to vacuum calculations (+22% CPU
time for a single point calculation on 8 cores 16 threads E5-2680,
CH3OH@Pt(111)).
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Fig. 3 PCM effect on O-H scission

When it comes to C-Hα scissions, both water assisted and non
water assisted situations aren’t much affected by the PCM solvent.
As there is no dramatic modification of the O-H group interactions
with the solvent model upon the reaction, this behaviour was ex-
pected, regarding the insight that the O-H cleavage reactions gave
us precedently. The outliers on the upper graph of figure 4, with
Ea < 0.3 eV, correspond to alkoxy species, showing a much lower
reaction barrier. As we want the BEP relations to be general for
all C-Hα scissions regardless of the reactant nature, we will keep
the same regression for all the points.
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Fig. 4 PCM effect on C-Hα

3.2 C-C and C-O
3.2.1 Dispersion effects

The dispersion corrections increase the reaction energies for C-
C scissions for both WA & NWA cases in vacuum, respectively, by a
mean of 0.07 & 0.05 eV, while the reaction barriers are hardly af-
fected. The trend is the same with the PCM model, with smaller
impact (0.05 & 0.03 eV for ∆E). It can occur that the reaction
barrier increases by more than 0.1 eV, it is the case for the tran-
sition states CH2CO and CHCO, with PCM and micro solvation.
It appears that the micro solvation competing with the implicit
solvation leads to the loss of a proper hydogen bond during the
geometry optimization for these two transition states. Althought
these two particular cases are impacted by the dispersion correc-
tions, they do not stand out of the rest of the data set. Concerning
C-O scissions, the effect is the same with no particulary impacted
reactions.

N reactions from the ethanol reforming network were consid-
ered for the C-C scissions and N for the C-O. Transition state
structures were kindly provided by the group of D. G. Vlachos,
coming from a previous study of their own on transition state
predictions39.

3.2.2 PCM effects

For C-C cleavage the effect of implicit PCM solvation is the same
for both NWA and WA cases. Reaction energies and barriers in-
crease by respetively an absolute mean of 0.20 & 0.24 eV in vac-
uum, and 0.17 & 0.24 eV in PCM solvent, with respect to the non
water assisted scenario. The only reaction favored by micro solva-
tion is the cleavage of CHCH2OH, with a reaction barrier lowered
by 0.76 eV (ENWA,PCM

a = 1.48 eV & EWA,PCM
a = 0.78 eV). On the op-

posite, the barrier CHCOH increases by 0.43 eV under the same
conditions.
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Fig. 5 C-C scission initial states of CHCOH the left & CHCH2OH on the
right, WA

Fig. 6 C-C scission transition states of CHCH2OH for NWA on the left &
WA on the right cases

Fig. 7 C-C scission transition states of CHCOH for NWA on the left &
WA on the right cases

For CHCH2OH the C–C distance increases by 0.83 Å upon mi-
cro solvation, see figure 6 while for CHCOH, the same distance
decreases a little by 0.07 Å, see figure 7. The difference re-
sides in the carbon of the oxygenated fragment, being respec-
tively CH2OH and COH. CH2OH has a weaker interaction with
the surface than COH, which is strongly chemisorbed, making the
water assistance inefficient. To understand why the cleavage of
CHCOH shows a higher reaction barrier with micro solvation, we
may consider the reactant’s inital state, see figure 5 where the
water is hydrogen bond donnor (while it is hydrogen bond accep-
tor for CHCH2OH), and becomes donnor at the transition state.
Meaning that the water molecule is withdrawing electron den-
sity from the initial state, but then giving at the transition state,
making the bond harder to break.

For C-C cleavage the impact of the implicit solvent model is
small for both WA & NWA cases, the reaction energies are slightly
shifted down, figure 8 (see SI for details), and so do reaction
barriers with a smaller magnitude. In this case the PCM solvation
favors C-C cleavage, which might be unexpected, but the effect re-
sides in the relative solvation gain upon the reaction. As covered
in Gu et al. 11 , breaking such reactants can lead to products con-
formations with oxygenatexd groups pointing towards the solvent
and therefore enhancing the interation with the implicit model.

C-O cleavage reactions are lightly affected by the implicit sol-
vation, with a little more sensitivity for WA reactions, as shown
in the lower graph of figure 9, that have their reaction energies
shifted towards the negative by a mean of 0.07 eV, with the excep-
tion of CCHOH. The reason for this exception being the explicit
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Fig. 8 PCM effect on C-C

water molecule pointing an hydrogen towards the surface in PCM
conditions, while being flat in vacuum. For both C-O, the impact
of the PCM solvent is almost inexsitant for NWA. The only visible
effect occurs for WA C-O cleavage, where the behaviour is similar
to O-H cleavage. The breaking of this bond making interactions
with explicit water more difficult, as the reactant’s oxygen gets
closer to the surface after the reaction. The trend is not the same
for non water assisted reactions, meaning that the combination
of explicit micro solvation and PCM solvent could be reponsible
for this effect.

3.3 Micro solvation
We saw minor effects of implicit solvation upon linear relations,

we may now introduce a solvation enhancement descriptor de-
fined as Λsol . The value of Λsol

∆E represents the effect of the solva-
tion method on the reaction energy and is defined as:

Λsol
∆E = ∆Esolvated −∆Evacuum (4)

A negative value of Λsol
∆E means that the reaction is favoured by

the solvation method, and a positive the opposite. The same de-
scriptor can be used fo reaction barriers as:

Λsol
Ea

= Esolvated
a −Evacuum

a (5)

We saw that the impact of PCM implicit solvation on reaction
barriers stays relatively low for both NWA and WA scenarios. The
box plots 10 represent Λsol

Ea
for the implicit solvent and the micro

solvation. This box plots shows a way larger variation for micro
solvation, clearly lowering O-H and C-OH scissions (medians are
respectively -0.20 & -0.15 eV), while the PCM model slightly in-
creases these barriers by a mean of 0.07 eV for O-H and 0.02 for
C-OH. On the opposite C-CO and C-H scissions that stay rather
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Fig. 9 PCM effect on C-O

unaffected by PCM are shifted up by 0.24 & 0.26 eV by micro
solvation.

Fig. 10 Solvation enhancement for activation energies of C-C scissions
on adsorbates with (C-COH) and without (C-CO) hydroxyl groups, C-H
and O-H scissions, C-O scissions on adsorbates with (C-OH) and without
(C-O) hydroxyl groups, upon implicit PCM solvation at the top, and upon
micro solvation at the bottom

Figure 11 shows the same values but for the reaction energies,
with again much higher variations for the micro solvation. O-H
bond breaking, that is unfavoured upon PCM solvation (median
at 0.05 eV), is strongly favoured by micro solvation, with a me-
dian at -0.30 eV. There is a particular high shift compared to PCM

Fig. 11 Solvation enhancement for reaction energies for C-C scissions
on adsorbates with (C-COH) and without (C-CO) hydroxyl groups, C-H
and O-H scissions, C-O scissions on adsorbates with (C-OH) and without
(C-O) hydroxyl groups, upon implicit PCM solvation at the top, and upon
micro solvation at the bottom

for C-O bond breaking, where micro solvation strongly unfavours
the reaction, with a median at 0.46 eV. The opposite goes for C-
OH scission, with the same order of magnitude, with a median at
-0.39 eV.

Tables 1 and 2 summarize the regression results and statistics
obtained for all the data sets with respect to the different condi-
tions.

Table 1 Regression parameters

Vacuum PCM
α β R2 α β R2

C-Hα NWA 1.36 0.98 0.56 1.26 0.95 0.61
C-Hα WA 1.55 0.96 0.68 1.54 1.00 0.75
O-H NWA 0.18 0.76 0.57 0.19 0.81 0.70
O-H WA 0.60 0.54 0.76 0.58 0.57 0.80
C-C NWA 0.77 1.44 0.50 0.74 1.45 0.43
C-C WA 0.59 1.42 0.37 0.52 1.41 0.33
C-O NWA 0.69 1.30 0.61 0.72 1.28 0.65
C-O WA 0.79 1.19 0.83 0.78 1.28 0.83
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5 Conclusions
The effects of the PCM solvation model have been investigated

for C-Hα , O-H, C-C and C-O scissions, for non water assisted and
water assisted (micro solvated) cases. We have shown that only
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Table 2 Regression accuracy

Vacuum Standard error(eV) MaxAE (eV) MeanAE (eV)
C-Hα NWA 0.17 0.29 0.12
C-Hα WA 0.19 0.24 0.14
O-H NWA 0.03 0.06 0.02
O-H WA 0.08 0.12 0.06
C-C NWA 0.29 0.52 0.24
C-C WA 0.34 0.58 0.27
C-O NWA 0.37 0.73 0.28
C-O WA 0.28 0.57 0.22
PCM Standard error (eV) MaxAE (eV) MeanAE (eV)
C-Hα NWA 0.17 0.33 0.12
C-Hα WA 0.17 0.22 0.13
O-H NWA 0.03 0.04 0.02
O-H WA 0.08 0.11 0.06
C-C NWA 0.30 0.56 0.24
C-C WA 0.32 0.56 0.26
C-O NWA 0.35 0.70 0.27
C-O WA 0.28 0.59 0.21

O-H cleavage without explicit micro solvation is significantly sen-
sitive to the PCM solvent. The effect is similar but in a smaller
magnitude for micro solvated C-O scissions. This tells us that
the majority of the effect is driven by the ability of the solvent to
build interactions with oxygenated adsorbates, ability that is en-
hanced by the assistance of an explicit water molecule. For all the
other cases, the addition of PCM contributions does not change
the trend of the scaling relations. With this results we show that
there is no significant information gain upon PCM solvation for
these reactions, as the micro solvation graps most of the effect
that we can access in our conditions.
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Chapitre 7

Conclusion générale et

perspectives

Durant cette thèse, nous nous sommes intéressés à la modélisation de la catalyse

hétérogène de composés issus de la biomasse. La fraction cellulosique et hemicellu-

losique de cette biomasse est principalement composée de sucres et de polyols, avec

un grand nombre de chemins réactionnels possibles.

Le traitement de cette matière première issue de la biomasse doit se faire en condi-

tions aqueuses, l’eau peut ici être le solvant mais aussi être générée lors de la trans-

formation et du traitement de la matière première. Il est donc impératif d’en tenir

compte lors de la modélisation de cette réactivité.

Nous étions donc face à deux grands problèmes, à savoir la modélisation des effets

de solvant, et le grand nombre de chemins réactionnels et de structures possibles. La
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combinaison de ces deux paramètres constitue toute la problématique de cette thèse,

car le problème du solvant empire le problème lié au grand nombre. Il a donc fallu

trouver une méthode permettant d’aborder le problème à plusieurs niveaux.

Nous nous sommes intéressés à la réactivité des isomères de position de butane-

diol (BDO). L’intérêt d’étudier ces isomères vient des différents agencements des

hydroxyls, ainsi nous avons pu avoir des informations sur le renforcement de l’ad-

sorption en fonction de l’espacement de deux fonctions alcools d’une même chaîne

carbonée. Il a aussi été montré que la première déshydrogénation la plus favorable

est une rupture C-Hα sur un alcool primaire. Nous avons vu que la formation de

cétone ou d’aldéhyde était peu probable, étant donné que des intermédiaires ayant

subit deux ruptures C-H peuvent se former et donner des intermédiaires très stables,

donnant vraisemblablement lieu à une décomposition complète pour le 12-, 23 et

13BDO. Le cas du 14BDO reste particulier, sa conformation d’adsorption forme un

cycle à 7 membres comportant une liaison hydrogène, et les intermédiaires favorables

dirigent la réaction vers la formation de γ-butyrolactone.

La génération des conformères de départ des 4 isomères a été faite en utilisant une

méthode systématique que nous avons développé. Cette méthode est basée sur la

génération d’un très grand nombre de conformères à partir d’une chaîne de caractère

(SMILES), chacune de ces structures provient d’un calcul très rapide de mécanique

moléculaire, le but est de n’avoir que des conformations raisonnables (pas de colli-

sions d’atomes, angles et longueurs de liaisons acceptables etc). De ce grand nombre

de conformations, nous n’en retirons que le minimum, et ce en définissant trois pa-
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ramètres géométriques. Ces trois paramètres nous permettent ensuite de regrouper

les conformères par similarité, et de ne garder qu’une seule conformation représen-

tative. Tous ce processus a été regroupé sous forme d’un programme informatique,

l’utilisateur ne doit fournir que la chaîne SMILES de départ et superviser le choix

des paramètres géométriques, et à quel point regrouper ou non les conformères entre

eux.

La prise en compte des effets de solvant lors de l’étude de la réactivité du BDO,

a été faite par un modèle de solvatation implicite, à savoir le PCM. La comparaison

des résultats avec et sans ce modèle solvant a montré une faible différence en terme

d’énergie, et surtout aucune inversion de tendance. Une étude en microsolvation

aurait pu permettre de se rendre compte d’effets plus spécifique de solvatation, mais

cette méthode de travail n’est pas adaptée au traitement d’un grand nombre de

structures. C’est ce qui a motivé la mise en place d’une interface entre VASP et

AMBER, afin de calculer un terme de solvatation explicite au niveau mécanique

moléculaire, sur un grand nombre de structures.

Bien que pour l’instant, la calcul de ce terme de solvatation ne soit pas exploitable

en tant que tel, le travail fournit pour développer cette interface règle un problème de

taille. En effet, l’utilisation de données obtenues en DFT avec VASP pour un calcul

d’énergie libre par intégration thermodynamique est loin d’être trivial. La génération

du grand nombre de fichiers d’entrées nécessaire, passant par de nombreuses étapes,

a été automatisée au maximum. La mise en production de cette interface ne dépend

donc plus maintenant que des corrections dans la manière de calculer les interactions
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entre les molécules d’eau de mécanique moléculaire, et les charges provenant de la

DFT.

Nous avons aussi développé un modèle d’additivité par groupes pour prédire des

propriétés thermodynamiques de polyols sur platine (111) en phase aqueuse. Ce

modèle permet de déterminer la thermodynamique de réaction avec une précision de

0.12 eV par rapport à la DFT. La prise en compte des effets de solvant à été faite

avec le modèle implicite PCM, et nous avons pu montrer que les ruptures de liaison

C-H et C-C étaient favorisées avec le solvant, alors que les ruptures O-H étaient

elles défavorisées. Cette tendance peut être expliquée par la formation d’adsorbats

oxygénés, dont les fonctions hydroxyls sont plus fortement dirigées vers le solvant

après la rupture d’une liaison C-H ou C-C.

Le modèle d’additivité par groupes nous permet d’estimer la thermodynamique

des réactions, il reste donc encore à prévoir la cinétique de ces réactions. Cela peut

être fait en connaissant la thermodynamique des réactions, par relation linéaire. Nous

avons donc étudié un panel de réactions sur différents alcools adsorbés sur platine

(111), et comparé les résultats obtenus avec la solvatation implicite, et la microsolva-

tation. L’impact du solvant implicite PCM a montré les mêmes tendances que lors du

développement du modèle d’additivité par groupe, tant sur la thermodynamique que

sur la cinétique. En revanche, la microsolvatation a un impact beaucoup plus impor-

tant sur ces mêmes réactions, tant sur la cinétique que sur la thermodynamique. Ces

résultats montrent que l’information apportée par la solvatation implicite PCM sur

ce type de réaction n’est pas suffisante pour rendre compte de l’effet de solvatation
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par l’eau.

La combinaison des deux méthodes de prédiction de la thermodynamique et de la

cinétique des réactions en phase aqueuse ouvre la porte à l’utilisation de ces résultats

dans des simulations de microcinétique. En effet ces deux modèles permettent d’éli-

miner un grand nombre de chemins réactionnels, le nombre de possibilités est alors

réduit. Ces simulations en microcinétique sont possibles pour la catalyse hétérogène,

avec par exemple l’utilisation de RMGCat[1-3], adapté depuis le code RMG [4]. Cela

nous permettrait d’identifier les étapes et les intermédiaires clés de réseaux réaction-

nels de la biomasse. Ces derniers pourront ensuite être traitées au niveau DFT et en

incluant au maximum le rôle de la solvatation par l’eau, en incluant des molécules

d’eau explicites en microsolvation, ou bien en dynamique ab initio. L’application

de cette méthode de travail à l’étude faite dans le chapitre 3, sur les butanediols,

pourrait nous permettre de mieux comparer nos résultats à ceux de l’expérience.
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