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Une approche génie chimique du transfert de matiére dans un grain de catalyseur hétérogéne fait apparaitre un
critere, le module de Thiele, permettant d’établir si un catalyseur est en limitation de transfert de masse interne.
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initié. Je présente dans ce mémoire les développements analytiques réalisés sur les catalyseurs d’hydrogénation
sélective des composés insaturés, d’hydrotraitement des résidus ou d’hydrocraquage des coupes lourdes. J'ai
abordé les aspects réactivité (diffraction des rayons X, microscopie électronique en transmission, tomographie
analytique), transport de masse (mesure et modélisation des cinétiques de diffusion-adsorption de molécules
lourdes, mesure de coefficients de diffusion effectif par résonance magnétique nucléaire) et taille de grain
(microsonde de Castaing, microscopie optique, microscopie électronique a balayage). Les outils développés dans
ce travail ont permis une meilleure compréhension de systémes catalytiques et produit des outils génériques
pouvant étre utilisés dans d’autres domaines d’'étude.
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Résumeé

Une approche génie chimique du transfert de matiére dans un grain de catalyseur hétérogéne fait
apparaitre un critére, le module de THIELE, permettant d’établir si un catalyseur est en limitation
de transfert de masse interne. Ce critére fait intervenir la constante cinétique de la réaction, le
coefficient de diffusion effectif du réactif dans le grain et la taille du grain. Dans le but de mieux
comprendre les limitations de transfert de masse interne ou d’améliorer la fabrication industrielle
de ces systémes, j’ai proposé une stratégie visant & développer des techniques de caractérisation ou
des modéles. Une fois ces techniques développées lors de I’encadrement de thése, de stage ou dans
le cadre d’étude collaborative interne, leur application souléve de nouvelles questions ou demande
leur amélioration (représentativité, cott, facilité de mise en ceuvre, ...). Un cercle vertueux est ainsi
initié. Je présente dans ce mémoire les développements analytiques réalisés sur les catalyseurs d’hy-
drogénation sélective des composés insaturés, d’hydrotraitement des résidus ou d’hydrocraquage des
coupes lourdes. J'ai abordé les aspects réactivité (diffraction des rayons X, microscopie électronique
en transmission, tomographie analytique), transport de masse (mesure et modélisation des ciné-
tiques de diffusion-adsorption de molécules lourdes, mesure de coefficients de diffusion effectif par
résonance magnétique nucléaire) et taille de grain (microsonde de CASTAING, microscopie optique,
microscopie électronique a balayage). Les outils développés dans ce travail ont permis une meilleure
compréhension de systémes catalytiques et produit des outils génériques pouvant étre utilisés dans
d’autres domaines d’étude.
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1 Introduction

1.1 Contexte

La croissance de la demande énergétique mondiale en énergie primaire est estimée a un rythme
annuel de 0,6 & 1,5% par an sur la période 2012-2035 [1]. Cette croissance essentiellement issue des
pays émergents, sera de 1,3% en rythme annuel pour la demande en carburants pour les transports.
Ces carburants seront issus essentiellement du pétrole mais également du gaz naturel ou dans une
moindre mesure de la ressource biomasse ou du charbon. La raréfaction des énergies fossiles et
la dégradation de leur qualité (pétroles lourds, fortes teneurs en métaux et en soufre, ...) comme
'utilisation de nouvelles ressources (biomasse, charbon, gaz) pour produire des carburants avec des
normes environnementale de plus en plus sévéres vont nécessiter des développements technologiques
importants pour répondre & la demande. De plus, des pressions sociétales, relayées par l'agence
internationale de 1’énergie dans son scénario ” Energy efficiency”, s’expriment pour une utilisation
raisonnée des ressources avec un impact limité sur le climat.

Les catalyseurs utilisés dans l'industrie du raffinage du pétrole se trouvent ainsi au coeur de ces
problématiques énergétiques. En effet, le marché des catalyseurs, évalué a 22,5 milliards d’euros en
2010, concerne principalement les applications environnementales pour 40% (dont les catalyseurs de
dépollution automobile), et I'industrie du raffinage du pétrole pour 30% [2|. De plus, un catalyseur
permet d’améliorer l'efficacité d’un procédé soit de fagon directe en améliorant la cinétique de
conversion, soit de fagon indirecte en obtenant une meilleure sélectivité en produits & forte valeur
ajoutée.

Les différentes étapes pour obtenir un produit dans un procédé utilisant un catalyseur hétérogéne
sont les suivantes :

1. Diffusion des réactifs vers la surface du grain du catalyseur ;
Diffusion des réactifs dans le grain jusqu’au site catalytique;
Adsorption ;

Reéaction ;

Désorption des produits;

Diffusion des produits jusqu’a la surface du grain de catalyseur ;

NS otk W

Diffusion des produits loin de la surface du grain de catalyseur.

On congoit bien que si I'une de ces étapes est limitante, I'efficacité du procédé ne sera pas optimale.
Le principal travail d’ingénierie de conception de nouveaux catalyseurs est d’essayer de trouver un
bon compromis entre ces étapes pour des coiits d’investissement et d’opération acceptables. Pour
certains procédés, la limitation est sévére par exemple lorsque les réactions sont trés rapides ou la
diffusion des espéces trés lente & cause de leur trés grande taille. Pour des catalyseurs bifonctionnels,
le compromis est encore plus complexe puisque la problématique de la diffusion du produit de la
premiére réaction vers le site de la seconde peut s’ajouter. C’est sur ces catalyseurs hétérogénes
mono ou bifonctionnels en limitations diffusionnelles que mes travaux de recherche se sont focalisés
au cours de ces dix derniéres années.

Il existe de nombreuses méthodes expérimentales de génie chimique permettant de déterminer si
une de ces étapes est limitantes. En particulier, pour déterminer si un catalyseur est en limitation
uniquement due aux étapes de transport de matiére internes aux grains (étapes 2 et/ou 6, en s’étant
assuré préalablement de 'absence de limitation externe) nous pouvons citer comme méthodologies
[3,4] :
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— la mesure de la conversion en fonction de la taille des grains : une conversion diminuant quand

la taille des grains croit est signe de limitation interne;

— la mesure de I’énergie d’activation : un catalyseur en limitation interne a une énergie d’activa-

tion mesurée moitié de la valeur théorique;

— la mesure de 'ordre de la réaction : un ordre de réaction supérieur a ’ordre attendu est mesuré

en cas de limitation interne;

— le calcul du critére de WEISZ-PRATTER, une valeur suffisamment faible indique ’absence de

limitation interne;

— la mesure des sélectivités pour les réactions consécutives : une modification des sélectivités de

ces réactions avec la taille de grain est un signe de limitation interne.

Les techniques de caractérisation des catalyseurs peuvent également, dans de nombreux cas,
améliorer la description ou la compréhension de ces systémes. Les travaux présentés dans ce mémoire
ont été effectués en tant qu’ingénieur de recherche a IFP Energies nouvelles au sein de la direction
Physique et Analyse. Mes fonctions ont été celles de responsable du laboratoire de microscopies
puis de chargé de recherche en texture et morphologie de solides divisés. L’essentiel des travaux
effectués met en ceuvre de la microscopie optique ou des microscopies électroniques et techniques
associées (microanalyses). Il peut paraitre surprenant de premier abord que les microscopies puissent
apporter des informations sur la diffusion ou la réactivité mais nous verrons que c’est le cas et que
ces techniques peuvent étre trés précieuses pour la compréhension de mécanismes catalytiques dans
le but de la mise au point de nouveaux catalyseurs.

Nous compléterons cette introduction par des modéles simples précisant la notion de catalyseur
en limitation diffusionnelle puis par une présentation des principaux procédés cités dans ce travail.
Nous recenserons les questions relatives aux caractérisations pour ces procédés tels qu’elles exis-
taient lorsque j’ai entrepris mes travaux de recherche. Puis je détaillerai ma stratégie de recherche
pour y répondre. Le deuxiéme chapitre sera consacré aux catalyseurs monofonctionnels. Dans un
premier temps, nous nous intéresserons aux réactions rapides et j’exposerais les travaux effectués et
dirigés sur la caractérisation de la morphologie puis de la répartition de la phase active. Dans un
second temps, nous aborderons les systémes & diffusion lente et je montrerais les résultats de mes
travaux obtenus sur la caractérisation des supports. Le troisiéme chapitre sera consacré a 1’étude
des catalyseurs bifonctionnels et plus particuliérement des supports acides de type silice-alumine
amorphe et alumine-zéolithe. Enfin je conclurai et donnerai des perspectives & ce mémoire.

1.2 Catalyseur en limitation diffusionnelle

1.2.1 Catalyseur monofonctionnel : un modéle simple

Pour un grain de catalyseur isotherme, de forme simple dans lequel se déroule une réaction

chimique du premier ordre A LA B, il est possible de calculer le profil de concentration des produits
et réactifs en supposant un transport de matiére suivant une loi de FICK et en négligeant les
limitation de transport de masse externe. Le calcul fait apparaitre une grandeur adimensionnelle,
le module de THIELE ¢ défini par :

Avec V/s le rapport volume sur surface du grain, k la constante de vitesse de la réaction et D
le coefficient de diffusion effectif du réactif A dans le grain. On défini Defficacité n du catalyseur
comme le rapport entre la quantité du réactif A produite par unité de temps sur la quantité qui
serait produite pour un transfert de matiére instantané (D = 0). Le tableau 1.1 regroupe les rapports
volume sur surface, 'expression du profil de concentration et 'efficacité pour les trois géométries
simples pour lesquelles on obtient une formule analytique simple :

— la plaque d’épaisseur R ;

(1.2.1)
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— le cylindre infini de rayon R ;
— la sphére de rayon R.

1.2 Catalyseur en limitation diffusionnelle

Géométrie | Plaque | Cylindre Sphére
V/S R £ £

Profil cc((;z)) Coils(}?f ) IOIE?;% ) %%

Efficacité n ta‘;h‘b qf[lo((QQ(qu) ﬁ [m _ 1}

TABLEAU 1.1: Expressions du profil de concentration et de I'efficacité pour trois géométries simples.
Iy et I; sont les fonctions de Bessel modifiées d’ordre 0 et 1 respectivement (voir [5]

p374).

La figure 1.1 montre le profil de concentration du réactif A dans le grain pour différentes valeurs
de ¢. Plus ¢ est grand, plus la réaction est rapide par rapport au transfert de masse interne et plus
le profil de concentration & 'intérieur du grain est creusé. On intuite déja qu’un profil creusé ne
correspondra pas & une utilisation optimale du catalyseur.

14
1.2

1.0 |

0.8

c(r)c(R)

0.6
0.4
|

0.2 r

0.0 =

0.0
r/R

1.0

FIGURE 1.1: Profils de concentration en fonction de ¢ pour un grain sphérique.

La Figure 1.2 montre la dépendance en ¢ de lefficacité n pour les trois géométries simples.
La normalisation de ¢ par le rapport volume sur surface du grain permet d’obtenir des courbes

d’efficacité presque superposables.

L’efficacité catalytique est voisine de 1 pour ¢ < 1 et chute brutalement dés que ¢ devient
significatif. L’expression de ¢ donne les trois stratégies pour optimiser 'efficacité d’un catalyseur :

1. Diminuer la taille des grains pour diminuer le rapport V/s;

2. Augmenter le transfert de matiére interne en augmentant le coefficient de diffusion effectif D ;

3. Diminuer la vitesse de la réaction.

11
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0 ' P"llallq{le' ' | IPlaque
10 N Cylindre """"" 1.0 \ Cylindre ---------- 4
107t b
=
1072 |
10—3 L
10—4 _3 I_2 I_l 1 0 1 1 1 2 3 0.0 1 1 1 1
10 10 10 10 10 10 10 0 2 4 6 8 10

FI1GURE 1.2: Efficacité catalytique 1 en fonction du module de THIELE ¢ pour les trois géométries
simples.

1.2.2 Catalyseur bifonctionnel : équilibre

Pour certains catalyseurs, des réactions successives se situant dans deux phases différentes ménent
aux produits recherchés. On comprend bien que si 'un des (ou les deux) systémes se trouve en
limitation diffusionnelle, le catalyseur tout entier ne sera pas exploité de facon optimale. Nous
proposons d’utiliser le modeéle simple proposé par WEISZ [6] pour une situation plus proche des
supports alumine-zéolithe utilisés par exemple pour 'hydrocraquage des distillats sous vide. Le
modele de WEISZ suppose deux réactions consécutives (du premier ordre) se situant dans les deux
milieux distincts X et Y :

A M ¢ (1.2.2)
kx

Pour reprendre les notations de WEISZ, nous supposerons le milieu X dispersé dans le milieu Y
comme schématiquement indiqué sur la figure 1.3. Nous supposerons que le transfert de masse entre
les deux milieux n’est limité que par les transferts internes dans chaque milieu, c’est & dire qu’il
n’existe pas de barriére de diffusion entre les deux milieux. Les deux critéres proposés par WEISZ
s’écrivent :

&t Be] Dx <1
(1.2.3)

@t Be] Dy <1

avec CZ—]X la vitesse de réaction globale, [Beq| la concentration a l'équilibre en B de la réaction
A = B, Rx le rayon des grains de la phase X, Dx le coefficient de diffusion effectif de ’espéce B
dans le grain de la phase X et les notations équivalentes pour la phase Y. Ces deux critéres ne se
réduisent pas & un seul si Rx # Ry ou Dx # Dy ce qui est bien souvent le cas.

On voit que le critére d’équilibre demande de mesurer :

— les coefficients de diffusion effectifs dans chacune des phases;

— le rayon des grains de la phase X et de la phase Y.

12



1.3 Quelques exemples de procédés

FIGURE 1.3: Modéle de catalyseur biphasique et bifonctionnel. La phase X (gris foncé) est dispersée
dans la phase Y (gris clair).

Pour un échantillon tel que la figure 1.3, le rayon des grains de la phase Y est la moitiée de la
distance moyenne entre grain de la phase X. La mesure du rayon de la phase Y revient donc a
calculer la distance moyenne (correctement pondérée) entre les objets de la phase X.

1.3 Quelques exemples de procédés

Dans cette partie, je vais décrire quelques procédés utilisant des catalyseurs hétérogénes en limita-
tion diffusionnelle interne dans le domaine du raffinage du pétrole et de la pétrochimie. C’est sur ces
procédés que se sont concentrées mes recherches. J’ai choisi ces procédés, d’une part & cause de leur
caractére illustratif des problématiques de caractérisation qu’ils soulévent et d’autre part pour leur
importance industrielle. Pour chacun de ces procédés, je vais décrire les catalyseurs habituellement
utilisés et leurs caractéristiques spécifiques qui améneront & formaliser les besoins en caractérisation
pour la compréhension ou 'optimisation de leurs performances.

1.3.1 Hydrogénations sélectives

En raffinage, ’hydrogénation sélective des essences de vapocraquage ou de pyrolyse permet de
stabiliser les espéces réactives (dialcénes conjugués, styréne, indéne) en n’hydrogénant qu’'une in-
saturation pour conserver un bon indice d’octane [7|. Ces procédés sont également importants en
pétrochimie pour la stabilisation des charges de synthése de polyméres. Les catalyseurs pour la pro-
duction de polystyréne sont trés sensibles & la présence de phenylacétyléne qui doit étre hydrogéné
sans transformer le styréne. Pour la production de polyéthyléne ou de polypropyléne, les charges
doivent étre traitées pour éliminer les alcynes sans transformer les produits recherchés, éthyléne ou
propyléne [8].

Afin d’obtenir une bonne sélectivité et des activités raisonnables, des catalyseurs hétérogénes sont
mis en ceuvre, en général en lit fixe. Les phases actives sont les métaux nobles (Pd, Pt, Au, Ag)
ou les métaux de transition (Ni, Co). Le plus souvent, les catalyseurs sont a base de palladium
déposé sur alumine. La trés grande activité du palladium en hydrogénation des liaisons carbone-
carbone insaturées rend ces catalyseurs trés sensibles a la répartition du palladium au sein du
grain. Il est connu depuis longtemps que la répartition de la phase active au sein du grain de
catalyseur a une influence sur la sélectivité de réactions successives ou sur une réaction d’auto-
empoisonnement [9-11]. II a été montré expérimentalement que les catalyseurs d’hydrogénation
sélective pour lesquels le palladium est déposé en crotite ont une meilleure activité [12], sélectivité [12]
et résistance au cokage [13] que des catalyseurs de méme teneur pour lesquels le palladium est bien
réparti.
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1 Introduction

1.3.2 Hydrocraquage

Le procédé d’hydrocraquage combine le craquage de coupes lourdes (distillats sous vide) avec
I’élimination de la majorité des impuretés (principalement soufre et azote) et la saturation des
molécules craquées [14]. C’est un procédé important pour convertir les coupes lourdes en distillats
légers (essence) et surtout moyens de bonne qualité (kéroséne et gazole). Il est plus versatile que le
FCC (Fluid Catalytic Cracking) pour ajuster le rendement sur la fraction recherchée. Son principal
inconvénient est d’opérer sous forte pression d’hydrogéne (50 a 200 bars) générant un investissement
et des couts opératoires supérieurs au FCC.

Le procédé est opéré en lit fixe en une ou deux étapes (séparation des fractions légeéres entre les
deux étapes). Les catalyseurs sont bifonctionnels, possédant une fonction acide de BRONSTED pour
le craquage et une fonction hydro-déshydrogénante. La fonction acide est apportée en général par
une zéolithe ou un aluminosilicate amorphe. La fonction hydro-déshydrogénante est apportée par
un sulfure de métal de transition promu (NiMoS ou NiWS) ou, si les teneurs en soufre et azote
sont faibles (cas de la deuxiéme étape pour le procédé en deux étape) par un métal noble (Pd ou
Pt). L’équilibre entre les deux fonctions est essentiel pour les performances du catalyseur (activité,
sélectivité, stabilité). Les meilleures performances sont obtenues pour un rapport nombre de sites
hydrogénants sur nombre de sites acides suffisamment important [15]. Cet équilibre est une condition
nécessaire mais non suffisante. De nombreuses études ont montré que la proximité des deux sites
était essentielle pour une bonne activité et une bonne sélectivité [16,17].

1.3.3 Hydrotraitement et hydroconversion de résidus

Les procédés d’hydrotraitement et d’hydroconversion des résidus permettent de convertir les frac-
tions les plus lourdes (résidus atmosphériques et résidus sous vides) en produits légers (essence,
gazole) ou en fioul a faible teneur en soufre [18]. Il s’agit donc d’un procédé important, les pétroles
exploités étant de plus en plus lourds et les normes de teneur en soufre sur les fiouls devenant de
plus en plus sévéres [19]. Les procédés se déroulent sous forte pression d’hydrogéne, pour des valeurs
croissantes de conversion :

— en lit fixe;
— en lit bouillonnant ;
— en slurry.

Les catalyseurs utilisés en lit fixe et lit bouillonnant sont des phases sulfures (NiMoS ou CoMoS)
déposées sur alumine. Ces catalyseurs sont confrontés a une forte désactivation due au cokage et
au dépot des métaux présents dans les fractions lourdes (principalement nickel et vanadium) qui
finissent par boucher la porosité. La conversion est réalisée par craquage thermique, la phase hy-
drogénante (sulfure) servant a limiter le cokage du catalyseur et désulfurer la charge. Les impuretés
métalliques sont essentiellement concentrées dans une fraction du résidu que ’on appelle les asphal-
ténes. Ces asphalténes sont définis comme la fraction du résidu soluble dans le toluéne et précipitant
dans un n-alcane [20|. La figure 1.4 montre un schéma d’une molécule de la fraction asphalténique
et son association & différentes échelles.

La texture des catalyseurs influence fortement les performances du catalyseur. L’activité optimale
en hydrodésulfuration, en hydrodémétallation et en conversion des asphalténes est obtenue pour des
tailles de pores différentes [22]. Le profil de dépot des métaux est trés en crotite pour des catalyseurs
purement mésoporeux, en cuvette pour des catalyseurs présentant deux familles de pores (méso et
macroporeux), et plat pour des catalyseurs multimodaux (distribution en taille de pores continue
des macropores aux mésopores) [23].
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FIGURE 1.4: Description schématique des asphalténes et de leur association d’aprés le modeéle de
Yen [21]. Figure issue de [18].

1.4 Stratégie d’étude

1.4.1 Besoins en caractérisation

Les modéles simples présentés dans la section 1.2 et les exemples issus du raffinage et de la
pétrochimie de la section 1.3 montrent que des moyens de caractérisation sont nécessaire pour
mieux décrire les catalyseurs en limitation diffusionnelle interne. En particulier, on comprend bien
I'intérét de focaliser leur étude sur :

— la mesure de la taille des grains ou de la taille de la zone du grain active catalytiquement ;

— les morphologies, taille et structure des phases actives susceptibles d’influer sur la vitesse de la

réaction ;

— la caractérisation du transport de matiére dans le grain et son lien avec la morphologie du

réseau poreux afin d’améliorer le transport de matiére;

— la répartition des phases pour les catalyseurs biphasiques et bifonctionnels du type hydrocra-

quage sur support alumine-zéolithe.

1.4.2 Stratégie adoptée

J’ai choisi d’aborder dans mes recherches et de présenter dans ce mémoire une ou des études
pour chacun de ces thémes. Ma stratégie générale a été d’initier la mise au point de techniques
de caractérisation permettant de décrire finement la morphologie et les propriétés de transport
dans ces systémes. Cela m’a amené a concevoir, réaliser ou diriger des développement de méthodes
d’analyse ou de simulation pour l'aide a I'interprétation ou de traitement de données. La mise au
point de ces techniques affine leur compréhension et pose de nouvelles questions demandant soit une
nouvelle amélioration de ces techniques soit le développement de nouvelles techniques. Un cercle
vertueux est alors enclenché permettant & chacune des approches, compréhension et développement
de techniques, de se nourrir mutuellement. Il est important de noter que ce type de démarche permet
également de bénéficier de techniques de caractérisation pouvant étre appliquées a des thématiques
assez éloignées de leur but premier.

Pour les deux premiers besoins, j’ai concentré mes recherches sur le développement de métho-
dologies de caractérisation pour obtenir les informations recherchées. Ces méthodologies sont des
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adaptations a cette problématique de techniques bien établies (sur les catalyseurs hétérogénes ou sur
d’autres matériaux) comme la microscopie électronique a balayage, la microscopie optique ou la mi-
croanalyse par sonde électronique pour les études a 1’échelle du grain ou la microscopie électronique
en transmission ou la diffraction des rayons X pour les études de la phase active. Ces développements
ont également concerné ’amélioration de l'efficacité de ces techniques pour accroitre leur représen-
tativité ou permettre d’envisager des analyses haut débit par I’automatisation de l'acquisition ou
du traitement des données.

En plus de ces besoins de développement de techniques, ’étude du transport de matiére et son
lien avec la texture du support a nécessité en plus des études de compréhension. En particulier je
me suis attaché a identifier les bons modéles et bons descripteurs de la morphologie du support
pour simuler fidélement le transport de matiére. C’est un point important auquel j’ai consacré une
part importante de mes travaux de recherche et qui m’a permis d’appliquer les développements
méthodologiques que j'avais réalisés.

Les axes que j’ai explorés ont donc été les suivants :

— une conséquence naturelle des résultats de ma thése qui a permis I'exploitation quantitative
des mesures en microsonde est le lien entre épaisseur de crotite et activité apparente sur les
catalyseurs d’hydrogénation sélective au palladium (voir section 2.1.3.1) ou I’étude du dépot
des métaux dans les catalyseurs d’hydrotraitement de résidus (section 2.2.4);

— mon poste de responsable du laboratoire de microscopies a également orienté mes recherches
vers 'utilisation d’analyse d’images (sections 2.1.1.3, 2.1.3.2, 3.2.1) et le traitement des données
issus de ces images (section 2.1.2) pour aller jusqu’a Pautomatisation de la prise de clichés
(section 3.2.2);

— enfin ’étude du lien entre propriétés de transport et texture des solides m’a conduit & réaliser
des développement expérimentaux et aborder la modélisation des phénoménes afin d’interpréter
les expériences (sections 2.2.1, 2.2.2 et 2.2.3).
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2 Catalyseurs en limitations diffusionnelles
internes

2.1 Réactions rapides : outils de caractérisation de la phase active

Pour les réactions trés rapides, la caractérisation détaillée de la phase active est primordiale.
L’augmentation de l'efficacité ne peut se faire que via deux leviers :

— L’augmentation de la vitesse de réaction;

— La diminution de la taille des grains soit directement, soit indirectement via le dépot de la

phase active en crofite.

Un exemple frappant est ’hydrogénation sélectives des coupes insaturées (voir § 1.3.1). Sur ce
type de catalyseurs, j’ai travaillé sur ces deux leviers. Pour cela, j’ai travaillé sur des méthodologies
impliquant la diffraction des rayons X, la microscopie électronique en transmission, la microanalyse
par sonde électronique ou microsonde de CASTAING et la microscopie optique.

La diffraction des rayons X (DRX) est la méthode de choix pour I'analyse structurale. La forme
des raies des diagrammes de DRX des poudres contient des informations sur les défauts des phases
cristallines (taille finie, contraintes, ...) [24]. L’utilisation la plus classique de cette propriété est
la mesure de la taille des domaines de cohérence & partir de la largeur & mi-hauteur d’un pic par
la formule de SCHERRER [25]. Pour de trés petits cristaux contenant jusqu’a quelques dizaines
de mailles seulement, les formes des raies sont également dépendantes de la forme des cristaux.
On comprend dés lors bien 'intérét d’un telle approche pour caractériser des phases actives sous
forme de nanoparticules pour des réactions sensibles & la structure c’est a dire dépendantes du
type cristallographique d’atomes exposés en surface. L’approche est d’autant plus intéressante que
la faible interaction des photons X avec la matiére permet d’envisager une caractérisation sous
conditions réactionnelles [26].

La microscopie électronique en transmission (MET) est un outil de base pour la caractérisation
des catalyseurs [27]. L’obtention d’images a I’échelle du nanomeétre en fait une bonne méthode pour
la caractérisation des phases actives ou de la morphologie des supports. On doit & la MET la mise
en évidence de la phase active des catalyseurs sulfures [28,29|. En haute résolution ou contraste de
phase, elle permet d’imager les colonnes atomiques et devient une méthode d’analyse structurale.
La pratique habituelle est de simuler des séries focales d’un modéle structural de 'objet observé
a l'aide de logiciels utilisant la méthode multi-slice [30] ou par somme d’ondes de BLocH [31]. La
comparaison avec les images expérimentales permettent en général de trancher sur le bon modéle
structural.

La microsonde de CASTAING a pour principal but de caractériser le profil du dépdt de la phase
active le long du grain de catalyseur avec une résolution de ’ordre du micron. Elle est la plupart
du temps utilisée de facon qualitative. Une des raisons est que les spécialistes ont longtemps cru
que P'analyse quantitative locale était impossible sur les échantillons poreux [32-34]. L’explication
de I’échec de 'analyse quantitative sur les catalyseurs, et les milieux poreux en particulier, ont fait
I'objet de ma thése. Une fois les raisons de 1’échec des analyse quantitative découvert et maitrisé,
nous avons pu proposer plusieurs descripteurs quantitatifs de I’épaisseur de crotite et les corréler a
I’activité de catalyseurs.

La microscopie optique est aussi souvent utilisée de fagon qualitative pour caractériser le profil de
dépot de métaux le long du grain. Elle a été mise en ceuvre sur les catalyseurs FISCHER-TROPSCH
en lit fixe [35], les catalyseurs au platine [36,37| ou palladium [38,39] déposés sur alumine. Comme
pour la microsonde de CASTAING, nous avons proposé un descripteur quantitatif de la répartition
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2 Catalyseurs en limitations diffusionnelles internes

(épaisseur de croiite) et 'avons relié a I'activité du catalyseur.

2.1.1 Caractérisation de la morphologie de nanoparticules
2.1.1.1 Modélisation des diagrammes de diffraction des rayons X

Des méthodes de caractérisation de la forme de nanoparticules par I’exploitation des élargissement
de raies suivant différentes directions ont été proposées [40]. La modélisation fine des diagrammes
de diffraction sur nanocristaux nécessite toutefois le calcul de la fonction de DEBYE [41]. Différentes
approches sont proposées dans la littérature, du calcul complet [42,43|, par minimisation du nombre
de calcul de distances dans la maille [44], regroupement des distances [45,46], calcul par FFT (Fast
Fourier Transform) [47], ou utilisation de calcul sur GPU (Graphics Processing Unit) [48]. Dans
le domaine de la catalyse hétérogéne, ce type d’approche a été utilisé pour la caractérisation de
particules de platine sur silice [49], des défauts cristallins dans les particules de cobalt pour le procédé
F1SCHER-TROPSCH [50], les feuillets de MoSy et WSq [51], de NiMoS [52], et méme de cristallites
de boehmite [53]. Cette approche a été également abordée dans d’autres domaines : les complexes
organométalliques [54, 55|, les géo-nanoparticules [56], ou des assemblages de nanoparticules [57].

Ce travail est issu de la thése de MARTA RAMOS-FERNANDEZ sur I’étude de la morphologie,
structure et agrégation des particules de palladium issues de synthése colloidale [58]. La différence
d’activité entre la voie acide et la voie basique pourrait étre expliqué par une différence de morpho-
logie des particules [59]. La caractérisation de la morphologie et de la structure des nanoparticules
de palladium a été faite en comparant des résultats expérimentaux & des simulations d’images de
microscopie électronique en transmission en haute résolution et de diagrammes de diffraction des
rayons X. Mon apport dans ce travail a été de programmer le logiciel de simulation des diagrammes
de diffraction des rayons X et de diffuser les résultats obtenus sous la forme d’un article [A4].
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FIGURE 2.1: Images simulées au focus de SCHERZER de particules supportées sur un film de carbone
amorphe d’épaisseur 10 nm suivant I’axe [110] : (a) cuboctaédre rugueux 551 atomes,
(b) cubocta¢dre rugueux 559 atomes, (c) cuboactaédre complet 561 atomes. Figure
tirée de [A4].

La microscopie électronique a haute résolution nous a permis de conclure sur la morphologie de
nanoparticules non supportées de 'ordre de 2 nm. Les particules, introduites sous forme oxyde,
sont réduites sous le faisceau électronique lors de I'observation. La morphologie cuboctaédre est
systématiquement observée, tant pour la voie acide que pour la voie basique, mais les effets de
délocalisation empéchent de conclure sur la présence de défauts de surface (voir figure 2.1). Pour
les particules supportées sur alumine, 1’épaisseur du support est trop importante pour pouvoir
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2.1 Reéactions rapides : outils de caractérisation de la phase active

trancher sur les différentes morphologies (icosaédre, cuboctaédre, dodécaédre, cuboctaédre tronqué).
Ces limitations sur la visibilité par MET haute résolution des atomes de coins des particules de
palladium seraient aujourd’hui levées avec un microscope moderne ayant un correcteur d’aberration
sphérique [60,61].

La simulation des diagrammes de diffraction des rayons X fait appel & un algorithme rapide [62]
adapté sur PC a l'occasion de ce travail. La comparaison des diagrammes de DRX simulés et
du diagramme expérimental sur les particules non supportées montre un meilleur accord avec des
particules PdO sous forme octaédrique. Pour les particules supportées, l'interférence avec les raies
de 'alumine empéche toute conclusion sur la morphologie, malgré des essais en diffraction anomale
des rayons X.

1.0 . -

Intensity (relative to first line)
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1/d (1/A)

FIGURE 2.2: Comparaison des diagrammes DRX de I’échantillon SOL1 (voie acide, pH final 1,5) avec
les simulations de modéles de particules de PdO : a) cube, b) plaquette, ¢) octaédre.
Les lignes verticales sont issues des positions des raies pour le PdO massif (base de
donnée JCPDS). Figure tirée de [A4]

2.1.1.2 Tomographie électronique

La tomographie électronique a été abondamment utilisée pour obtenir des informations sur les
caractéristiques des phases actives sous forme de particules nanométriques. Ces informations peuvent
étre seulement descriptives comme la présence dans des nanotubes de carbone de particules de
palladium [63], ou plus quantitatives comme la forme des particules [64], la distribution en taille
de particules [64-66|, la distance & leur premier voisin [65,66] ou & la surface des pores [65], la
teneur locale en métal dans un pore [66] , la localisation préférentielle des particules sur des défauts
cristallographiques du support [67] ou des zones de fortes courbure locale [64].

Je me suis intéressé ici a la localisation de nanoparticules de palladium de morphologie contrdlée
a la surface d’un support d’alumine delta. La localisation des particules sur certaines faces cristal-
lographiques d’un support peuvent renseigner sur les mécanismes de greffage ou de germination des
particules sur la surface ou expliquer des performances catalytiques dépendantes des interactions
métal-support. Ce travail s’est inscrit dans le cadre de la thése de LuciaN ROIBAN [T2] que j’ai
encadré et a fait 'objet d’un article [A8]. Une étude du support, a fort grossissement, a permis de
déterminer la morphologie du support. L’hypothése du mécanisme de formation de I’alumine § &
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2 Catalyseurs en limitations diffusionnelles internes

partir de la coalescence de plaquettes d’alumine ~y [68] est ici clairement confirmé par I'observation
des lacunes de plaquettes (voir figure 2.3).

FIGURE 2.3: (A) Coupes représentatives extraites du volume reconstruit, orienté pour permettre la
visualisation des pores. Les quatre images sont au méme grossissement. (B) Modéle
3D de l'agrégat coupé pour observer des pores; zoom sur le modéle 3D prés d’une
bouche de pore (bas). (C) Schéma expliquant l'origine de certains pores, formés par
des défauts ponctuels lors de la coalescence de plaquettes d’alumine v pour former les
plaquettes d’alumine §. Figure tirée de [A8].

FIGURE 2.4: Représentations 3D obtenue par segmentation du volume reconstruit. Les particules
de palladium sont en vert tandis que le support d’alumine § apparait en rose. Figure
tirée de [AS8].

Une segmentation du volume reconstruit en trois phases (porosité, support, particules de Pd,
voir figure 2.4) permet 'étude de la distribution des nanoparticules a la surface du support. Une
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distribution préférentielle des nanoparticules sur les faces latérales des plaquettes du support est
observée. Ces faces latérales contiennent donc probablement une densité de sites d’ancrage beaucoup
plus importante que les faces basales. Les particules situées sur le plan basal des plaquettes sont
plus grosses (30£15 nm) que celles situées sur les faces latérales (20+£10 nm).

2.1.1.3 Segmentation semi-automatique d'images de Microscopie Electronique

La détermination de la taille d’objets est essentielle pour la caractérisation des catalyseurs hé-
térogénes. Elle intervient soit pour mesurer une taille de la phase active (soit pour estimer une
dispersion, soit pour déterminer la taille d’objets pour une réaction sensible a la structure) voire
méme une taille de grain, essentielle pour les catalyseurs en limitation diffusionnelle.

La mesure de la taille d’objets en catalyse hétérogéne est souvent opérée par microscopie du fait
de ’échelle des objets concernés. La microscopie électronique & balayage (MEB) ou microscopie
optique est souvent employée pour la détermination de la taille des grains alors que la microscopie
électronique en transmission est plus adaptée a ’étude des phases actives en raison de sa résolution
sub-nanométrique.

La stratégie employée est d’acquérir de nombreux clichés de zones représentatives de ’échantillon,
de mesurer un grand nombre d’objets sur ces zones et d’en tirer des statistiques sur les tailles d’objets
(taille moyenne, écart type, histogramme de distribution en taille) [69]. Les images en microscopie
et en particulier en MET ne sont souvent pas assez contrastées pour détecter automatiquement les
objets par seuillage de I’histogramme en niveau de gris. La mesure des objets est donc souvent faite
manuellement, souvent a ’aide de logiciels. Ces mesures manuelles entrainent un temps conséquent
pour l'analyse des données et une robustesse trés dépendante de I’expérience de 'opérateur.

N

FIGURE 2.5: Contours (en bleu) détectés de fagon semi-automatique a partir des graines (croix
vertes). Catalyseur palladium sur alumine delta observé en microscopie électronique
en transmission.

Dans le cadre d’une collaboration interne, mené avec 'apport de stagiaires de master, j’ai par-
ticipé a la définition de stratégies de mesures semi-automatiques de taille d’objets par croissance
de contours. Aprés une phase d’ajustement des parameétres pour un type d’image donné, 'interven-
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2 Catalyseurs en limitations diffusionnelles internes

tion de 'opérateur est limitée & la détection des objets dont I'algorithme détecte automatiquement
les contours. Cette stratégie permet d’éliminer des artefacts sur 'image qui seraient détectés par
un algorithme automatique et s’adapte mieux a des variations de contrastes locales (épaisseur du
support variable en MET'). Nous avons ainsi proposé la détection semi-automatique des contours :

— d’objets “sphériques” pour lesquels 'opérateur clique approximativement au centre de 'objet ;

— d’empilement de feuillets pour lesquels 'opérateur délimite deux droites approximativement
paralléles aux feuillets.

La détection d’objets “sphériques” se fait en quatre étapes :

1. Optimisation du contraste et débruitage du cliché.

2. Croissance de région a partir d’une graine définie par l'opérateur (centre approximatif de
lobjet). Deux critéres d’arrét du contour sont utilisés : la variation du niveau de gris sur le
segment reliant entre la graine et un point de contour et la courbure du contour qui permet
de séparer des particules entremélées.

3. Affinement du contour final par contours actifs.

4. Mesures sur le contour : taille minimale, maximale, moyenne, surface, ...

La figure 2.16 montre les contours de particules de palladium détectés partir de graines définies
par 'opérateur. L’intervention de 'opérateur permet de sélectionner les zones de faible épaisseurs
du support compatibles avec une bonne visibilité des particules.

Cette approche a été adaptée a la mesure de longueur et d’empilement de feuillets pour les phases
sulfures de métaux de transition. La démarche est trés similaire :

1. Définition d’un zone d’intérét (voir figure 2.6).

2. Prétraitement des images : rotation et décalage local pour obtenir des feuillets verticaux et
application d’un filtre directionnel.

3. Détection des feuillets par contour actif. Une ligne déformable se déplace de gauche a droite
en se plaquant sur les zones de forte variation de contraste (voir figure 2.7).

4. Affinement de la longueur des feuillets (recollage).

5. Mesures sur les contours obtenus (longueur, empilement).

(a) (b)

FIGURE 2.6: (a) Définition d’une zone d’intérét. (b) Contours obtenus
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2.1 Réactions rapides : outils de caractérisation de la phase active

FI1GURE 2.7: Illustration de la détection par contour actifs : en rouge contour détecté, en bleu : points
rejetés pour courbure trop importante, en jaune : contour en mouvement. Figure tirée
de [C3].

Ces outils peuvent ainsi étre mis en ceuvre pour la caractérisation de la taille des particules de
palladium sur les catalyseurs d’hydrogénations sélectives ou la longueur et ’empilement de feuillets
des catalyseurs d’hydrocraquage ou des catalyseurs d’hydrotraitement des résidus.

2.1.2 Histogrammes de répartition en taille

Une fois les tailles d’objets mesurées, I'exploitation des données peut permettre :

— d’obtenir des statistiques descriptives (taille moyenne, écart type) pour les distributions. Il
sera intéressant d’obtenir les tailles moyennes en nombre, volume et surface afin de corréler
les résultats de microscopie (sensibles en nombre) avec ceux de mesures de dispersion par
chimisorption (sensibles en surface) ou de diffraction des rayons X (sensibles en volume).

— de déterminer ’histogramme de répartition en taille et de tester si il se modélise correctement
par une loi théorique (normale, log-normale) qui peut donner des informations sur le mécanisme
de genése des objets [70,71].

— de calculer une dispersion : ratio du nombre d’atomes de surface sur le nombre d’atome total.
La littérature sur la catalyse est bien souvent pauvre sur ’exploitation des distributions en tailles
issues des microscopies. La taille moyenne en nombre est trés souvent la seule valeur exploitée
alors que des informations bien plus riches peuvent étre extraites : taille moyenne en volume, type
de distribution, dispersion, ... De plus, si on trouve dans les livres classiques de statistiques le
formalisme nécessaire (calcul des moments, tests d’appartenance a une loi, tri de valeurs aberrantes)
concernant la loi normale, les études sur la loi log-normale, fréquemment rencontrée en catalyse,
sont bien plus rares. Ces deux constatations m’ont poussé & formaliser 1’exploitation statistique
poussée des distribution en taille, adaptée aux applications pour la catalyse hétérogéne. Les résultats
présentés ci-dessous ont été obtenus dans le cadre de travaux internes que j’ai mené. Un programme
de traitement des données a été développé afin d’extraire de fagon automatique la dispersion, les
statistiques descriptives et les histogrammes de répartition en taille & partir des données issues de la
détection semi-automatique des objets. Ce travail, non publié & ce jour, est exposé ici intégralement.

2.1.2.1 Histogrammes et statistiques descriptives

Soit d; les N valeurs de taille mesurées. On défini, pour tout n € N :

N

Sn=>_(di)" (2.1.1)
=1

(=" (212)
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La distribution en taille est obtenue en groupant les d; par classes de pas constant p. Une taille
d; appartient a la classe j de largeur p et de taille j x p si :
(2j+1)p

2j — 1
(‘72)]9 <d < H =k (2.1.3)

La fréquence (F}), de chaque classe j est égale a la somme des fréquences des d; appartenant a
la classe j :

(Fjn= > (fil (2.1.4)
3;d; €5
Ainsi I'histogramme de répartition des tailles a pour fréquence (F}), en nombre, (F}), en surface

et (F}), en volume.
On défini :

Sn+1
S
La taille moyenne en nombre est égale & Dy , la taille moyenne en surface a D5 et la taille moyenne
en volume & D3. Un estimateur non biaisé des variances associées est égal a :

2
v (- (5)) 210

2.1.2.2 Ajustement par une loi normale

D, = (2.1.5)

La loi de distribution normale modélise les objets créés par murissement d’OSTWALD [70]. La loi
de distribution normale de paramétres u et o s’écrit :

2
P(z) = 0127rexp (—; <‘”” —£ ) (2.1.7)

La fonction génératrice des moments de loi normale M (¢) = E (exp (tx)) est égale a :

U;% /_;oo exp (tx - % (x - “>2> da (2.1.8)

En posant x = pt + oy il vient :

M (1) = e}“’\/z(i:) /_:o exp <aty - y;) du = ex‘;%” /_:o exp ("22’52 - at)Q) dy (2.1.9)

En posant z = y:/gt on obtient :

M (t) = o (Mf/;— #> /_;OO exp (—27) dz (2.1.10)

On reconnait I'intégrale de Gauss qui est égale a /7 et finalement :

M (t) =

o?t?
M (t) = exp (ut + 2> (2.1.11)
On peut ainsi calculer les moments d’ordre n de la loi normale par (voir [72] p22) :
"M
M, = ZME) (2.1.12)
on" -
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Ainsi :
(OM(t) _
ot = (1 + ‘72t) (t)
9 é\/lﬁ(t) (,u +o2+ 2M02t + 04252) M (t)
8%@) = (1 +3u0? + (3p*0? + 30*) t + 3uott? + o5t3) M (t) (2.1.13)
*M
53t4(t) (1* + 6p%0? + 30* + (12u0* + 4pP0?) t + o (7)) M (t)
MO — (145 + 101302 + 15u0* + 0 (1)) M (1)

Et les cinq premiers moments sont égaux a :

er = u
My = p?+o?
Mz = p3+3uo? (2.1.14)

My= p*+6u%0%+ 30%
Ms = p®+10p30% + 15u0

Les distributions en tailles pondérées en surface Pg (z) et en volume Py (x) s’expriment simple-
ment & partir de la distribution en nombre P (z) et de ses moments :

Ps (z) = 3”2;;‘7") (2.1.15)
Py (z) = x?’]}\zx) (2.1.16)

L’ajustement des paramétres p et o est effectué sur les estimateurs de maximum de vraisemblance
eto :

1 N
i = dei (2.1.17)

(S (35) i

Le tri des valeurs aberrantes est fait a ’aide du test de ROSNER [73] en supposant que le nombre
de valeurs aberrantes N, est limitée a 5% de 'effectif (10 mesures aberrantes pour 200 objets) :

1. On pose j =1;

2. On calcule la moyennep et 1’écart type o ;
3. On calcule R; = % :
4. On retire la valeur qui maximise |d; — p| et si j < Ng, j = j + 1 et on itére au point 2;
5. On cherche le plus grand j € {1...N,}, tel que R; > \; avec :
— ) tpn—i—
A = (" =) tonj1 (2.1.19)
\/<n j—l-i-tpn i 1) (n—j+1)
avec t, , le 100piéme percentile de la loi de STUDENT a n degrés de libertés et :
a
-1 S 2.1.20
P 2(n—j+1) (2.1.20)

« étant le seuil de confiance choisi pour ’exclusion des valeurs aberrantes.
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Le test de la normalité d’une distribution est effectué par test du x? de la facon suivante :
1. La moyenne u et I'écart type o des N mesures d; sont calculés ;
2. On établi des classes de valeurs contenant au moins 5 mesures de la fagon suivante :
a) On pose di = pu— 60, &1 = & (dy), dy = pp— 60, Py = @ (dy),P () étant la fonction de
répartition de la loi normale de moyenne p et écart type o ;
b) On pose dd =0/8,d=dy, Po =Py, 1 =det j =2,
¢) On pose d =d + dd
d)
)

e

si N (®4— ®(d)) < 5 alors z; = da, toutes les classes sont trouvées, aller au point (f) ;

sinon :

i. si N (@ (d) — P2) < 5 alors aller au point (c) ;

ii. sinon z; =d, o =P (d), j = j + 1 et aller au point (c) ;
f) le nombre de classes m est égal & j.

3. Les N mesures d; sont classées et on obtient un histogramme de pas non constant de population
nj, j € {1...m} avec n; le nombre de valeurs comprises entre x; et ;1 (on notera au passage
que Ny, = 0) ;

4. On calcule x? défini par :
m—1 2

¥ = z; (”J_NJNJ) (2.1.21)

avec Nj =N (‘b (.%'j+1) - P (.%j))
Pour m — oo et N — 00, x? tend asymptotiquement vers une loi du x? & m — 4 degrés de
liberté (m — 1 classes non nulles et trois contraintes : normalisation & N et calculs de u et o).

m—4 X2

5. On calcule la probabilité p = 1 — P (T? 7), avec P (a,z) = ﬁ fo‘r e 't 14t la fonc-

tion gamma incompléte [5]. Si p est inférieur & un seuil de confiance fixé (par exemple 5%),
I’hypotheése de distribution normale des mesures d; est rejetée.

2.1.2.3 Ajustement par une loi log-normale

La loi de distribution log-normale modélise les histogrammes de taille en nombre de nanoparticules
et de feuillets formés par coalescence [70]. La loi de distribution log-normale de parameétres p et o

s’écrit :
1 1 /lnx—p 2
P(x)= exp| —=| —— 2.1.22
<>M2Wp<2<0)> (21.22)

Ses moments M,, d’ordre n sont égaux a :

> 1 [ 1 (lnz—p\°
M, = / 2" P (z)dx = / 2" texp | —= (w) dx (2.1.23)
0 oV 2T 0 2 o

En faisant le changement de variable y = Inx on obtient :

I 1y? [ p?
M, = —— YL ( 7) -2 2.1.24
" oV2r /_Oo P < 202 A o2 252 | Y ( )
En posant z = U%@ (y —u— na2) il vient :
1 2.2 00
M, = N exp (;m + n;) /Oo exp (_22) dz (2.1.25)
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2.1 Réactions rapides : outils de caractérisation de la phase active

On reconnait l'intégrale de Gauss qui est égale a /7 et finalement :

2 2
M,, = exp <,un + n2a ) (2.1.26)

Les tailles moyennes D,, et variances (Uz)n sont égales a :

(2n +21) 02>

Mn+1

D, —
n Mn

~ oxp <u . (2.1.27)

2
(0%), = N]\_f - <A§ZQ — (%Zl) > = N‘]\_f [ [exp (2p+ (2n + 1)0?) (exp (0?) — 1)] (2.1.28)

L’ajustement des paramétres u et o est effectué sur les estimateurs de maximum de vraisemblance
peto

1 N
% 1 N 9o 1 ZN ’

Un tri des valeurs aberrantes peut étre effectué a 'aide du test propose par L1 et al. [74]. Soit
a le seuil de confiance choisi, on prend traditionnellement o = 5%. Le test de déroule de la fagon
suivante :

1. les N données d; sont triées par ordre croissant : d; ;
2. on calcule les deux grandeurs L(;) et L(y) définies par :
1
3 (Indgy) +Indpny)) —Indg

Ly = 2.1.31
(1) ln d(nl) — ln d(nz) ( )

_ Indy) — 3 (Indn,) +Indy)

L 2.1.32
() ndg,) — ndg,) ( )
avec ny = [%] +1et ng =N —ny +1ou [] désigne la partie entiére.
3. on calcule x tel que :
ot (1 -a)v)
z = (2.1.33)

1,34898

ott ¢! est la fonction probit (inverse de la fonction de distribution Gaussienne).

4. si L(y) > z alors la donnée d(y est aberrante et il faut 'écarter ; si L(y) > z alors la donnée
d(n) est aberrante et il faut I'écarter ;

5. si une donnée a été écartée on itére au point 2, sinon il n’y a pas de valeur aberrante.

Le test de log-normalité par bootstrap paramétrique proposé par MEINTANIS |75] est utilisé.
Un grand nombre np d’échantillons distribués suivant une loi log-normale de méme paramétres
que les estimateurs de maximum de vraisemblance sont générés pour déterminer le seuil critique

d’acceptabilité de ’ajustement.
Soit Y = {YZ = exgﬁ} pour i € {1,..., N}, avec i 'estimateur de maximum de vraisemblance

défini par ’équation 2.1.29 , MEINTANIS propose de calculer le test statistique 7' :
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N N N
1
T(Y,0) = > WYY IO V) +o0t Y 1P (ViYi) - 20 > YW (V;15)
Ji:k=1 j,k=1 4. k=1
(2.1.34)
Avec :
10 (z) = 2—\{/72 exp (u?) [1 + sign (Inz) Exf (u)]
IM () = 8—\1/5 [2v2 4+ /7 (1 + sign (In z) Exf (u)) exp (u?) Inz] (2.1.35)
I (z) = ﬁ [2v2Inz + /7 (4 +1In?z) (1 + sign (Inz) Exf (u)) exp (u?)]
. 1
ol u = |21i/z§‘ et Erf (z) = % o exp (—t2) dt.
Le test se déroule de la fagon suivante :
1. On calcule ji et & par les équations 2.1.29 et 2.1.30 ;
2. On calcule Y = {exgzﬂ),i € {1,...,]\7}} pouri € {l,...,N};
3. On calcule T (Y, ) al'aide de I’équation 2.1.34 ;
4. Pour tout j € {1,...,np}
a) On géneére un échantillon d:(j ) pour i € {1,..., N} distribué suivant une loi log-normale
de paramétres fi et 6 ;
b) On calcule i*%) et 6*U) par les équations 2.1.29 et 2.1.30 ;
¢) On calcule Y*U) = {W,z € {1,...,]\7}} :
d) On calcule T7*0) =T (Y*(j), &*(j)) a l'aide de I’équation 2.1.34 ;
; —
5. On trie les valeurs de T* = {T*(J),j e{1,... ,nB}} en ordre croissant pour obtenir T* =

{m,je{l,...,nB}} ;

6. On calcule le seuil d’acceptation p, = T>"(’"“9_0‘"B3 ;

7. SiT(Y,6) > pa, les d; ne sont pas distribués suivant une loi log-normale au seuil de confiance
.

Le test est utilisé au seuil de confiance @ = 0,05. Le nombre de bootstrap choisi, ng = 500, est
limité par le temps de calcul de T*, linéaire en np et quadratique en N. La génération d’échantillons
suivant une loi log-normale est effectuée & partir d’échantillons distribués suivant une loi normale
car si x est distribué suivant une loi log-normale alors y = In x est distribué suivant une loi normale.
On utilise alors l'algorithme de BOX-MULLER [76] pour générer une loi normale réduite :

1. on tire deux nombres aléatoires r1 et 79 uniformément répartis sur 0;1 ;

2. on pose y = +/—21Inr; cos (2772) ;

3. on calcule z = exp (u + oy), x est alors distribué suivant une loi log-normale de paramétres
ueto.

2.1.2.4 Calcul de la dispersion

L’obtention de la dispersion (fraction des atomes en surface) a partir de données de microscopie
est possible moyennant des conditions assez strictes :
— la microscopie image tout les objets : il n’y a pas d’objets trop petits pour étre visibles ou trop
gros pour ne pas avoir été observés ;
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— les objets sont isotropes et leur surface est lisse et nue ;

— la forme des objets est réguliére et constante ;

— on néglige les points de contact avec le support.

Les limites de cette approche sont connues de longue date que ce soit sur les biais de visibilités des
particules en épitaxie sur des supports plats [77] ou sur les formes peu réguliéres des particules |78§].
Elle permet néanmoins d’avoir un ordre de grandeur sur la fraction d’atome en surface et de trancher
entre des mécanismes de désactivation par frittage ou empoisonnement.

Le modéle de forme le plus simple est la sphére. Pour un objet sphérique, le nombre ny d’atomes
dans une sphére de diamétre d est égal & :

Nap md®
M 6

Avec N4 nombre d’Avogadro, p la masse volumique de 'objet et M sa masse molaire. Le nombre
ng d’atomes en surface est égal a :

ny = (2.1.36)

wd?
Sa

Avec S, la surface occupée par un atome que I'on suppose constante). La dispersion D est alors
égale a :

ng = (2.1.37)

_ Nj;\;ad (2.1.38)
Pour une assemblée de NV particules de diameétre d; la dispersion D est égale & :
D:iﬂ /ZNA/MT 6. M (2.1.39)
2 6 NapS.Ds -

Ainsi il existe une relation simple entre la dispersion D et la taille moyenne pondérée en surface
D.

Le modeéle sphérique est simpliste et ne résiste pas aux observations (voir §2.1.1.1 ou [78]). La forme
des nanoparticules sont plutét des polyeédres de WULF qui minimisent les tensions de surface. VAN
HARDEVELD et HARTOG ont proposé différents modéles et dénombré le nombre de sites de surface
[79]. Nous utiliserons leurs résultats sur le cuboctaédre tronqué pour les métaux en empilement
cubique faces centrées dont une représentation est donnée Figure 2.8. Pour un tel objet, le nombre
d’atomes en volume ny et le nombre d’atomes en surface ng sont reliés simplement au nombre m
d’atomes sur I'aréte par :
ny = 16m® — 33m?2 + 24m — 6 2.1.40)
ng = 30m?—60m + 32 (2.1

Le diamétre apparent d (diamétre de la sphére ayant le méme ratio surface/volume), le nombre
d’atomes ny et la taille d'un atome a sont reliés par [79] :

d3
ny = W (2.1.41)
Le calcul de la dispersion pour une particule de taille d se déroule alors comme suit :
1. on calcule le volume de la particule a I’aide de ’équation 2.1.41 ;

2. on cherche ensuite numériquement les racines de 1’équation 2.1.42 :

d3
£ (m) =16m> — 33m? + 24m — 6 — L 105aF =0 (2.1.42)
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FIGURE 2.8: Cuboctaédre tronqué avec m = 4 atomes par aréte, Figure tirée de [79].

Cette approche néglige le caractére discontinu de m mais se justifie par les incertitudes de
mesure de d par microscopie (difficilement meilleure qu’un atome en pratique). Nous pouvons
remarquer que les cas m < 1 (moins d’un atome) ne sont pas physiques et en dega de la limite
de visibilité des particules (de 'ordre de 0,5 nm sur alumine). On remarque que f’(m) =
48m? — 66m + 24 n’a pas de racine réelle, donc est de signe constant et positif. f est donc
croissante. Or f(0) < 0 et f (m) tend vers l'infini quand m tend vers Uinfini. f a donc une
racine unique positive my. Un minorant plus précis de mg peut étre trouvé. On remarque que
—33m? + 24m — 6 < 0 pour tout m d’olt pour tout m :

d3

3_ @
f(m) <16m (1,105a)*

(2.1.43)

Ce qui implique :
d

mg> —————

1,105av/16

D’autre part, une inspection de la figure 2.8 montre que pour un cuboctaédre d’au moins un
atome, la longueur d’une arréte est inférieure a la taille de 'objet ce qui implique :

(2.1.44)

mg < max (1, z> (2.1.45)

La racine positive mg de f étant encadrée, elle est recherchée numériquement par une méthode
de Newton-Raphson robuste (voir [80] p355).

3. la dispersion D pour cette particule est égale & :

ns (mq)

b= ny (mq)

(2.1.46)

Pour une assemblée de N particules de taille d;, on calcule numériquement pour chaque particule
mg, par la méthode précédente puis le nombre d’atomes en surface et en volume de la particule &
I’aide de I’équation 2.1.40. La dispersion D est égale & :

N N

D:an (mdi)/Z”V (ma,) (2.1.47)

i=1 i=1
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2.1.2.5 Calcul de la dispersion a partir des lois ajustées

Soit P (d) la loi de distribution en taille. Le calcul de la dispersion pour le modéle sphérique est
assez simple puisque la dispersion est inversement proportionnelle a la taille moyenne en surface Do
(voir équation 2.1.39).

Pour la loi normale, en utilisant I’équation 2.1.14 :

6M (2 + o2
D= (“3 7 )2 (2.1.48)
NapSa (13 + 3po?)
Pour la loi log-normale, en utilisant I’équation 2.1.27, la dispersion D est égale a :
6
D= M ) (2.1.49)
NapSq exp (,u, + 30 )
Pour le modéle cuboctaédrique, la dispersion est calculée numériquement & partir de :
ng (mg (z)) P (x)dz

IS nv (mg (x)) P (x) dz

On remarquera que ng (mg (z)) P (x) et ny (mq (z)) P () tendent vers 0 lorsque x tend vers 0
au moins quadratiquement. De méme elles tendent vers 0 plus vite que 2% exp (—xQ) lorsque =
tend vers l'infini. Nous n’expliciterons que le calcul du numérateur de 1’équation 2.1.50 pour la loi
log-normale, le dénominateur et la loi normale se calculant par une méthode similaire. Pour la loi
log-normale, le numérateur de I’équation 2.1.50 est évalué numériquement entre a et b tels que :

{a <exp(u—80) etng(mq(a))P(a)<e (2.1.51)

b>exp(u+8c) etng(mg(b)P(b)<e

Avec € = 10~ '3 la précision machine. L’intégration est effectuée a I'aide de la méthode de Gauss-
Legendre a 20 points (voir [80] p145) avec controle de l'erreur.

2.1.2.6 Exemple d’application

La figure 2.9 montre un exemple d’application du logiciel de détection semi-automatique des
contours et du traitement des données tiré de la thése de ANNE GANDUBERT [81]. Il s’agit de I’étude
de la sulfuration d’un catalyseur au molybdéne promu au cobalt, formant aprés sulfuration des
feuillets semblables a ceux de la figure 2.6. Les barres d’erreur reportées sur la figure 2.9 représentent
la reproductibilité de la mesure (deux jeux de clichés différents pris et traités par deux opérateurs
différents). La phase active, invisible pour des températures de sulfuration inférieures a 300°C, se
structure jusqu’a posséder une taille stable au dela de 500°C.
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FIGURE 2.9: Influence de la température de sulfuration d’un catalyseur CoMoS sur alumine sur la
morphologie des feuillets (longueur et empilement) [81].

2.1.3 Caractérisation de la répartition de la phase active

Il est connu depuis longtemps que les catalyseurs au palladium d’hydrogénation sélective des
composés insaturés sont bien plus efficaces et sélectifs lorsque le palladium est déposé en crofite.
Il est frappant de constater que si nombre d’auteurs a effectivement observé le lien entre taille de
crolite et propriétés catalytiques, aucun a ma connaissance n’a proposé de méthodologie détaillée
pour une mesure quantitative de cette épaisseur de crofite. J’ai donc initié des travaux de recherche
afin de définir deux méthodologies pour mesurer 1’épaisseur de cette crotite. La combinaison de
la mesure d’épaisseur de croiite par microsonde avec d’autres caractérisations nous a permis de
quantifier la densité de particules de palladium dans la crofite. Cette approche a permis de protéger
par un brevet d’invention, de nouveaux catalyseurs particuliérement actifs.

2.1.3.1 Mesure d’épaisseur de croiite de palladium par microsonde de Castaing

Ce travail a été mené dans le cadre d’une collaboration interne et a donné lieu & une bréve
communication & un congrés [C4]. La microsonde de CASTAING permet de mesurer le profil de
répartition du palladium le long du diamétre d’un grain sphérique de rayon R de catalyseur. Ce
profil est noté ¢ (z) pour x € [0,2R]. Un exemple d’un profil moyen est donné figure 2.10.

A partir de ce profil, deux stratégies ont été mises en ceuvre pour mesurer une épaisseur de crotte
par microsonde :

— en tracant la quantité de palladium en fonction de la distance au bord du grain;

— en modélisant empiriquement le profil par une loi exponentielle décroissante.

La quantité de palladium @ (x) en fonction de la distance au bord du grain peut se calculer a
partir du profil de répartition pour = € [0, R]. En prenant des grains de forme sphérique, on a (voir
figure 2.11 (a)) :

2R

Q(z)=2m [/OxC(R—y) (R—y)Qdy+/2 c(y—R)(y— R)?*dy (2.1.52)

R—x

Le profil mesuré n’étant pas forcément symétrique, le calcul de @ (z) correspond a la somme
de la contribution de la demi-couronne de gauche (premier terme, début du profil) et de al demi-
couronne de droite (deuxiéme terme, fin du profil). On défini I’épaisseur de crotte tx , I’épaisseur
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FIGURE 2.10: Profil moyen du palladium le long du diamétre des grains. Figure issue de [C4].

de la couronne contenant la fraction X de palladium. On l'obtient en cherchant la valeur ¢x pour
laquelle :

=X (2.1.53)

Q(x)Q(R)

800 1000 1200

X in pm
(a) (b)

FIGURE 2.11: (a) Calcul de @ (x) en géométrie sphérique (b) Exemple de courbe @ (x) /Q (R) per-
mettant de mesurer I’épaisseur de crotite. Les lignes pointillés permettent d’obtenir
graphiquement tgqy,. Figure issue de [C4].

La figure 2.11 (b) montre un exemple de courbe @ (z)/Q (R). L’épaisseur tgyy est l’abscisse
correspondant & l’ordonnée 80%. On calcule numériquement cette courbe a partir du profil ¢ (x) par
la méthode des trapézes et tx par interpolation linéaire de la courbe.

Nous avons par ailleurs ajusté par moindre carrés ¢ (x) pour z € [0, R] sur une forme exponentielle
décroissante de la forme :

¢(x) = ay exp (—agx) + ag (2.1.54)
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L’épaisseur de crotite t¢; est définie comme ’abscisse du point d’intersection de la tangente de
¢(x) en x = 0 avec 'axe des abscisses. On a :

ai -I-Cbg
trp = 2.1.55
fit a1as ( )

La figure 2.12 montre un exemple d’ajustement d’un profil.

C(x)

1.0 A

0.5 A1

00 ||||‘||||||||||==||'I'||_'_|||||||||||

0 200 400 600 800 1000 1200

x in pm

FIGURE 2.12: Exemple d’ajustement du profil de palladium sur une fonction exponentielle décrois-
sante. La ligne pointillée permet d’obtenir graphiquement £ ;.
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FIGURE 2.13: Activité A en fonction de 'inverse de I’épaisseur de crotite t. Les qualité d’ajustement
sur une droite x? sont indiqués. (a) comparaison entre la méthode de calcul par
intégration (tggy,tosy) et par ajustement (ts;;) (b) Optimum du seuil pour le calcul
par intégration. Figure adaptée de [C4].
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Les activités en hydrogénation sélective d’un mélange styréne-isopréne dilué dans de I’heptane
sur quatre catalyseurs d’épaisseur de croiite variable ont été mesurées. On s’attend & une corrélation
entre l'activité en hydrogénation A et I’épaisseur de la crofite ¢ :

B

A="C
t

+0 (2.1.56)

avec (8 et 0 deux constantes. La figure 2.13 montre les régressions linéaires de 'activité en fonction
de I'inverse de I'épaisseur de crotte pour différents modes de calcul. La figure 2.13 (a) montre que la
méthode par intégration corréle beaucoup mieux que la méthode par ajustement. Le profil de dépot
du palladium n’a en effet pas de raison de suivre une loi empirique exponentielle décroissante. Pour
la méthode par intégration, optimum du seuil est trouvé a 98% du palladium total et est issu d’un
compromis entre la prise en compte de tout les sites actifs et I'existence d’une limite de détection
finie.

2.1.3.2 Mesure d’épaisseur de croiite de palladium par microscopie optique

Les croutes de palladium apparaissant en brun sur un support d’alumine blanc, la microscopie
optique est particuliérement bien adaptée pour imager ces croiites. L’utilisation d’outils d’analyse
d’images permettant d’automatiser le traitement des données donne & cette méthode une bonne
robustesse et une mise en ceuvre rapide. L’avantage par rapport & la microsonde est donc un temps
de mise en ceuvre bien plus court et une représentativité bien meilleure sur les lots de catalyseurs
plutdt hétérogénes. Dans le cadre d’une collaboration interne, j’ai donc initié puis participé au
développement d’un logiciel dédié (PACIA, ) pour obtenir cette taille de crotite de fagon robuste et
rapide. Ce travail a été publié¢ sous la forme d’un article [A10].

© (d)

FIGURE 2.14: Processus pour la détermination de 1’épaisseur de croiite par microscopie optique. (a)
image originelle (b) image débruitée, (c) segmentation de la croiite en gris et ligne
médiane morphologique en blanc (d) superposition de I'image originelle avec les bords
de la crotite segmentés en blanc. Figure issue de [A10].

La figure 2.14 montre le principe de la mesure de ’épaisseur de crofite . La mesure se fait en cinq
étapes :
1. L’image de microscopie optique est d’abord débruitée a l’aide d’un filtre bilatéral préservant

les transitions franches de contraste dans l'image.

2. Le bord externe du grain est trouvé par ouverture par critéres respectant une taille minimale
A1 et maximale Ao prédéfinies. Les trous dans les composantes connexes sont supprimés et une
ouverture morphologique par un disque de diamétre A1/2 est appliquée pour lisser la surface
externe du grain.
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3. Le bord interne de la crofite est trouvé par seuillage de I'histogramme du grain par maximi-
sation de la variance inter-classe. Une fermeture puis une ouverture par reconstruction par
un disque de diameétre 21/15 permet de boucher les trous et reconnecter les composantes non
connexes. Un dernier lissage est effectué par une ouverture puis une fermeture morphologique
par un disque de diamétre A1/25.

4. La ligne médiane morphologique est calculée par ligne de partage des eaux a partir de mar-
queurs provenant du bord externe et du bord interne de la croute.

5. Les épaisseurs locales sont mesurées sur la ligne de partage des eaux par propagation de la
fonction distance.
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FIGURE 2.15: (a) Epaisseur de croiite de palladium par microscopie optique couplée a I’analyse
d’image (PACIA) en fonction de I’épaisseur de croiite mesurée par microsonde (tggo ).
La ligne continue est la droite de parité. (b) Corrélation entre l'activité A mesurée
en hydrogénation d’un mélange styréne-isopréne et l'inverse de ’épaisseur de crotite ¢
mesurée par analyse d’image (PACIA) . La qualité de ’ajustement linéaire est donnée
par x2. Figure adaptée de [A10].

La figure 2.15 (a) montre la corrélation entre la mesure d’épaisseur de crolte par microsonde
(tggy) et par analyse d’image. L’épaisseur par microscopie optique est systématiquement inférieure
a celle obtenue par microsonde sauf pour I’échantillon ayant une épaisseur moyenne, particuliére-
ment hétérogéne. La corrélation entre ’activité en hydrogénation d’un mélange styréne-isopréne et
I'inverse de 'épaisseur de croiite est montrée sur la figure 2.15 (b). Cette bonne corrélation permet
d’utiliser la microscopie optique couplée a 'analyse d’image pour sélectionner les catalyseurs les
plus prometteurs avant tests. La mise en ocuvre de la technique étant assez rapide et la mesure de
I’épaisseur étant faite sur toute la coupe du grain, elle permet d’étudier I’hétérogénéité des lots de
fagon trés aisée. En conséquence, cette méthode est aujourd’hui abondamment utilisée au labora-
toire de microscopies d’'TFPEN pour le développement de nouveaux catalyseurs d’hydrogénations
sélectives.

2.1.3.3 Densité de particules

Les travaux de BENKHALED ont montré un effet de la densité en particules de palladium sur le
support sur son activité [82|. Cette densité est assez difficile & évaluer. On pourrait penser & utiliser
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la microscopie électronique en transmission sur des coupes d’épaisseur constantes et connues (ou
mesurées) et décompter les particules sur un champ de taille connue. Toutefois cette méthodologie
impliquerait deux conditions contradictoires. D’une part il faudrait que la coupe soit suffisamment
fine pour étre transparente aux électrons et permette d’imager les particules. D’autre part, il faudrait
que I’épaisseur de la coupe soit suffisamment importante par rapport aux dimensions caractéristiques
des objets élémentaires composant le support, de facon & avoir, sur chaque champ, une surface
spécifique constante. Ce compromis n’est pas toujours aisé & trouver.

Aussi, nous avons adopté une autre stratégie en combinant les mesures de taille de particule en
MET, de taille de crotite par microsonde et de surface spécifique par adsorption d’azote. Ce travail
a donné lieu & un brevet [D2]. La densité moyenne de particules de palladium Dpq (nombre/m?)
dans la crotite s’écrit :

_ Npq
Scnpg

Dpq (2.1.57)

avec Npq le nombre d’atomes de palladium dans le grain, Sc la surface développée dans la crotite
(en m?) et npq le nombre d’atomes de palladium par particule mesuré a partir de la dispersion par
chimisorption de CO en utilisant le modéle cuboctaédre (équations 2.1.40 et 2.1.46). Le nombre
d’atomes de palladium dans le grain Npq s’écrit :

CPdN AP Vi
Mpq

ol cpq est la concentration massique de palladium (g/g) dans le grain, mesurée par fluorescence X,
N4 le nombre d’Avogadro (mol), p la masse volumique du catalyseur (g/cm?), Mpq la masse molaire
(g/mol) du palladium et Vi le volume de la bille de catalyseur (en cm?). La surface développée dans
la crotite S, est égale a :

Npq = (2.1.58)

Sc = SperpVe (2.1.59)

avec Spgt la surface spécifique du support (en ¢cm?/g) mesurée par adsorption d’azote et Vi le
volume de la crotite (en cm?). Finalement, la densité de particules de palladium dans la crotite Dpqg
s’écrit :

Dpy = cpaNa  Vr

= 2.1.60
SpeTMpanpq Ve ( )

Pour une bille sphérique de rayon R, et une épaisseur de crolite tgge, mesurée par microsonde on
a:

Vr= 4R?
{ R (2.1.61)

Vo= % [R?’ - (R— tso%)ﬂ

Les activité mesurées en hydrogénation du 1,3 butadiéne pour quatre catalyseurs sont reportées
figure 2.16 en fonction de la densité moyenne de particules de palladium. Les catalyseurs se situant
dans la plage revendiquée par le brevet (entre les tirets) possédent bien des activités supérieures.

Cet exemple donne un exemple d’une combinaison de nombreuses techniques (fluorescence X,
chimisorption, adsorption d’azote, microsonde de CASTAING) pour accéder & un descripteur (densité
de particules de palladium) difficile & obtenir directement. Il aurait été possible de 1'obtenir en
combinant le comptage de particules en microscopie électronique en transmission sur des coupes
d’épaisseur controlée et la mesure de surface spécifique (Sggr). Cela n’a pas été possible, le palladium
étant déposé en crotite (densité de particule non constante) et tous les supports ne permettant pas
de réaliser des coupes de bonne qualité.
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FIGURE 2.16: Activité en hydrogénation du 1,3 butadiéne en fonction de la densité de particules de
palladium. Les lignes pointillées indiquent la plage de densité optimale revendiquée
par le brevet.
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2.2 Diffusion lente : outils de caractérisation du support

Lorsque le procédé met en jeu de grosses molécules, l'efficacité catalytique est essentiellement
controlée par le transport diffusif de ces grosses molécules. Ce transport est lui méme intimement
lié & la texture du support. Un moyen bien connu d’optimiser le transport diffusif est d’utiliser
un support ayant plusieurs échelles de porosité. Les grands pores jouent alors le réle "d’autoroutes”
irriguant de petits domaines contenant une grande surface spécifique. Les supports bimodaux (macro
et mésoporeux) utilisés en hydrotraitement des résidus sous vide ou les zéolithes Y ultrastabilisées
(méso et microporeuses) utilisées en hydrocraquage des distillats sous vide en sont des exemples
typiques. Les problématiques de caractérisation associées a ce type d’échantillons sont les suivantes :

— disposer de méthodes de caractérisation afin de comparer (méme de fagon semi-quantitative)
le transport de grosses molécules dans des supports pour une stratégie de développement de
catalyseurs par essais-erreur en s’affranchissant de tests catalytiques lourds & mettre en ceuvre
lors d’une phase de criblage des meilleurs candidats.

— comprendre le transport dans ces systémes multiéchelles afin d’optimiser la texture du support
pour un procédé ou une charge donnée :

— quel est le role de la porosité de chaque échelle ?

— quel paramétre textural limite le transport a 1’échelle du grain ?

— quel type de modéle est il nécessaire d’utiliser pour simuler le transport a I’échelle du grain 7
Simple milieu a une équation ou modéle plus complet décrivant le transport aux deux échelles
de porosité ?

J’al travaillé sur ces questions suivant trois axes :

— mesurer directement des coefficients d’autodiffusion de grosses molécules (polystyrénes) dans
des supports ;

— mesurer et modéliser des cinétiques de diffusion-adsorption de grosses molécules (polystyrénes,
asphalténes) dans des catalyseurs ou supports;

— corréler la répartition spatiale dans le grain des sous-produits (Ni et V issus des asphalténes
en hydrotraitement des résidus sous vide) avec la réactivité.

La mesure directe des coefficients de diffusion en milieux poreux est une direction intuitive pour la
caractérisation du transport de grosses molécules dans un catalyseur. L’apport de la modélisation
des cinétiques est double. Il permet d’une part de travailler sur des systémes plus divers que la
mesure directe et sa mise en ceuvre est plus simple. D’autre part, la modélisation des cinétiques de
diffusion-adsorption permet de tester différentes hypothéses permettant d’invalider certains modéles
trop simpliste (voir 'exemple de la limite d’une isotherme de type HENRY § Limites de 'isotherme
de HENRY) ou au contraire de confirmer qu’un modéle simple est suffisant (voir I’exemple du modéle
simple milieu § Modélisation des cinétiques dans les supports bimodaux). L’idée de I’étude des profils
de dépdt pour les relier aux propriétés catalytiques n’est pas nouvelle, on trouve des liens qualitatifs
dans la littérature [83|. L’originalité de mon approche sur ce point est d’avoir exploré des relations
quantitatives.

2.2.1 Mesure de coefficient de diffusion effectif par Résonance Magnétique
Nucléaire

Ce travail a été effectué dans le cadre de la thése de RAPHAEL MESNIER que j’ai proposé et encadré
[T1]. La mesure de coefficient de diffusion en milieux liquide est nécessaire pour 1’évaluation des
propriétés de transport de molécules dans un support catalytique. La résonance magnétique nucléaire
(RMN) permet d’obtenir le coefficient d’autodiffusion d’une espéce, en milieux liquide, y compris
en milieux contraint (en milieux poreux). Les polystyrénes sont des polyméres que 1’on peut obtenir
sous une forme assez monodisperse en masse moléculaire et donc en rayon de giration.
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TABLEAU 2.1: Masse molaire mesurée par chromatographie de perméation de gel (GPC) et rayon
de giration des polystyrénes dans CCly. * La taille de PS0O a été extrapolée a partir
des tailles PS1 et PS2.

] Polystyréne ‘ Masse molaire (g/mol) GPC ‘ Rayon de giration (nm) ‘

PSO 1240 0,5*
PS1 2960 1,05
PS2 19680 4.7
a2 n w2 w2 = echo
& I r ‘
5, "I ], &,
g
% \l [ {
' l K
A

FIGURE 2.17: Séquence PGSTEBP & 13 impulsions.

2.2.1.1 Mesure des rayons de giration

La premiére étape de ce travail a été de mesurer les rayons de giration de différents polystyrénes
dans un solvant. Des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont permis de mesurer le
rayon de giration de deux polystyrénes (PS1 et PS2, voir tableau 2.1). Le rayon de giration du plus
petit polystyréne a été extrapolé a partir de la mesure en utilisant une loi d’échelle entre la masse
molaire M et le rayon de giration R, :

Ry = aM” (2.2.1)

La corrélation donne a = 0,0019 et o = 0,79. La valeur de a proche de 3/5 indique que le CCl4
est un bon solvant pour le polystyréne.

2.2.1.2 Coefficients d’autodiffusion en solvant libre

Les coefficients de diffusion ont été mesurés en utilisant la séquence a échos stimulés avec gradients
de polarités alternées (PGSTEBP, Pulse Gradient STimulated Echo BiPolar) pour s’affranchir des
gradients de champ magnétique internes dus aux différences de susceptibilité magnétiques entre
différentes zones de I’échantillon. La séquence PGSTEBP a 13 impulsions utilisée est présentée figure
2.17. Nous avons vérifié que le temps de codage 7T était petit par rapport au temps de relaxation
transversal T5 et le temps de diffusion A petit par rapport au temps de relaxation longitudinal T7.
Pour cette séquence avec 01 = d9 = 6 et 7 petit, 'atténuation du signal ¢ est reliée aux paramétres
de la séquence et au coefficient d’autodiffusion D par :

¢ = P (T1,Ts) exp (—7*6%g* (4A + 67 — 26/3) D) (2.2.2)

avec v le rapport gyromagnétique du spin étudié et P (77,75) un facteur ne dépendant que des
temps de relaxation. Par convention, on pose Agfp = 4A + 67 —26/3

Le tableau 2.2 donne les résultats des mesures de coefficients de diffusion pour les polystyrénes en
milieu liquide. Les mesures sont indépendantes de la concentration en polystyréne dans la gamme
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TABLEAU 2.2: Coefficients d’autodiffusion D des solution de 1 % poids de polystyrénes solvatés dans
CCly mesurés a 21°C.
’ Polystyréne ‘ D en m?/s ‘

PSO 3,9+ 0,1 1010
PS1 2,24+ 0,1 1010
PS2 6,0 + 0,1 10!

TABLEAU 2.3: Caractéristiques texturales des supports bimodaux.

\ GABI1 \ GAB2 ‘
Volume macroporeux (cm?/g) 0,13 0,24
intrusion de mercure
Diamétre des seuils de macropores 315 540
(um)
intrusion de mercure & Viyfacro/2
Volume mésoporeux (cm?/g) 0,61 0,63
intrusion de mercure
Volume microporeux (cm?/g) 0,003 | 0,003
adsorption d’azote
Diamétre des mésopores (nm) 10 12
adsorption d’azote BJH
Surface spécifique (m?/g) 268 245
adsorption d’azote BET

0,1 & 1% poids et au temps de diffusion A pour des temps supérieurs a 20 ms. En de¢a de 20 ms,
les coefficients de diffusion mesurés sont significativement sur-estimés.

2.2.1.3 Caractéristiques texturales des supports bimodaux étudiés

Deux supports de catalyseurs d’alumine bimodale, comprenant un réseau de macropores irriguant
des domaines mésoporeux ont été choisis dans le cadre de cette étude. Ils possédent des caracté-
ristiques texturales proches (voir tableau 2.3) mais des réseaux macroporeux assez différents (voir
figure 2.18). L’échantillon GABI1 posséde un réseau macroporeux plutot de type fissure alors que
la macroporosité est de type intergranulaire pour GAB2. La taille des domaines mésoporeux est de
I’ordre de 10 & 20 pm.

2.2.1.4 Coefficients d’autodiffusion dans les supports bimodaux

Dans le cas ol la molécule diffuse dans deux milieux A et B, avec un propagateur gaussien dans
chaque milieux, en négligeant 1’échange entre les deux phases, I'atténuation du signal ¢ s’écrit :

1 = Paexp (—V25292AeffDA) + Pp exp (—’)/25292AeffDB) (2.2.3)

Les temps de diffusion sont limités pour leur borne basse par la limite des 20 ms mise en évidence
pour les mesures en solvant libre et pour leur borne haute par le temps de relaxation longitudinal 7.
Nous avons évalué les distances explorées dans chaque milieux par la formule d’Einstein <r2> =6DA
pour les temps de diffusion accessibles dans le tableau 2.4. La gamme de temps de diffusion accessible
ne permet clairement pas d’explorer le réseau macroporeux des grains de catalyseurs. En revanche,
la distance sondée dans la mésoporosité est faible par rapport a la taille des domaines mésoporeux
ce qui justifie 'hypothése de non-échange entre les deux milieux.
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FIGURE 2.18: Texture de la macroporosité par microscopie électronique a balayage.

TABLEAU 2.4: Distances de diffusion sondées par RMN.

| | D (m/s) [ A (ms) | V/(r?) (nm) |

20 7
oy -10
PS0 dans la macroporosité | 4 10 100 5
30 0,5
2 Tpa -12 i
PS0O dans la mésoporosité | 1 10 500 1

La figure 2.19 montre un exemple de courbes d’atténuation mesurées par RMN permettant par
ajustement de l’équation 2.2.3 de mesurer les coefficients de diffusion des polystyrénes dans la
macroporosité et la mésoporosité.
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FIGURE 2.19: Courbes d’atténuation pour le PS1 dans GBA2 en fonction des paramétres de la
séquence pour différents temps de diffusion A. Les courbes correspondent a I’équation
2.2.3 aprés ajustement par moindres carrés des paramétres Pa, Da, Pp et Dp.

On exprime la tortuosité de diffusion 7 comme le rapport du coefficient de diffusion effectif par
le coefficient de diffusion en milieux non confiné, corrigé de la porosité. Pour la tortuosité 7, dans
les domaines mésoporeux :

D
= i‘;—p (2.2.4)

avec €, la fraction de vide mésoporeuse, D), le coefficient de diffusion effectif dans la mésoporosité
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et D le coefficient de diffusion en milieux liquide non contraint. On observe bien une tortuosité qui
croit fortement quand la taille de la molécule diffusante croit. La valeur pour le PS2 dans GAB1
est suspecte.

TABLEAU 2.5: Tortuosités mesurées dans les deux alumines GBA1 et GBA2 pour les trois polysty-
rénes dans CCly.

Polystyréne | GAB1 | GAB2
PSO 4,8 9,5
PS1 6,7 13
PS2 3,7 37

2.2.2 Cinétique des diffusion-adsorption de polystyrénes

Les mesures par RMN ne permettent pas d’étudier l'influence du réseau macroporeux sur les
supports bimodaux. D’autre part, il serait intéressant de savoir si le caractére bimodal de ces
supports doit étre conservé pour simuler le transport & 1’échelle d’un grain ou si ces deux milieux
peuvent étre homogénéisés comme un milieu simple possédant un coeflicient de diffusion effectif
global. L’utilisation d’expériences de cinétiques de diffusion-adsorption et leur modélisation a permis,
dans le cadre de la thése de RAPHAEL MESNIER que j’ai encadrée [T1], de répondre a ces questions.

2.2.2.1 Mesure des cinétiques de diffusion-adsorption

Le principe de la mesure des cinétiques de diffusion-adsorption est de mettre en contact une
quantité connue d’un support, préalablement imprégné de solvant avec une quantité connue d’une
solution de polystyréne. En mesurant au cours du temps l'appauvrissement de la solution surna-
geante en polystyréne, on accéde a la cinétique de diffusion & I'intérieur des grains du support.
Deux types de montages peuvent étre réalisés : en cellule fermée ou en lit circulant. [’avantage du
lit circulant est d’assurer un bon transfert de matiére a I'extérieur des grains de catalyseurs et en
particulier une bonne homogénéité de la solution. Le principe du montage est montré sur la figure
2.20. Une masse de catalyseur (environ 1,2 g) est pesée, plongée dans le solvant pur pour saturer
les pores puis placée dans le lit. Le volume nécessaire pour remplir le lit, la cellule de mesure et les
tuyaux d’une solution de concentration connue de polystyréne est injecté et mesuré. Le montage est
fermé, la pompe mise en route et la mesure de la concentration par spectrométrie UV-visible démar-
rée. Les temps caractéristiques sont de 'ordre de la journée, aussi l'acquisition est automatique. Les
mesures d’absorbance relatives en UV-visible sont directement converties en concentration relatives
en s’assurant d’étre dans la gamme de linéarité du détecteur.

La figure 2.21 montre les cinétiques obtenues pour les trois polystyrénes et les deux supports.
L’équilibre n’est toujours pas atteint pour PS2 dans GAB1 au bout de 3 jours et demi. On observe
bien une forte dépendance des temps caractéristiques en fonction de la taille du polystyréne. La
comparaison des deux supports pour une méme taille de molécule est moins triviale.

2.2.2.2 Modélisation des cinétiques dans les supports bimodaux

Un schéma décrivant les différentes échelles présentes dans le lit d’extrudés est proposé figure
2.22. Les cinétiques de diffusion-adsorption des polystyrénes ont été modélisées en supposant un
transport diffusif en loi de FICK et une isotherme d’adsorption de type LANGMUIR suivant deux
approches :

— un modéle de simulation directe & ’échelle des macropores : un réseau macroporeux irrigue
des domaines mésoporeux qui sont homogénéisé. Cette vision est confortée par les clichés de
microscopie (voir figure 2.18) et les courbes d’intrusion de mercure qui montrent bien un réseau
percolant de macropores.
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FIGURE 2.20: (a) Schéma de principe de la mesure des cinétiques de diffusion-adsorption (b) Cliché
du montage.
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F1GURE 2.21: Cinétiques de diffusion-adsorption des polystyrénes dissous dans CCly pour les deux
supports GAB1 et GAB2.

— un modéle avec équilibre local dans les macropores : 'extrudé est considéré comme pseudo-

homogeéne et n’est plus régi que par un unique coefficient de diffusion global.

Une modélisation compléte du grain sans homogénisation des domaines macroporeux est hors de
portée compte tenu de la différence d’échelle entre la taille des mésopores (quelques nm) et la taille
des extrudés (mm).

Pour le modéle direct, le transport est décrit par deux équations :

{352\4 =V.DyVey dans les macropores (2.2.5)

% (euCp+ ausF (Cy)) = V. (¢,D}.VC,)  dans le domaine mésoporeux

avec :

— Dy le coefficient de diffusion effectif dans les macropores, considéré comme égal au coefficient
de diffusion en liquide libre compte tenu de la taille des macropores (de 'ordre du micron);

— ¢y la concentration en polystyréne dans les macropores;

— ¢4 la porosité du domaine mésoporeux (supposée constante);

— O} la concentration locale moyenne en polystyréne dans les pores du domaine mésoporeux ;
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FIGURE 2.22: Les différentes échelles dans le lit d’extrudés.

— ay, l'aire par unité de volume dans le domaine mésoporeux (supposée constante) ;

- F(C,) = % I'isotherme d’adsorption des polystyrénes (de type LANGMUIR) ;

— Dj, le coefficient de diffusion effectif du domaine mésoporeux.

Les conditions aux limites sont :

— égalité des concentrations aux interfaces macropores - domaines mésoporeux : cyr = Cy; ;

— égalité du flux aux interfaces macropores - domaines mésoporeux en négligeant I’adsorption sur
la surface externe des domaines mésoporeux et en supposant que le gradient de concentration
a l'interface est faible : nyz,.DyVey = nMM.gﬂDZ.VCM avec nyy, le vecteur unité normal a
I'interface et orienté des macropores au domaine mésoporeux.

En supposant un équilibre local (les concentrations dans les macropores et les domaines mésopo-

reux sont localement égales), on obtient un modéle a une équation (extrudé entiérement homogé-

néise) :

% (earC* + (1 — eng) €,C" + (1 — £41) 4 F (CF)) = V. (D VC) (2.2.6)

avec :
— e la macroporosité (fraction volumique de macropores) ;

— (™ la concentration locale en polystyréne dans la phase liquide ;

— &, la porosité du domaine mésoporeux (supposée constante) ;

— D7, le coeficient de diffusion effectif global (a I'échelle de 'extrudé).

h 4
[y
24
iy
B

FIGURE 2.23: Tranche radiale d’extrudé selon le modéle direct.
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L’implémentation numérique des deux modéles a été réalisée par éléments finis sous COMSOL. La
figure 2.23 montre I'implémentation du modéle direct. Un réseau macroporeux formé par des pores
de taille dps et d}; irrigue des domaines mésoporeux carré de coté [,,. Les paramétres géométriques
du modéle sont estimés a partir de données de caractérisation :

— les porosités e)s et €, sont extraites de la porosimétrie mercure ;

— la taille des macropores djs est donnée par la taille de seuil moyenne des macropores donnée
par porosimétrie mercure ;

— la taille des macropores d); est ajustée pour étre compatible avec ey ;

— la taille des domaines mésoporeux [, est issue des clichés MEB ;

— la surface spécifique des domaines mésoporeux a,s est extraite des isothermes d’adsorption
d’azote ;

— la tortuosité du réseau macroporeux, de I’ordre de 2, est probablement surestimée du fait que le
réseau macroporeux du modéle est percolant en deux dimensions ce que contredisent les clichés
MEB sur les échantillons (voir figure 2.18). Ce point n’est pas critique, une étude paramétrique
ayant montré la faible sensibilité du modeéle & Dyy.

;I i O
- giE B
| L1
Dy /D} =4 Dy /D}, = 100

Max: 14.11
Min: O

‘ . - r

B - » - |
| - -
DM/DZ = 1000 DM/D; = 10000

FIGURE 2.24: Champs de concentrations dans une tranche d’extrudé selon le modéle direct pour
différents rapports de coefficients de diffusion dans les deux milieux.

L’étude des champs de concentrations pour différents rapports Djs/ D, figure 2.24 donne une
indication sur la pertinence du modéle équilibre local. Les concentrations sont localement différentes
entre les macropores et les domaines mésoporeux pour des rapports de coefficients de diffusion de
l'ordre ou supérieur & 1000. Compte tenu des coefficients de diffusion dans les macropores (en liquide
libre) et dans les mésopores mesurés par RMN on s’attend a ce que les supports GAB1 et GAB2 se
comportent comme un modéle simple milieux (équilibre local vérifié).

L’ajustement des parameétres sur les mesures expérimentales est effectué a ’aide de MATLAB.
Les paramétres libres sont :

— pour le modéle direct, les paramétres de 'isotherme d’adsorption Ky, et g, et le coefficient de
diffusion effectif dans les domaines mésoporeux Dj, ;

— pour le modeéle équilibre local, le coefficient de diffusion effectif & I’échelle de I'extrudé D7,. Les
paramétres d’adsorption K, et g, optimaux pour le modéle direct sont réutilisés.

La figure 2.25 montre que I'accord entre mesures et modéles optimisés est trés bon pour les trois
polystyrénes diffusant dans le support GAB2. La méme qualité d’ajustement est obtenue pour les
trois polystyrénes sur le support GAB1. Le bon accord entre expérience et modéle équilibre local
confirme les conclusions tirées de la simulation des champs de concentrations (figure 2.24).
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FIGURE 2.25: Comparaison entre les mesures expérimentales (point bleus, incertitude sur la concen-
tration de 1% en relatif) et les modeéles optimisés pour les trois polystyrénes et le
support GAB2. Ligne continue : modéle direct, ligne pointillée : modéle une équation
équilibre local.

2.2.2.3 Comparaison avec les mesures RMN et conséquences sur |'ingénierie des supports

La figure 2.26 compare les coefficients de diffusion effectifs issus des modéles avec le coefficient de
diffusion effectif dans les domaines mésoporeux mesuré par RMN en fonction de A, rapport entre
le rayon de giration du polystyréne et la taille des mésopores (mesurée sur la branche d’adsorption
d’azote). On remarque tout d’abord que Dj, est proche de la valeur mesurée par RMN (sauf pour
PS2 dans GABL1) ce qui valide I'hypothése d’équilibre thermodynamique local (pas de cinétique
d’adsorption). De plus, D7}, est fortement corrélé a Dj, ce qui implique que le transport dans les
domaines mésoporeux est limitant pour les deux types de support. L’optimisation du transport de
grosses molécules dans ce type d’échantillons nécessite donc de caractériser finement les propriétés
des domaines mésoporeux (texture, taille).

2.2.3 Cinétiques de diffusion-adsorption d’asphalténes

Les asphalténes sont des molécules de grandes taille, contenant la majorité des impuretés métal-
liques des résidus sous vide. La caractérisation du transport de ces molécules dans les catalyseurs
d’hydrodémétallation est donc une étape cruciale pour I'amélioration de leur performance. Ces as-
phalténes peuvent étre extraits d’'une charge et réintroduits dans un bon solvant (le toluéne). Il
parait alors intéressant de mettre en ceuvre des expériences permettant de caractériser directement
le transport de ces espéces dans les catalyseurs. Une expérience simple, le dosage d’une solution
surnageante d’asphalténes par spectrométrie UV-visible permet ’étude de la cinétique de diffusion
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FIGURE 2.26: Comparaison des coefficients de diffusions effectifs mesurés par RMN et extraits des
modéles en fonction de A, rapport entre rayon de giration du polystyréne et taille de
mésopore.

et adsorption de ces espéces dans les catalyseurs. La modélisation de ces cinétiques permet alors,
comme dans le cas des polystyrénes, d’extraire des informations sur les coefficients de diffusion ef-
fectifs et 'interaction des asphalténes avec la surface. Ces travaux ont été réalisés lors de travaux
internes et du stage de Master de LUDMILLA FEKAR que j’ai proposé et encadré [M1].

2.2.3.1 Universalité des cinétiques

Le principe de la mesure des cinétiques de diffusion-adsorption est schématisé sur la figure 2.27
(a). Des extrudés sont imbibés de toluéne puis mis en contact avec une solution d’asphalténes dans le
toluéne de concentration et volume connus dans une cellule de mesure d’un spectrométre UV-visible.
Les asphalténes présents dans la solution vont progressivement diffuser a l'intérieur des extrudés
et s’adsorber a leur surface interne. On mesure alors 'absorbance relative du surnageant pour une
longueur d’onde de 750 nm par rapport & une cellule contenant du toluéne pur. Cette stratégie
permet de corriger les dérives de la source et du détecteur. La bonne linéarité entre 1’absorbance
(voir figure 2.27 (b)), établie sur des solutions étalons préparées par pesées, permet de suivre les
cinétiques en absorbance relative A (t) /A (t = 0) égale a la concentration relative ¢ (t) /¢ (t = 0). La
précision de la mesure des concentrations est de I'ordre de 1% en relatif.

Les temps caractéristiques des cinétiques sont assez longs, de 'ordre de plusieurs dizaines d’heures.
La figure 2.28 (a) montre quelques cinétiques pour sept catalyseurs différents. Lorsque les cinétiques
sont mesurées avec la méme concentration de départ et les mémes volumes de solution et de ca-
talyseurs, il est possible de superposer toutes les cinétiques en renormalisant 1’échelle des temps
par une facteur d’échelle linéaire. Les temps caractéristiques des différents catalyseurs peuvent ainsi
étre quantitativement comparés en relatif. Il est néanmoins impossible de savoir si ces différences
proviennent de la taille ou forme du grain, de 'affinité de la surface avec les asphalténes (pro-
priétés d’adsorption) ou d’une texture poreuse différente donnant des propriétés de transport des
asphalténes différentes.
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FIGURE 2.27: Mesure des cinétiques de diffusion-adsorption des asphalténes. (a) Principe de la me-
sure par spectrométrie UV-visible (b) droite d’étalonnage; la limite du domaine de
travail du spectrométre est symbolisée par les ligne pointillées.

2.2.3.2 Limites de I'isotherme de Henry

Il est possible de modéliser simplement les cinétiques de diffusion-adsorption en prenant les hy-
pothéses suivantes :

— Les grains de catalyseurs sont supposés cylindriques, de rayon R et homogénes ;

— Les asphalténes sont considérés comme une espéce simple (pas de polydispersité en taille ou

en affinité avec la surface du catalyseur) ;

— Les asphalténes diffusent dans le catalyseur de porosité € avec une loi de FICK de coefficient
de diffusion D, ;

— L’adsorption des asphalténes suit une loi de HENRY, la concentration en asphalténes en surface
cs dans le catalyseur est reliée a la concentration dans les pores ¢ par ¢s = pKc, avec p la masse
volumique du catalyseur et K la constante d’adsorption;

— On néglige la cinétique d’adsorption ;

— On considére qu'un asphalténe adsorbé dans un pore n’engendre pas de géne stérique pour le
transport d’autres asphalténes ;

— On néglige les asphalténes adsorbés sur la surface externe du grain;

— La résistance au transfert de masse externe est négligeable.

Il s’agit du modéle le plus simple, menant & une expression analytique des cinétiques. Il m’a
donc paru important de vérifier si le plus simple des modéles était apte a reproduire les cinétiques
mesurées. Dans le cadre de ce modéle, la concentration dans le grain obéit a I’équation différentielle
suivante :

dec D, 0 dc

avec les conditions aux limites et initiales suivantes :

oc _
Gy 28 =
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FIGURE 2.28: Exemples de cinétiques de diffusion-adsorption des asphalténes. (a) Cinétiques pour
différents catalyseurs (b) Universalité des cinétiques aprés renormalisation de 1’échelle
des temps.

Le bilan de flux a la surface du grain donne I’équation différentielle régissant la concentration du
bain C' :

oC Jdc
Vagy = —2nBhD. oo (2.2.9)

avec h la hauteur totale des cylindres. Les conditions aux limites et initiales suivantes :

{C(t) =c(R,t) (2.2.10)

Cc(0) =Cp
En posant :
¢ =%
0 = C%
o =5 (2.2.11)
Ve 1
B = Tg e+pK
tr =De 1 ¢
T RZe+pK
On obtient le systéme d’équation et ses conditions aux limites et initiales.
(00 10 (C@)
ot cac \6ac
0(¢,0) =0
o0
a0 -0
% l¢=0 (2.2.12)
29 — =2 %
ot =B |,
0(1,t*) =0OI(t
O (0) =1

50



2.2 Diffusion lente : outils de caractérisation du support

0.22 T T T T
0.20
0.18
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

0‘00 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

t (min)

FIGURE 2.29: Exemples d’ajustements de ’équation 2.2.13 (traits continus) sur des données expé-
rimentales avec I'erreur de mesure de concentration estimée a 1% en relatif.

La solution est analytique [84] et est donnée par :

O (t") = B + i 4 exp (—b3t") (2.2.13)
(1+B) 4 4+4B+ B ’

ol les b; sont les racines en x strictement positives de ’équation :

xBJy (z) +2J1(x) =0 (2.2.14)

avec Jy et Ji les fonctions de Bessel de la premiére espéce. La série 2.2.13 converge assez rapide-
ment sauf pour les temps courts. Il faut sommer typiquement quelques milliers de termes pour la
seconde, quelques centaines pour la minute et quelques dizaines au deld de ’heure pour la précision
machine. Le calcul est assez rapide pour ajuster K et D, a la série 2.2.13 sur les données expéri-
mentales. La figure 2.29 montre de tels ajustements pour plusieurs catalyseurs de forme identique
(extrudé cylindrique) mais de texture différente. Seules les cinétiques engendrant une faible varia-
tion de la concentration du bain (catalyseur a de la figure 2.29) sont correctement modélisées. La
raison est que l'isotherme d’adsorption des asphalténes n’est pas linéaire mais plus proche d’une
isotherme de type LANGMUIR.

2.2.3.3 Modéle simple milieux, loi de Langmuir et diffusion de Stephan-Maxwell

La prise en compte de la non linéarité de I'isotherme d’adsorption a été effectuée dans le cadre
d’une collaboration interne et a fait I'objet d’une publication [A7]. Le transport des asphalténes a
été modélisé en utilisant le formalisme de FORNASIERO [85] qui prend correctement en compte la
différence de taille entre les asphalténes et le solvant (toluéne).

Les hypothéses du modéle sont les suivantes :

— La solution d’asphalténes est idéale;

— Le systéme est isotherme;

— Les catalyseurs sont sous la forme d’extrudés cylindriques de rayon 1 mm

— Les asphalténes sont considérés comme une espéce unique monodisperse ;

— Les volumes molaires dans les phases liquides et adsorbées sont identiques;

Toutes les espéces ont la méme chaleur d’adsorption ;
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TABLEAU 2.6: Paramétres ajustés pour chaque fraction. by, a été estimé sur deux cinétiques de
solutions a 0,2% et 0,3% non séparées.qmq, est ajusté pour F1 et conservé pour les
autres fractions. Adapté d’aprés [AT7].

F1 F2 F3 F4 F5 F6

Do +£0,11 (109 m?/s) 125 1,2 12 1,15 1,1 1,05

Dasp (13 /mol) 85 105 5 20 25 25
Ts.asp 10 30 40 50 60 70
Mosp (kg/mol) 124 372 5 62 744 86

— On suppose un équilibre d’adsorption local dans tout 'extrudé, c’est a dire que ’on suppose

une cinétique d’adsorption instantanée ;

— L’équilibre d’adsorption est modélisé pour toutes les espéces par une loi de LANGMUIR géné-

ralisée ;

— On suppose que le transport dans 'extrudé se modélise par un simple milieu ;

— Le transfert de masse est uniquement radial (on suppose les extrudés infiniment longs) ;

— Le transfert de masse est décrit par les équations de Stephan-Maxwell ;

— L’adsorption des asphalténes entraine une diminution du rayon des pores supposés cylindriques ;

— La résistance de masse externe est due a un film et modélisée par une loi linéaire ;

— Les extrudés sont saturés en toluéne pur au début de la cinétique.

La résolution du systéme d’équations aux dérivées partielles est effectué numériquement par collo-
cation orthogonale. Le systéme d’équation différentielles ordinaires est alors intégré par la méthode
de PETZOLD-GEAR. Six paramétres du modéles sont ajustés sur les résultats expérimentaux par un
algorithme LEVENBERG-MARQUARD :

— Le coefficient de diffusion en solution D ;

— Les parameétres de la loi de LANGMUIR généralisée gouvernant ’adsorption du toluéne et des

asphalténes by et bysp ;

— La concentration a saturation de la loi de LANGMUIR généralisée ¢pqz ;

— Le nombre de segment des asphalténes (ratio du volume d’un asphalténe sur le volume d’une

molécule de solvant) 7 qsp ;

— La masse molaire des asphalteénes Mgp,.

Des asphalténes ont été extraits d’un résidu sous vide provenant d’un brut Safaniyah. Une solution
a 0,2% poids a été préparée dans le toluéne et séparée en six fractions par ultracentrifugation de
F1 (premier millilitre en haut du culot) a F6 (fond du culot). La figure 2.30 montre les cinétiques
obtenues pour les six fractions et les résultats des ajustements du modéle. Le modéle reproduit de
facon satisfaisante les cinétiques.

Les paramétres issus de l'ajustement sont présentés dans le tableau 2.6. On observe bien un
fractionnement par masse de l'ultracentrifugation, le nombre de segments et la masse molaire des
asphalténes augmentant du haut en bas du culot.

Ce type de modélisation a été utilisé pour 1’étude de résidus sous vide (réactivité en hydrodémé-
tallation et hydrodésulfuration [86], stabilité des effluent en hydroconversion [87]) ou d’asphalténes
issus de charbon [88].

2.2.4 Profils de dépo6t des métaux

Les catalyseurs d’hydrodémétallation de résidus ont pour roéle d’enlever les métaux, principalement
nickel et vanadium, avant que la charge soit traitée par un catalyseur d’hydrodésulfuration sensible
a 'empoissonnement par les métaux. Le profil de répartition du nickel et du vanadium mesuré par
microsonde permet alors pour des conditions opératoires données (méme charge, méme conditions
procédés) de caractériser la réactivité d’un catalyseur. Le profil en métaux sera d’autant plus creusé
que lefficacité catalytique sera faible. Pour un méme catalyseur, ’étude de différentes charges ou
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FI1GURE 2.30: Concentrations relatives en asphalténes du surnageant en fonction du temps pour les
six fractions F'1 & F6 obtenues par ultracentrifugation. La ligne continue correspond au
modéle aprés ajustement des six paramétres, les points aux résultats expérimentaux.
Les teneurs massiques initiales en asphalténes de la solution Wgsj;’meas pour chaque
fraction sont précisées. Figure issue de [AT].

conditions procédés permet de caractériser la réactivité des charges. En particulier, I’étude du dépot
de nickel et de vanadium permet de conclure sur la réactivité des précurseurs de ces métaux. La
figure 2.31 montre les profils moyens (moyenne sur cinq extrudés) du nickel et du vanadium dans
un catalyseur d’hydrotraitement usé. Comme le catalyseur neuf contenait du nickel, la teneur en
nickel a été soustraite de la teneur initiale sur le catalyseur neuf de fagon & n’observer que la teneur
déposée lors de I'’hydrodémétallation. J’ai initié et mené ce travail dans le cadre d’une collaboration
interne.

2.2.4.1 Mesure de la longueur moyenne de pénétration des métaux par microsonde

On défini la longueur moyenne de pénétration d’'un métal L par :

ﬁ [fER(x—i-R)c(:c)dx—i—foR (R— x)c(x)d:z:]
L= (2.2.15)
1 R
2R f _pe(@)da
avec ¢ (x) le profil de dépot du métal mesuré par microsonde pour x € [—R, R]. Cette définition
est indépendante de la forme du catalyseur. L est calculé numériquement a partir du profil micro-

sonde par la méthode des trapézes. Pour un catalyseur sous forme de grain sphérique ou d’extrudé
cylindrique, R est égal au rayon. Pour un catalyseur réparti de fagon uniforme (c(z) = ¢p), on
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FIGURE 2.31: Exemple de profil moyen de répartition du nickel (gauche) et du vanadium (droite)
sur un catalyseur d’hydrotraitement usé.

obtient L = R/2. Pour un dépdt infiniment fin en x = £R (¢ (z) = ¢od (x) avec J (x) distribution
de Dirac) on obtient L = 0.

Dans le cas d’un catalyseur contenant déja le métal a I’état neuf, il conviendra de remplacer dans
I’équation 2.2.15 le profil différence entre le catalyseur usé et le catalyseur neuf.

2.2.4.2 Lien avec la réactivité

La modélisation du profil de dépot est complexe car le dépot de métal bouche peu & peu la porosité
du catalyseur et modifie par conséquent ses propriétés de transport. Le lien entre la longueur de
pénétration L et l'efficacité catalytique ¢ ne peut donc se faire analytiquement que dans le cadre
d’approximations . En supposant un grain sphérique de rayon R isotherme, une cinétique d’ordre
1 du dépdt, en négligeant le bouchage des pores et le régime transitoire, le profil de concentration
C' (z,t) dans le grain s’écrit (voir tableau 1.1) :

sinh (%QZ))

C(z,t) = 365m

exp (kt) (2.2.16)

avec cg la concentration en précurseur de métal en surface du grain, et k la constante de vitesse
de la réaction. Si on injecte cette expression de C' (z,t) dans I’équation 2.2.15, on obtient :

B cosh (3¢) — 1
L_R<1—%%m@¢)> (2.2.17)

avec Shi la fonction sinus hyperbolique intégrale.
Pour ¢ < 1, on trouve :

L (1 2
l_~<2—8> (2.2.18)

On retrouve bien L = R/2 pour ¢ = 0, c’est a dire pour un profil uniforme. Pour ¢ > 1, on a :

(2.2.19)

| ~

1
3
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FIGURE 2.32: Dépendance entre la longueur moyenne de pénétration d'un métal [ = L/R en fonction
du module de THIELE ¢ pour un grain sphérique.
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FIGURE 2.33: Dépendance de lefficacité catalytique i en fonction de la longueur moyenne de péné-

tration d’un métal | = L/R pour un grain sphérique.

La figure 2.32 montre la relation entre la longueur moyenne de pénétration du métal [ et le module
de THIELE ¢ pour un grain sphérique isotherme, en négligeant le régime transitoire et le bouchage de
pores. On peut alors directement relier 'efficacité catalytique n (tableau 1.1) & la longueur moyenne

de pénétration L via une courbe paramétrée par ¢ présentée figure 2.33.
Pour ¢ < 1 on a:

d’ott pour les profils bien répartis ot ¢ < 1 :

(2.2.20)
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7T 24
~——+ ] 2.2.21
N~ et ( )
Pour ¢ > 1ona:
o 3¢-1
{" 35 (2.2.22)
I~ 3
3¢
d’ott pour les profils en crotite ot ¢ > 1 :
n ~ 31— 3I° (2.2.23)

2.2.4.3 Exemple d’exploitation des profils

La figure 2.34 montre un cliché d’un extrudé trilobe utilisé pour la mesure des profils de la figure
2.31. Par analyse d’image (voir section 3.2.1), nous pouvons segmenter ce cliché, boucher les trous
et lisser ses bords. Si la mesure du profil a été faite sur des extrudés suffisamment longs, le rapport
V/s du trilobe est égal au rapport 4/p mesuré sur I'image segmentée avec A I'aire de la zone blanche
et P son périmétre. Le rayon de sphére équivalent est pris égal & R = % Une moyenne sur cingq
images sur cinq extrudés donne R = 996 nm. Le tableau 2.7 montre les résultats de l'exploitation
des profils de la figure 2.31. On observe que le catalyseur n’est pas utilisé de fagon optimale (¢ > 1
ce qui implique 1 < 1) et que le nickel est plus efficacement piégé que le vanadium.

JEOL COMP 2@

(b)

FIGURE 2.34: Exemple d’un cliché MEB en électrons rétrodiffusés (a) et cliché segmenté (b) pour
le calcul du rapport V/s.

TABLEAU 2.7: Exploitation des profils de la figure 2.31 par un modéle grain sphérique. Le rayon
équivalent R de l'extrudé trilobe est pris égal a %
Ni \Y
L (pm) | 258 192
L/R 0,259 | 0,193
0] 1,74 | 2,24
n 0,464 | 0,380
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2.3 Conclusion

Nous avons vu que I’étude des catalyseurs en limitation diffusionnelle interne impliquait une
connaissance des vitesses de réaction, de diffusion et de la taille des grains ou des zones actives.
Nous avons choisi de développer ou d’adapter des méthodes de caractérisation pour étudier chacun
de ces points. L’étude des phénoménes de diffusion a de plus nécessité un travail de compréhension
pour définir quel niveau de détail était nécessaire pour décrire finement le transport de matiére. Les
avancées que j’ai obtenu ont été les suivantes :

— une meilleure description de la structure (par comparaison de simulations de diagrammes de

DRX et des clichés MET haute résolution avec des données expérimentales) ou de la localisation
(par la mise en ceuvre de la tomographie électronique) de nanoparticules de palladium pour les
catalyseurs d’hydrogénation sélective;

— des méthodologies de segmentation semi-automatiques de clichés de microscopie électronique
qui, couplées avec un traitement statistique des données permettent de remonter & la taille
moyenne en volume, & une dispersion, ...

— T'utilisation de la microsonde de CASTAING ou de la microscopie optique pour corréler ’épais-
seur de croiite a 'activité pour les catalyseurs d’hydrogénation sélective au palladium. Une
extension de cette méthodologie a été proposée pour quantifier I'efficacité catalytique des ca-
talyseurs d’hydroconversion des résidus.

— la démonstration qu'un modéle simple milieu avec une isotherme de type LANGMUIR est suffi-
sant pour décrire le transport de grosses molécules dans la porosité des supports et catalyseurs
d’hydroconversion des résidus, méme bimodaux (& deux échelles de porosité).

Cette stratégie mise en ceuvre sur des systémes plutot simples sera répétée sur des systémes plus
complexes, bifonctionnels. On recherchera alors des méthodologies permettant de caractériser 1’équi-
libre entre les deux fonctions. Cela fait ’objet du prochain chapitre.
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3 Catalyseurs bifonctionnels

3.1 Homogénéité des supports silice-alumine amorphe

3.1.1 La nanotomographie analytique pour I'étude des catalyseurs hétérogenes

La tomographie électronique permet d’imager les matériaux en trois dimensions avec une résolu-
tion de 'ordre du nanométre. Elle reste néanmoins limitée & des systémes pour lesquels les phases
présentes ont des numéros atomiques moyens Z significativement trés différents (en mode champ
clair), ou significativement différents (en mode balayage en champ sombre annulaire grand angle).
Dans le cas des supports silice-alumine amorphe, les numéros atomiques moyens des deux phases
alumine et silice sont égaux, ZSioz, =7 Al,05 = 10. I est donc nécessaire de trouver une technique
permettant d’imager de facon chimiquement sélective des projections de I’échantillon. La spectro-
scopie de perte d’énergie des électrons permet l'acquisition de ce type de projection. Elle est devenue
récemment possible sur les microscopes modernes par la disponibilité commerciale de spectromeétres
de pertes d’énergie permettant de travailler en mode image ainsi que des logiciels de pilotage et
d’acquisition automatique de séries de projections. Sa sensibilité faible pour les éléments lourds
ne I’a pas empéchée d’étre appliquée pour 1’étude des catalyseurs hétérogenes [89]. La tomographie
analytique a été originalement développée par les équipes de MIDGLEY [90] et MOBUS [91,92]. Néan-
moins les résolutions reportées de I'ordre de quelques dizaines de nanométres ne correspondaient ni
a la limite théorique (de 'ordre du nanométre), ni & la résolution nécessaire pour la caractérisation
des phases actives ou supports mixtes amorphes. La thése de LuciAN ROIBAN [T2] a donc été
entreprise en collaboration avec OVIDIU ERSEN de I'Institut de Physique et Chimie des Matériaux
de Strasbourg pour améliorer la résolution spatiale et évaluer 'apport de la technique pour les
catalyseurs hétérogénes.

3.1.1.1 Méthodologie générale

La nanotomographie analytique combine I'imagerie en énergie filtrée (EFTEM) avec la tomogra-
phie analytique. La premiére étape consiste donc & obtenir des projections élémentaires en EFTEM
dont l'intensité est proportionnelle a la concentration de 1’élément. La seule méthodologie possible
est la technique des trois fenétres dont le principe est décrit figure 3.1. Trois images filtrées en
énergie sont acquises proches du seuil de I'élément d’intérét. Les deux images avant le seuil (pre-
edge) permettent d’évaluer le fond qui est soustrait & I'image acquise aprés le seuil (post-edge) pour
extraire le signal élémentaire.

La reconstruction par nanotomographie nécessite de réaligner précisément les projections avant
reconstruction. En effet les jeux mécaniques du porte-échantillon ne permettent pas de garantir un
repositionnement de l'objet a la taille du pixel (souvent de 'ordre ou inférieure au nanométre) preés.
Cette étape est généralement effectuée a 'aide de points caractéristiques de 'image : les marqueurs.
Ces points sont souvent ajoutés a 1’échantillon par dépdt d’une solution de particules colloidales
d’or qui donnent des zones trés contrastées sur les projections. Malheureusement ces marqueurs sont
invisibles sur les projections élémentaires et trés peu visibles sur les images filtrées en énergie (voir
figure 3.1 (b)). Il est donc nécessaire d’acquérir pour chaque angle d’inclinaison, une image en perte
nulle pour laquelle les marqueurs sont clairement visibles. Une fois ces quatre projections acquises,
il est nécessaire de réaligner les images filtrées en énergie sur 'image de perte nulle. En effet, le
spectrométre de perte d’énergie n’image pas deux fenétres de perte d’énergie différentes sans un
petit décalage spatial. De plus une dérive du spectrométre a long terme est inévitable et les temps

99



3 Catalyseurs bifonctionnels

I,

—_i T
T - I

L -
Pre edgel// Pre-cdge/fPost-edge ,_"_ . _,,,'
(a) (b)

FIGURE 3.1: (a) Spectre EELS enregistré prés du seuil de I’élément d’intérét (ici Si-La3) sur l'en-
semble de I'échantillon avec les fenétres d’énergie utilisées pour acquérir les images
filtrées en énergie. Encart : signal élémentaire (ici du silicium) aprés soustraction du
fond. (b) Images filtrées en énergie acquises sur les trois fenétres (du seuil Si-L) et
image élémentaire (du Si). Ces images sont obtenues par extraction pixel par pixel du
signal élémentaire & partir des trois fenétres comme schématisé & droite.

1

d’acquisition des images filtrées doivent étre assez long pour avoir un bon rapport signal sur bruit.
Le principe de la nanotomographie est alors, tel que schématisé sur la figure 3.2 :

— pour chaque angle d’inclinaison :
— pour chaque élément d’intérét :
— acquérir une image en perte nulle;
— acquérir trois images proches d’un seuil de cet élément ;
— ré-aligner ces trois images sur 'image de perte nulle;
— calculer pixel & pixel I'image élémentaire ;
— pour chaque élément :
— aligner ’ensemble des images de perte nulle associées & ’aide des marqueurs;
— appliquer le méme alignement pour l'image élémentaire ;
— reconstruire le volume élémentaire.
— reconstruire un volume a partir d’une série de projections en perte nulle.
— combiner les informations de densité (volume de perte nulle) et élémentaires pour localiser, en
trois dimensions, les éléments présents dans 1’échantillon.

3.1.1.2 Validation sur un échantillon simple

La reconstruction tomographique exige que le signal contenu sur les projections soit proportionnel
a D’épaisseur de masse traversée. Pour les images élémentaires, ce fait n’est exact que pour les
épaisseur faible par rapport au libre parcours moyen inélastique pour qu’il n’y ait pas de diffusion
multiple. Nous avons vérifié la validité de la reconstruction tomographique & partir de projections
élémentaires sur une bille de silice pure d’environ 200 nm. La figure 3.3 montre le profil radial de
I'intensité d’une projection, comparé au profil théorique pour une sphére parfaite. On observe un
trés bon accord. La présence de diffusions multiples aurait impliqué une saturation du signal & partir
du diamétre de la bille.

Pour valider la reconstruction, la figure 3.4 présente le volume obtenu a partir des projections
de perte nulle (sensibles a la densité) avec le volume issu des projections élémentaire du Si. Malgré
un bord moins net pour le volume élémentaire (projections plus bruitées), on observe un trés bon
accord entre les deux volumes.
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FIGURE 3.2: Principe de l'acquisition en nanotomographie analytique. Pour chaque angle d’incli-
naison de I’échantillon, il est nécessaire d’acquérir 4 projections pour chaque élément
analysé : trois pour obtenir une image élémentaire par la méthode des trois fenétres et
une pour une image sensible & la densité.

3.1.2 Etude d’une série de Silice-alumine

Les résultats de la thése de LUCIAN ROIBAN ont complétés par des mesures de caractérisation de
surface par XPS, d’acidité de surface par adsorption de CO suivie par spectroscopie infrarouge et
de coordination de ’aluminium par résonance magnétique nucléaire. Ces mesures complémentaires
ont permis de proposer une méthodologie de mesure de la densité de sites forts de BRONSTED par
tomographie analytique.

3.1.2.1 Echantillons étudiés

Dans les aluminosilicates, les sites acides de BRONSTED, utiles pour réaliser le craquage de molé-
cules hydrocarbonées se trouvent sur les aluminium en coordinence tétraédrique [93|. Les propriétés
acides des silice-alumine amorphes dépendent donc du rapport molaire entre silicium et aluminium,
du degré d’homogeénéité et de l'accessibilité des sites [94]. Différentes méthodes de synthése per-
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FIGURE 3.3: Distribution radiale de l'intensité I (r) du coeur au bord de la bille. La dépendance
de I en fonction de r est montrée & droite en noir pour une image élémentaire en Si
représentative et en rouge pour la loi théorique (I = IV R? — r2).
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FIGURE 3.4: A : Coupes orthogonales extraites des reconstructions des projections de perte nulle
(gauche) et des projections élémentaires du Si (droite). B : Contours de la bille de
silice tirées des reconstructions des projections de perte nulle (rouge) et des projec-
tions élémentaires du Si (vert). Avant segmentation, le volume élémentaire du Si a été
débruité.

mettent d’obtenir des solides plus ou moins homogénes et ayant des propriétés acides de surface
différentes. Pour cette étude, quatre solides ont été obtenus par deux voies de synthése différentes :

— mélange mécanique d’une poudre de boehmite (source d’aluminium) et d’une suspension col-
loidale de silice (source de silicium), AS1 ;
— mélange d’une poudre de boehmite et d’une solution d’acide silicique frais, AS2.

Les péates obtenues par ces deux voies de synthése ont été ensuite calcinées sous deux conditions,
air sec ou en présence de vapeur d’eau. Le traitement sous vapeur d’eau est connu pour altérer
profondément la texture des solides obtenus [95, 96| et redisperser la silice [94]|. Le tableau 3.1
résume les caractéristiques et leur composition globale déterminée par fluorescence des rayons X
(FX )

TABLEAU 3.1: Silice-alumine amorphes étudiées, surface spécifique Sgr et composition globale dé-
terminée par fluorescence X.

. . , R . SBET Composition
Echantillon | Méthode de synthése | Calcination en m?/g % masse par FX
SiOq AlyO3
AS1 Bochmite 550°C 255 33,3 66,7
Suspension de silice air sec
AS1-Water Boehmite 7oUC 181 33,3 66,7
Suspension de silice vapeur
AS2 Bochmite 550°C 424 358 64,2
Acide silicique air sec
AS2-Water Boehmite 750°C 214 358 64,2
Acide silicique vapeur
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TABLEAU 3.2: Analyse de surface par XPS.
Echantillon | SiOy | Al5O5

AS1 10,3 | 89,7
AS1-Water | 28,4 | 716
AS2 33,6 | 66,4

AS2-Water | 34,0 | 66,0
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FIGURE 3.5: Spectres d’absorption infrarouge soustraits du spectre du support dans la région des
vibrations de la liaison CO.

3.1.2.2 Analyse élémentaire de surface

Les résultats des analyses par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X sont reportées
dans le tableau 3.2. On remarque un enrichissement de la surface en aluminium trés important
pour AS1. Pour cet échantillon, le traitement thermique (AS1-Water) a un effet important avec
une composition de surface se rapprochant de la composition globale. Pour I’échantillon AS2, le
traitement thermique n’a pas d’effet et la composition de surface est égale a la composition globale.

3.1.2.3 Mesures d’acidité de surface par adsorption de CO

La figure 3.5 montre les spectres d’absorption infrarouge en transmission des échantillons soumis a
des quantités croissantes et controlées de CO. Les bandes observées correspondent & du CO adsorbé
et ont un nombre d’onde d’autant plus grand que le site d’adsorption perturbe la liaison CO.

Les quantités de CO adsorbées a saturation sont reportées dans le tableau 3.3. L’aire sous les pics
est corrigée de la masse d’échantillon et normalisée par la surface spécifique. La mesure reste en
unités arbitraire, les coefficients d’extinction molaire n’étant pas connus. La forte hétérogénéité de
force des sites, visible par déplacement du maximum de pic avec le taux de couverture en CO (figure
3.5) rends impossible la séparation entre sites typiques des silices-alumines (SIOHAI vers 2170 cm™)
et ceux provenant de I'alumine (AIOH vers 2160 cm™) ou de la silice (SiOH vers 2140 cm™). On
observe une forte diminution de la densité de site de BRONSTED lors du traitement thermique.

3.1.2.4 Nanotomographie analytique

La figure 3.6 présente des coupes des volumes d’un grain pour chaque échantillon. La couleur de
chaque point est donnée par le signal de I’aluminium pour le rouge, le signal du silicium pour vert et
les zones de faible densité (porosité) tirée du négatif du signal de perte nulle pour le bleu. On observe
clairement, sur tous les échantillons, des zones riches en aluminium (zones rouges) et d’autres riches
en silicium (zones vertes). Trés peu de zones sont constituées d’un mélange intime et équimolaire
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TABLEAU 3.3: Nombre de sites obtenus par spectroscopie infrarouge.

Echantillon | LEwIS fort | LEWIS moyen ou faible | BRGONSTED
u.a./m? u.a./m? u.a./m?
AS1 4 64 337
AS1-Water 3 20 215
AS2 5 23 205
AS2-Water 6 14 150

AS1

AS2-Water

AS2

FIGURE 3.6: Coupes des volumes de nanotomographie. L’aluminium est représenté en rouge, le
silicium en vert, la porosité en bleu.

a l'échelle du nanomeétre (peu de zones jaunes). Les plus petits détails observables sont de l'ordre
de quelques nanomeétres. Les échantillons obtenus par mélange mécanique d’oxydes préformeés (AS1
et AS1-Water) sont globalement plus hétérogénes que ceux formés a partir de boehmite et d’acide
silicique. La nanotomographie analytique apporte ainsi sur ces solides, un regard nouveau.

La figure 3.7 présente les volumes segmentés de nanotomographie analytique sur un grain de
chaque échantillon. A partir de ces volumes segmentés, il est possible de calculer quelle espéce
chimique est présente en surface. Le tableau 3.4 présente les résultats obtenus a partir des volumes
de la figure 3.7. La premiére remarque est que la surface spécifique obtenue par tomographie est
d’un ordre de grandeur plus faible que la surface mesurée par adsorption d’azote du & une résolution
insuffisante. La teneur volumique est assez éloignée de la teneur globale. Ceci est le résultat du choix
des grains analysés fait par EDX pour avoir des teneurs en aluminium et silicium proches. Les deux
échantillons AS1 et AS2 sont enrichis en alumine en surface et le traitement thermique rétabli une
teneur en surface égale a la teneur volumique. On remarque également sur la figure 3.7 que les
échantillons traités sous vapeur (AS1-Water et AS2-Water) sont globalement plus homogénes que
leur précurseur. La nanotomographie met ici clairement en lumiére le processus de réarrangement
important de la texture et de la chimie de surface généré par le traitement a la vapeur de silices-
alumines amorphes.
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TABLEAU 3.4: Résolution, surface spécifique et composition volumique et surfacique extraites des
volumes de tomographie analytique.

Echantillon Résolution Surface Teneur en volume Teneur en surface
(nm) spécifique (%) (%)
(mz/g) SIOQ A1203 SIOQ A1203

AS1 4 79 51+3 4843 31+3 68+3
AS1-Water 12 33 5443 4643 4943 5143

AS2 7 30 50+£2 50+£2 3443 65+3
AS2-Water 7 38 51+3 5143 51+1 4941

Echantillon Rendu volumique

AS1

AS1-Water

AS2

AS2-Water

FIGURE 3.7: Volumes segmentés des reconstructions en nanotomographie analytique des quatre
échantillons. L’aluminium est représenté en rouge, le silicium en vert. La barre d’échelle
représente 50 nm.
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FIGURE 3.8: Représentation de la ligne (en bleu) formée par les points triples en contact avec
I'alumine (en rouge), la silice (en vert) et le vide (transparent) pour 1’échantillon AS1-
Water. La ligne a été dilatée de quatre voxels pour pouvoir étre visualisée.

TABLEAU 3.5: Longueur de la ligne de points triples.

Echantillon Longueur Longueur
(108 m/g) (108 m/m?)
AS1 390 4.94
AS1-Water 177 5.36
AS2 335 11.6
AS2-Water 170 4.47

3.1.2.5 Corrélation avec la nanotomographie analytique : ligne active

Les solides étant formés de zones riches en alumine ou riches en silice, les sites acides de BRONSTED
SiOHAI se trouvent donc majoritairement & l'interface de ces zones. De plus, seules les interfaces
alumine-silice de surface seront accessibles pour la catalyse. Nous avons donc cherché & mesurer la
longueur de la ligne formée par les points triples en contact avec ’alumine, la silice et le vide. La
longueur de cette ligne par unité de volume du solide doit étre corrélée avec la densité de sites acides
forts de BRONSTED. La figure 3.8 montre cette ligne points triples pour I’échantillon AS1-Water.
Le tableau 3.5 reporte les longueurs obtenues pour les quatre échantillon, soit par unité de masse,
soit par unité de surface en renormalisant par la surface spécifique obtenue par nanotomographie
par cohérence. Ces longueurs sont difficiles a corréler avec la densité de sites de BRONSTED pour
deux raisons :

— la résolution de la nanotomographie analytique ne permet pas de retrouver toute la surface

spécifique du solide ;

— le dénombrement de sites par infrarouge de CO ne fait pas la distinction entre les différents

sites de BRONSTED et ne comptabilise pas uniquement les sites de type SIOHAL

Néanmoins, nous montrons les perspectives d’application de la nanotomographie analytique sur
les supports oxyde mixte et la richesse des informations que la méthode est susceptible d’apporter.

3.2 Supports mixtes alumine-zéolithe

3.2.1 Outils de traitement et d’analyse d’'images

L’exploitation d’images de supports ou de catalyseurs permet de remonter a de nombreuses ca-
ractéristiques morphologiques comme par exemple :

— La répartition de la phase active au sein d’un grain de catalyseur (voir § 2.1.3.2);

— La proportion volumique de phases;
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— La taille de grains, d’amas, ou de particules;

— La densité d’objets;

— La distance moyenne entre objets;

Les images en électrons rétrodiffusés en microscopie électronique a balayage ou en champ sombre
annulaire grand angle en microscopie électronique en transmission a balayage (STEM-HAADF)
donnent un contraste de numéro atomique local. Les phases de grand numéro atomique moyen
apparaissent ainsi plus claires que des phases de plus faible numéro atomique. Ce lien entre lumi-
nosité sur 'image et phase implique qu'une segmentation de I'image par I'histogramme de niveaux
de gris apporte d’emblée une segmentation des phases lorsque celles-ci ont un contraste suffisant.
L’exploitation de ces clichés nécessite typiquement quatre étapes :

— Le pré-traitement des images (optimisation du contraste, débruitage) ;

— La segmentation des phases;

— L’analyse (mesure de taille d’objets, de distances entre objets, ...);

— Le traitement des données (calcul de taille moyenne, histogramme, ...).

On trouve dans la littérature, des outils pour la premiére étape assez robustes et faciles a pro-
grammer. La derniére étape est souvent trés spécifique & une application donnée et se préte mal au
développement d’outils généraux (voir tout de méme un exemple dans le § 2.1.2). En revanche, les
étapes de segmentation et d’analyse d’images se prétent bien au développement d’outils génériques
pouvant étre réutilisés pour différentes microscopies sur différents types de catalyseurs ou supports.
J’ai donc encadré deux stages de Master 2 afin d’implémenter des méthodologies de segmentation
et d’analyse d’images dans des modules pouvant étre facilement réutilisés, soit dans une plateforme
de traitement de I'image et du signal développée a IFPEN (INDIGO), soit dans des logiciels pour
I’acquisition automatique d’images.

3.2.1.1 Outils de segmentation d’'images

Ce travail a fait 'objet du stage de Master 2 de VIET-DUNG TRAN que j’ai proposé et encadré
[M2]. On trouve dans la littérature de nombreuses méthodes pour segmenter une image a partir de
son histogramme en niveaux de gris. Le but de ce travail était de :

— Identifier et implémenter dans des modules réutilisables les techniques “classiques” de segmen-

tation d’image par ’histogramme en niveaux de gris;

— Identifier, tester et implémenter des algorithmes rapides des méthodes précédentes. Lorsque le
nombre de classes n & segmenter est grand (typiquement supérieur a 4), les méthodes classiques
peuvent devenir trop lentes pour étre utilisées, en particulier dans un contexte "temps réel” pour
piloter de 'acquisition automatique d’images.

— Proposer une stratégie pour sélectionner automatiquement la "meilleure” méthode de segmen-
tation pour une image donnée.

Le tableau 3.6 recense les différentes méthodes ayant été implémentées et leurs principales li-
mites. La figure 3.9 montre les résultats des segmentations d’un cliché MEB sur section polie d’'un
catalyseur au cobalt sur alumine. La segmentation a été faite en trois phases (résine d’enrobage et
porosité , support, cobalt) pour les six méthodes proposées. Visuellement, la méthode K-moyennes
semble la plus fidéle a 'image d’origine. Nous avons proposé un moyen automatique de choix de la
"bonne” méthode de segmentation en utilisant des critéres de similarité des images. Deux critéres
de ressemblance, UIQ (Universal Image Quality Index) [103]| et SSIM (Structural Similarity Based
Image Quality) [104] sont calculés pour chaque image segmentée en prenant comme référence le
cliché¢ MEB avant segmentation.

Soit X et Y deux images formées de N pixels, notés respectivement x; et y;. On défini :

py =5 3N
o2 rZN: (zi — px)? (3.2.1)
OXy =r2i (zi — px) (Yi — py)
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TABLEAU 3.6: Méthodes de segmentation d’images par I’histogramme en niveaux de gris implémen-
tée lors de ce travail.

Méthode Principe Inconvénients
OTsu Maximisation de la variance Ne détecte pas les classes de faible occurrence
[97] inter-classes Temps de calcul prohibitif pour n > 4
Entropie Maximisation de 1’entropie Temps de calcul prohibitif pour n > 4
[98] informationnelle
Entropie floue Maximisation de ’entropie Temps de calcul prohibitif pour n > 4
[99] floue informationnelle
K-moyennes Groupement des données en n Ne détecte pas les classes de faible occurrence
[100] classes Dépend du choix initial
Maximum d’espérance L’histogramme est modélisé Dépend du choix initial
[101] comme une somme de
contribution Gaussienne
h-maxima Détection des pics de Neécessite un histogramme avec des pics
[102] I'histogramme par opérateur définis
h-maxima puis des vallées entre
les pics

Les trois facteurs définissant le critére de ressemblance Quiq prennent en compte, respectivement,
la perte de corrélation, la distorsion de luminance et la distorsion de contraste entre les deux images :

oxy 2uxpy 20x0y
oXOY i + 1y 0% +of

Quiq = (3.2.2)

Le critére de ressemblance QQuiq varie de -1 pour deux images trés différentes a +1 pour deux
images strictement identiques. Le critére de ressemblance Qgsmv est défini par :

Cuxpy +C1) 2oxy + C2)
2 P 2 2
Wy + py + Ch) (0% + oy + Co)

QRssiv = ( (3.2.3)

avec (7 et (9 deux constantes. Le critére QQssiv varie de 0 pour deux images dissemblables
a +1 pour deux images identiques. Les valeurs des deux critéres Quiq et (ssiv sont reportées
figure 3.9 et confirment bien le choix visuel : les meilleurs critéres (plus proches de 1) sont obtenus
pour la méthode K-moyennes. Ces critéres permettent ainsi le choix automatique de la méthode de
segmentation engendrant 'image segmentée la plus fidéle a 'image d’origine.

3.2.1.2 Outils d’analyse d’images

Dans le cadre du stage de Master 2 de ROMAIN ECHEGUT que j’ai proposé et encadré [M3], nous
avons implémenté plusieurs modules d’analyse d’images permettant de réaliser :

— le calcul de la distance d’un objet a ses plus proches voisins;

— la séparation d’objets collés;

— le calcul d’épaisseur locale des objets (épaisseur de crotite ou de fissure) ;

— le calcul de la granulométrie par ouverture d’objets.

La figure 3.10 montre quelques exemples d’applications pour chacun des modules implémentés.

La fonction distance aux plus proches voisins permet de qualifier la qualité de mélange d’un
support ou la taille du domaine d’influence d’objets. La premiére étape de cette méthode est le
calcul de la fonction distance initialisée aux objets et propagée a travers le fond de I'image. Sont
également propagées les coordonnées du point source. La carte des distances est ensuite segmentée
par ligne de partage des eaux. L’image est maintenant divisée en zones d’influence, chacune formée
par un objet et son voisinage, et dans lesquelles la distance de chaque pixel a cet objet est inférieure
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OTsu Entropie Entropie floue

Quiq = 0,9210 Quiq = 0,8195 Quiq = 0,8666
=0,921

SSIM Qssm = 0,8214

P

Qssmv = 0,8675

2

K-moyennes Maximum d’espérance h-maxima
Quiq = 0,9539 Quiq = 0,9378 Quiq = 0,9415
Qssia = 0,9544 Qssma = 0, 9384 Qssiva = 0, 9420

FIGURE 3.9: Résultats de la segmentation en trois phases d’un cliché MEB d’un catalyseur cobalt
sur alumine par les différentes méthodes proposées tableau 3.6. Le critéres de similarités
Quiq et Qssiv avec le cliché d’origine sont précisés.

a la distance a n’importe quel autre objet. L’'objet B est compté comme plus proche voisin de I'objet
A si et seulement si :

— A et B partagent une frontiére commune de la ligne de partage des eaux;

— il existe au moins un point sur la ligne de partage des eaux pour lequel le vecteur allant de
ce point au point source correspondant de A et le vecteur allant de ce point au point source
correspondant de B sont colinéaires.

La fonction séparation d’objet permet de séparer des objets réguliers (proches d’un disque) qui
sont agglomérés. Le principe de la méthode est décrit figure 3.11. On utilise le calcul de la fonction
distance a l'intérieur des objets puis les objets sont marqués en recherchant les maxima de la
fonction distance. Une fusion des marqueurs d’objets est opérée (calcul du barycentre) si la distance
entre deux marqueurs est inférieure a la taille du plus petit objet & séparer. Une fois les marqueurs
acquis, la limite de séparation est obtenue par ligne de partage des eaux initialisée & ces marqueurs
et propagée sur le complémentaire de la fonction distance précédemment calculée. Les marqueurs
se trouvent alors au niveau des minima locaux de cette fonction, créant ainsi un bassin versant par
marqueur. Les objets sont enfin séparés en annulant les pixels correspondant a la ligne de partage
des eaux.
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Fonction Image traitée

Distance entre objets voisins

Séparation d’objets

Epaisseur locale de crotite

Epaisseur locale de fissure

Granulométrie par ouverture

0 5 10 15 20 25 30 35
Diamétre

FI1GURE 3.10: Quelques exemples d’applications des routines d’analyse d’images implémentées.

Pour la mesure d’épaisseur locale, la fonction distance est propagée a l'intérieur des objets. Les
lignes médianes morphologiques sont ensuite obtenues par ligne de partage des eaux de cette fonc-
tion. Enfin, les distances aux points de la ligne de partage des eaux rendent possible les mesures
d’épaisseur d’objets. Dans le cas des objets & trous, il nous faut obtenir la ligne médiane morpholo-
gique séparant les trous du bord extérieur de 'objet & égale distance. Les marqueurs de la fonction
distance sont alors le bord extérieur de ’objet, ainsi que les bords des trous présents dans I'objet.
Pour les objets pleins, il est nécessaire de déterminer les deux points extrémes des objets pour dis-
tinguer longueur et largeur. Les points extrémes sont les deux points d’un objet les plus éloignés
entre eux et se trouvent donc sur la bordure. Le premier point est obtenu & partir de la valeur
maximale de la fonction distance initialisée & un point quelconque du bord de I'objet. Le deuxiéme
est déterminé de maniére analogue a partir de ce premier point. En théorie, il peut exister plusieurs
paires de points extrémes dans un méme objet. Par exemple, selon le premier point quelconque
choisit, 'une des deux diagonales d’un rectangle sera favorisée. Il est toutefois trés rare de trouver
ce type d’objet en pratique.

La granulométrie par ouverture consiste a appliquer & une image binaire une suite d’ouvertures
par des disques de tailles croissantes. Pour une taille donnée d, on reléve la surface du résidu Ry de
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(d) (e) ()

FIGURE 3.11: Séparation d’objets par fonction distance et ligne de partage des eaux. (a) image
segmentée des objets a séparer (b) fonction distance a I'intérieur des objets (¢) maxima
de la fonction distance en vert (d) maxima de la fonction distance en verts et maxima
fusionnés en rouge (e) ligne de partage des eaux en bleu, initialisée sur les marqueurs
verts et rouges (f) séparation finale en annulant les pixels de la ligne de partage des
eauX.

I'ouverture 7,4, soit ’ensemble des pixels supprimés par 'ouverture. La surface du résidu augmente
avec la taille des ouvertures et on obtient une courbe granulométrique cumulée.

3.2.2 Développement de I'acquisition automatique d’'images MEB

Le développement de méthodes d’acquisition et d’analyse automatique d’images est motivée par

les trois points suivants :

— Les microscopies peuvent souffrir d’'un défaut de représentativité. L’échantillon observé n’est
pas nécessairement homogéne a 1’échelle de son observation. Dans ce cas, une bonne stratégie
est de multiplier les champs pour avoir une bonne représentativité d’échantillonnage. Ceci n’est
évidemment possible que si acquisition et exploitation des images sont automatisées.

— L’utilisation de stratégie d’expérimentation haut débit encourage de fait le développement
d’analyse haut débit.

— Le travail dans un service réalisant des prestations d’analyse force a améliorer la productivité
des équipements. L’utilisation d’un microscope hors heures ouvrées, sans la présence d’un
opérateur, permet d’en augmenter le taux d’utilisation et la productivité. Les taches répétitives
et de faible valeur ajoutée sont exécutées automatiquement, laissant a 'opérateur des études
non automatisables car plus délicates.

L’acquisition et ’analyse automatique d’images MEB est abondamment utilisée dans les domaines

suivants :
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— Dans l'industrie des semi-conducteurs, pour la recherche de défauts de gravure sur les wafers

en sortie de ligne de production [105,106] ;

— Dans la police scientifique pour 'analyse automatique de résidus de tirs d’armes a feu ( Gunshot

Residue), couplée avec 'analyse EDX [107-109] ;

— Dans les laboratoires d’analyse environnemental, pour I’analyse de poussiéres [110-114], de sols

contaminés [115], couplée avec I'analyse EDX;

— Pour I'étude de la production de cendres lors de la gazéification du charbon couplée avec

I'analyse EDX [116,117];
— Dans l'industrie miniére pour la production de diamants [118,119|, de charbon [120], ou de
minerais, souvent couplée avec I'analyse EDX .

En revanche, peu de travaux ont été faits dans le domaine de la catalyse hétérogéne. Les besoins
sont pourtant nombreux compte tenu des informations accessibles par MEB sur de nombreux types
de catalyseurs (taille de grains, macroporosité, répartition de la phase active, ...).

Les outils de traitement et d’analyse d’images présentés précédemment ont été développés dans
le but de pouvoir étre réutilisés pour l'acquisition automatique d’image. I.’encadrement du stage
en alternance de CINDY MERVILLE pour son Dipléome Universitaire en Technologies en mesures
physiques a permis d’appréhender les difficultés de I'informatique “temps réel”, de choisir les tech-
nologies logicielles et de préciser les procédures pour effectuer les taches de base (déplacement de
I’échantillon, alignement colonne, prise de clichés, ...). J’ai alors développé dans le cadre d’une col-
laboration interne a IFPEN deux logiciels pour l'acquisition automatique de clichés MEB sur le
microscope Carl Zeiss SUPRA 40 pour des échantillons sous forme de poudre ou de section polies.

3.2.2.1 Caractérisation de sections polies

L’étude d’un échantillon en microscopie électronique & balayage en électrons rétrodiffusés sur sec-
tion polie permet d’obtenir des informations sur la proportion, taille et répartition des phases. Pour
faire une section polie, les échantillons sont imprégnés par un monomere fluide (méthyl-metacrylate)
qui est polymérisé sous pression et température. Cette procédure garanti 'imprégnation & coeur
des grains méme pour des échantillons mésoporeux. Si les phases sont réparties de fagon isotrope,
certaines mesures réalisées sur la section sont extrapolables aux mesures tridimensionnelles. Le
contraste en électrons rétrodiffusés provient d’une différence de numéro atomique moyen local. Sur
les échantillons enrobés, ce contraste peut donc provenir soit d’une différence de numéro atomique,
soit d’une différence de porosité (remplie alors essentiellement par le carbone de la résine de faible
numéro atomique). L’analyse d’images MEB sur section polie a ainsi été utilisée pour :

— caractériser des macrodéfauts de supports de catalyseurs (fissures, cavités) se produisant lors
de D'extrusion ou du séchage. L’analyse d’image permet de quantifier la densité, la taille, la
forme, la distance entre défauts, ... Ces mesures peuvent ensuite étre corrélées aux conditions
de préparation et aux propriétés mécaniques macroscopiques des extrudés (écrasement grain a
grain).

— mesurer la proportion de phases.

— caractériser la macroporosité (volume, distribution en taille, forme, ...) sur des supports peu
denses.

— mesurer la distance moyenne entre objets sur des supports d’oxyde mixte (voir §3.2.3 pour les
supports alumine-zéolithe).

Ce type d’applications se préte bien a 'automatisation de la prise de clichés pour avoir un grand
nombre d’images et une bonne représentativité. J’ai donc développé une application, MultiSP, per-
mettant de générer de grandes séries de clichés, pour plusieurs échantillons avec une intervention
limitée d’un opérateur. L’application a été écrite en Visual Basic .NET en utilisant I'interface de
programmation du microscope (API Zeiss).

La sélection des champs se fait de la fagon suivante :

1. Lopérateur choisi les conditions d’observation (tension, courant, grossissement des champs,
...) adéquates pour bien séparer les phases a étudier.
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& MultisP
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FIGURE 3.12: Capture d’écran du logiciel MultiSP pour la sélection d’une zone d’intérét et des
champs associés.

2. L’opérateur centre un objet (extrudé, bille) et enregistre la zone. Une option de filtre permet
de sélectionner tous ou une fraction de la totalité des champs sur la zone, ou seulement ceux
contenant l'objet, ou seulement ceux ne contenant pas ’extérieur de 'objet. Cette opération
peut étre réalisée avec une vitesse de balayage assez rapide (image bruitée) car 1'objet est bien
visible et sera facile a détecter.

3. Le logiciel défini les champs associés a cette zone de la fagon suivante :

a) Un cliché de la zone est acquis;

b) La surface S en pixels, du cercle inscrit dans le champ de la zone est calculé. On a
S = %hQ avec h la hauteur en pixel du cliché de la zone (hauteur en pixel du cliché figure
3.12).

c) Le cliché est segmenté en deux phases par maximisation de la variance inter-classes de
I’histogramme de niveaux de gris;

d) Une ouverture morphologique par critére ne conserve que les objets de surface supérieure
S

25
e) Les trous de taille inférieurs a % sont bouchés;
f) L’objet est lissé par une fermeture morphologique par un disque de rayon 10 pixels;
g) Une grille rectangulaire de champs est centrée sur le centre de la zone et les champs
retenus sont au choix :
i. tout les champs;
ii. ceux contenant au moins un pixel blanc (filtre objet) ;

iii. ceux ne contenant que des pixels blancs (filtre intérieur objet).

4. L’opérateur défini ainsi toutes les zones pour tous les échantillons.

5. L’opérateur applique les conditions d’observation (taille d’image, vitesse de balayage, ...) pour
avoir des clichés de champs de bonne qualité (peu bruités).

6. Le logiciel acquiert de fagon automatique tous les champs définis.

La figure 3.12 montre une copie d’écran de MultiSP sur 'onglet définissant les zones d’intérét et
les champs associés. Les champs automatiquement sélectionnés apparaissent en vert sur ’'objet, ici
un trilobe.
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FIGURE 3.13: Porte-échantillon 28 positions pour l'acquisition automatique d’images MEB sur
poudres.

3.2.2.2 Caractérisation de poudres

La caractérisation des poudres par MEB permet d’obtenir des informations sur la taille (granu-
lométrie), forme, texture voire composition des objets composant la poudre. Les avantages de la
microscopie sur d’autres techniques (granulométrie laser) sont qu’elle permet de travailler sur une
trés faible quantité d’échantillon et fourni des informations morphologiques riches (taille, forme,
composition). Dans le domaine de la catalyse hétérogéne elle est mise en ceuvre pour :

— L’étude de procédés de fabrication (broyage, atomisation) ;

— La caractérisation des cristaux ou d’agrégats de cristaux aprés synthése (zéolithe) ;

— La caractérisation des grains pour les procédés en slurry (Fluid Catalytic Cracking, FISCHER-

TroPSCH, Chemical Looping Combustion, ...)

L’automatisation de ’acquisition d’images MEB sur poudres est plus complexe & mettre en ceuvre
que sur sections polies. En effet, la technique d’imagerie adéquate pour caractériser la texture d’une
poudre (imagerie en électrons secondaires) ne permet pas de distinguer aisément les grains du plot
porte-échantillon. Le nombre d’objets (grains de poudre) sur le plot étant trés important, il serait
trop long de procéder & un examen complet de la préparation. Il a donc fallu gérer I'utilisation des
deux conditions différentes (une condition de détection et une condition d’observation) et gérer les
décalages entre les modes d’imagerie, ’alignement du microscope n’étant jamais parfait. J’ai déve-
loppé une application en Visual Basic .NET utilisant I’API Zeiss, appelée MultiPoudre permettant
I’acquisition automatique d’images de poudres.

La préparation de I’analyse se déroule en 5 étapes :

1. Lopérateur associe chaque échantillon a une position sur le porte-objet (voir figure 3.13).

2. Pour chaque échantillon, I'opérateur détermine le nombre de zones N, a explorer et sauvegarde
les conditions pour explorer ces zones. Il est possible d’explorer tout le plot porte-échantillon.
En général, I'exploration des zones se fera a haute tension (15 kV) en électrons rétrodiffusés.

3. L’opérateur précise si les grains apparaitront clair sur fond sombre (plot de numéro atomique
plus faible que I’échantillon) ou sombre sous fond clair.

4. L’opérateur détermine la fagon dont les grains détectés lors de ’exploration seront sélectionnés.
Il est possible de choisir le nombre total de grains a observer N,. Une option permet de forcer
I'observation de tous les grains détectés. Une option permet de sélectionner la taille minimale
des grains dpi,, sachant qu’elle est au moins égale & la taille de deux pixels sur les clichés
d’exploration.

5. L’opérateur détermine et enregistre les conditions d’observation. Elles se font en général a basse
tension (2 kV), en électrons secondaires. Il est possible de définir plusieurs grossissements pour
imager chaque grain sélectionné.
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FIGURE 3.14: Capture d’écran du logiciel MultiPoudre : acquisition des clichés sur les grains

sélectionnés.

Une fois les conditions de tous les échantillons définies, I'analyse est lancée et se déroule de la
fagon suivante pour chaque échantillon :

1. MultiPoudre sélectionne aléatoirement N, zones sur le plot.

2. Sur chaque zone sélectionnée, un cliché en condition d’exploration est pris. Sur ce cliché, les
grains sont détectés de la fagon suivante :

2)
b)

Débruitage du cliché par un filtre bilatéral ;

Si les grains apparaissent noir sur fond clair, inversion de 'image ;

Segmentation en deux phases par la maximisation de la variance interclasse de I’histo-
gramme en niveaux de gris;

Lissage des grains par une fermeture morphologique par un disque de diamétre 2 pixels;
Bouchage des trous;

Tri des petits grains & ’aide d’une ouverture par reconstruction par un disque de diamétre
de taille din ;

Suppression des objets touchant les bords du cliché;

Labellisation des composantes connexes et détermination du centre de leur boite englo-
bante ;

3. MultiPoudre sélectionne aléatoirement N, grains parmi ceux détectés.

4. Pour tous les grains sélectionnés, MultiPoudre prend et enregistre les clichés du grain & tous
les grossissements préalablement définis par I'opérateur.

La figure 3.14 montre une copie d’écran de MultiPoudre en cours d’exploration d’une zone. A
gauche apparaissent les zones sélectionnées, au centre I'image de la zone et a droite la détection des
grains en cours (débruitage de 'image).

3.2.3 Distance moyenne entre cristaux

Pour les supports alumine-zéolithe, la recherche d’un catalyseur bifonctionnel équilibré nécessite
de connaitre la distance moyenne séparant les cristaux ou agrégats de cristaux de zéolithe. Cette
distance moyenne peut étre obtenue sur une coupe de I’échantillon car une relation de stéréologie
donne l'équivalence entre les distances mesurées en deux et trois dimensions [121]. Nous avons
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donc proposé, dans le cadre de travaux IFPEN, de mesurer cette distance moyenne par MEB
en électrons rétrodiffusés sur sections polies a l'aide des outils d’acquisition et d’analyse d’image
présentés précédemment.

Les alumino-silicates et I'alumine ne devraient pas présenter de contraste en électrons rétrodiffu-
sés, le numéro atomique moyen de I’alumine (Z = 10) et de la silice (Z = 10) étant égaux. Toutefois
lorsque les échantillons sont enrobés dans une résine carbonée, la résine ou les précurseur carbonés
(Z < 6) pénétrent bien mieux dans I’alumine que dans la microporosité des zéolithes. Sur les clichés
MEB en électrons rétrodiffusés, les cristaux de zéolithe se trouvent donc généralement plus clairs
que l'alumine. La figure 3.15 montre un cliché représentatif d’un support alumine-zéolithe utilisé
comme support pour 'hydrocraquage des distillats sous vide. Cette figure présente également les
principales étapes de traitement et d’analyse d’image aboutissant a I'histogramme de répartition
des distances qui permet de calculer la distance moyenne. Ces étapes sont :

— l’acquisition du cliché MEB en électrons rétrodiffusés ;

— le débruitage du cliché par filtre médian et filtre bilatéral ;

— la segmentation par maximisation de ’entropie de I’histogramme (voir section 3.2.1.1);

— le nettoyage de I'image : les objets touchant le bord de I'image sont supprimés et une ouverture

morphologique par critére supprime les objets de taille inférieure a deux pixels ;

— la détermination de la zone d’influence de chaque objet par ligne de partage des eaux sur la

fonction distance (voir section 3.2.1.2);

— le calcul de la distance entre objets voisins (voir section 3.2.1.2).

La distance moyenne en nombre est calculée a partir de ’histogramme.

3.3 Conclusion

L’optimisation du transfert de masse dans les catalyseurs bifonctionnels fait apparaitre des critéres
impliquant les réactivités (constantes de vitesses), les propriétés de transport de masse (coefficients
de diffusion effectifs) et la taille des grains ou la répartition relatives des grains hébergeant les
deux fonctions catalytiques. Dans le but d’optimiser les performances de ce type de catalyseurs, j’ai
développé des techniques de caractérisation permettant d’étudier ces différentes propriétés.

Pour les catalyseurs "monophasiques” d’hydrocraquage supportés sur silice-alumine amorphe, je
me suis attelé a développer la tomographie analytique dans le but de corréler les méthodes de
préparation de ces solides & leurs propriétés acides en visualisant I’homogénéité de répartition de
I’aluminium et du silicium a 1’échelle nanométrique. Pour les catalyseurs biphasiques constitués
d’alumine et de zéolithes, j’ai développé des outils génériques permettant 'acquisition et I’analyse
automatisée d’images en MEB.

Les travaux menés sur ce théme semblent moins aboutis que ceux présentés sur les catalyseurs
monofonctionnels. En particulier, je ne présente pas de corrélation entre activité et descripteur issu
d’une des techniques analytiques développées. La justification tient & la plus grande complexité de
ces systémes bifonctionnels et & la moindre durée d’étude. Néanmoins, les outils sont disponibles
pour établir ces corrélations et leur universalité a permis et permettra leur utilisation pour d’autres
thémes de recherche.
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4 Conclusion et perspectives

Une approche génie chimique du transfert de matiére dans un grain de catalyseur hétérogéne fait
apparaitre un critére, le module de THIELE, permettant d’établir si un catalyseur est en limitation
de transfert de masse interne. Ce critére fait intervenir la constante cinétique de la réaction, le
coefficient de diffusion effectif du réactif dans le grain et la taille du grain. Dans le but de mieux
comprendre les limitations de transfert de masse ou d’améliorer la fabrication industrielle de ces
systémes, j’ai proposé une stratégie visant a développer des techniques de caractérisation ou des
modéles. Une fois ces techniques disponibles, leur application souléve de nouvelles questions ou
demande leur amélioration (représentativité, cott, facilité de mise en ceuvre, ...), initiant ainsi un
cercle vertueux. J’ai en particulier :

— caractérisé la morphologie de sites actifs par diffraction des rayons X, microscopie électronique
en transmission en haute résolution et tomographie électronique sur des catalyseurs d’hydro-
génation sélective au palladium ;

— développé des méthodologies d’analyse d’image par croissance de contours actifs pour la mesure
de la taille des phases actives (feuillets sulfures et nanoparticules) ;

— proposé un méthodologie de traitement de données pour ’exploitation poussée des distributions
en taille de particule;

— proposé des méthodologies pour mesurer I’épaisseur de dépot de phase active (par microsonde
de CASTAING et microscopie optique couplée a I’analyse d’images) et corrélé les épaisseurs de
dépot avec l'activité des catalyseurs d’hydrogénation sélective au palladium ;

— proposé des modéles simples pour relier épaisseur moyenne de dépot et réactivité pour les
catalyseurs d’hydrodémétallation ;

— proposé des modéles de diffusion de grosses molécules dans les grains de catalyseurs (y compris
possédant des textures multi-échelles) afin d’exploiter des données expérimentales de diffusion-
adsorption ;

— mesuré des coefficients de diffusion de grosses molécules (polystyrénes) dans la porosité de
supports bimodaux par résonance magnétique nucléaire & gradient de champ pulsé;

— poussé les limites de la tomographie analytique a I’échelle de quelques nanométres pour la
caractérisation des supports de silice-alumine amorphes;

— développé des outils d’acquisition et d’analyse d’image automatiques pour la microscopie élec-
tronique & balayage.

Ces travaux ont été réalisés lors de ’encadrement de théses, de stages ou dans le cadre d’études
internes. Ils ont donnés lieu & des publications dans des revues scientifiques, des présentations a
congrés ainsi qu’a des dépots de brevets.

La plupart de ces techniques ne se limitent pas a 'application sur des catalyseurs en limitation
diffusionnelle interne mais peuvent également étre appliquées a des catalyseurs sans limitation. La
mise en ceuvre de ces techniques a également permis de progresser sur la compréhension de ces
systémes. La caractérisation des épaisseurs de crofite a permis de montrer quantitativement les
gains en activité obtenus par une réduction de son épaisseur. L’étude de la diffusion de grosses
molécules dans les supports bimodaux a permis de montrer que la diffusion globale & 1’échelle du
grain était controlée par la diffusion dans les domaines mésoporeux. La tomographie analytique sur
les silice-alumine amorphes a permis de montrer les grandes hétérogénéités de ce type de support
et d’imager clairement le réle des traitements thermiques sous vapeur.

Le cercle vertueux initié mérite d’étre entretenu en explorant d’autres techniques de caractéri-
sation pouvant améliorer la compréhension et l'optimisation des propriétés de transport dans les
catalyseurs. En particulier, les outils d’analyse d’images déja développés mériteraient d’étre étendus
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& de plus nombreuses applications. Nous proposons donc de conserver les mémes axes de recherche :

80

1. Développement de techniques de caractérisation appliquées a des thématiques d’intérét en

catalyse hétérogéne et évaluation de techniques émergentes

Le lien entre répartition des métaux mesurée par microsonde de CASTAING et réactivité des
métaux dans les catalyseurs d’hydrotraitement de résidus pourrait étre complété en envisa-
geant d’autres formes de grains (plaque, cylindre ou formes multilobées [C5]) ou en prenant
des modéles plus complets avec bouchage. D’autre part, d’autres techniques d’analyse élémen-
taire locale complémentaires & la microsonde de CASTAING mériteraient d’étre évaluées. Le
SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) pour son exceptionnelle sensibilité pourrait prendre
le relai de la microsonde pour des éléments en faible concentration. Le LIBS (Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy) permet une mise en ceuvre en conditions atmosphériques donc en
particulier sur des échantillons "humides” pour une étude des phénomeénes d’imprégnations
qui sont critiques pour les catalyseurs déposés en crotite. Un travail d’exploration des élé-
ments et des matrices permettant une exploitation quantitative des profils de répartition par
ces techniques serait utile avant d’utiliser les outils de traitement de données développés en
microsonde.

. Lien texture propriétés de transport

Deux axes de modélisation des milieux poreux méritent d’étre explorés. Le premier est la
génération de modéles aléatoires hiérarchiques reproduisant les empilements désordonnés de
plaquettes observés sur les alumines mésoporeuses. Ces modéles permettraient d’avoir une
description fine de la porosité de ces objets, utile pour rationaliser leur conception et mieux
comprendre les mécanismes a la synthése et & la mise en forme. Je co-encadre une thése en
cours sur ce sujet [T3]. Le second axe concerne la modélisation des milieux multi-échelles. 11
apparait intéressant d’adapter les modéles déterministes de milieux poreux en réseau abon-
damment utilisés dans ’amont pétrolier aux phénomeénes de transport par diffusion/adsorption
rencontrés en catalyse hétérogéne. L'utilisation de deux réseaux imbriqués & deux échelles dif-
férentes permettrait d’étudier les milieux poreux multi-échelles (par exemple les catalyseurs
bimodaux d’hydrotraitement de résidus).

Enfin je souhaite évaluer la chromatographie d’exclusion stérique inverse (ISEC : Inverse Size
Ezclusion Chromatography) pour la mesure du transport de grosses molécules dans les sup-
ports de catalyseurs. Cette technique est plus sensible que la RMN & gradient de champ pulsé
pour de grosses molécules. La mise en ocuvre sur une colonne monolithique formée par un
extrudé unique (limitée aux supports macro-mésoporeux pour pour avoir une perméabilité
raisonnable) a en particulier un fort potentiel vu la faible masse d’échantillon engagée.

. Outils d’acquisition et de traitement d’images

Le point que je souhaite développer sur ce théme est 'automatisation du traitement d’images
MEB en électrons secondaires. Il s’agirait de détecter automatiquement la texture de certains
objets ou de classer ces objets suivant des formes de référence préalablement définies. La
méthodologie permettrait de mieux caractériser la taille de grain pour les catalyseurs zéoli-
thiques ou corréler texture et propriétés de diffusion sur les alumines. Deux voies sont possibles
pour faire aboutir ce projet. La premiére serait d’automatiser ’acquisition de clichés multi-
modaux (secondaires et rétrodiffusés simultanément, plusieurs détecteurs de secondaires, ...)
et d’utiliser la complémentarité des différents modes pour aider & la segmentation des objets.
Une deuxiéme voie serait d’utiliser une information tridimensionnelle de la surface des objets.
Celle-ci peut étre obtenue par stéréographie (prise de clichés en MEB de ’échantillon sous
plusieurs angles de vue), par projection d’ombre (prise de clichés MEB de I’échantillon par
différents détecteurs placés a différentes position dans la colonne) ou une combinaison des
deux approches. Je co-encadre une thése en cours sur ce sujet [T4] afin de développer les al-
gorithmes de traitement d’images pouvant étre utilisés aussi bien sur des objets texturés (mise
en correspondance de points d’intéréts) que d’objets non texturés (mise en correspondance de
régions).
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6 Liste

API

DRX
EDX
EELS
EFTEM
FCC
FFT

FX
GPC
GPU

ISEC
LIBS
MEB
MET
PACIA

PGSTEBP
RMN

SIMS
STEM-HAADF

XPS

des acronymes

Application Programming Interface : interface de programmation permettant 1’in-
teropérabilité de logiciels

Diffraction des Rayons X

Energy Dispersive X-ray spectrometry

Electron Energy Loss Spectroscopy : spectroscopie de pertes d’énergie des électrons
Energy Filtered Transmission Electron Microscopy

Fluid Catalytic Cracking

Fast Fourier Transform

Fluorescence X

Gel Permeation Chromatography

Graphics Processing Unit : processeur spécialisé dans la gestion de l'affichage et
par extension dans le calcul massivement paralléle

Inverse Size-Fxclusion Chromatography
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
Microscopie Electronique & Balayage
Microscopie Electronique en Transmission

PAlladium Crust by Image Analysis : logiciel développé & IFPEN pour la mesure
d’épaisseur de crofite de palladium sur les catalyseurs par microscopie optique et
analyse d’image.

Pulse Gradient STimulated Echo BiPolar.
Résonance Magnétique Nucléaire
Secondary Ion Mass Spectrometry

Scanning Transmission Electron Microscopy with High Angle Annular Dark Field
detector

X-ray Photoelectron Spectroscopy
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