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Comprendre comment la structure d'un support catalytique détermine ses propriétés de
diffusion est crucial pour améliorer I'efficacité globale des procédés catalytiques hétérogenes.
Pour relever ce défi, les travaux de these de Stefano Collins [1], fruit d’une collaboration entre
IFP Energies nouvelles et I'Université de Nottingham, ont mis en ceuvre une combinaison
inédite de techniques de caractérisation expérimentales de pointe, ce qui a permis d'étudier
I'influence de la structure sur le transfert de matiere a I’état gazeux a différentes échelles dans
les matériaux d'alumine gamma méso/macroporeux.

Une conception améliorée des supports de catalyseurs

Parmi les supports catalytiques, I'alumine gamma est trés largement utilisée grace a ses propriétées
mécaniques, sa stabilité thermo-chimique, et ses propriétés texturales. Cependant, sa structure
complexe et désordonnée complique sa caractérisation, notamment en ce qui concerne le
transfert de matiere, un parametre clé pour optimiser les performances catalytiques.

Dans les réactions catalytiques hétérogénes?, il existe par ailleurs un compromis entre une
surface spécifique élevée (favorisée par des pores fins) et une efficacité de diffusion accrue
(requérant des pores plus larges). L'ajout de macroporosité contrélée pourrait par conséquent offrir
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aux réactifs un acces plus rapide au catalyseur, tout en maintenant une surface mésoporeuse
importante.

Les travaux de these de Stefano Collins [1] se situent a I'interface de ces deux problématiques. Ils ont
évalue l'efficacité d’'une macroporosité controlée en utilisant des méthodes de caractérisation
avanceées et des modéles multi-échelles afin d’établir un lien entre les propriétés structurelles et
diffusantes des supports en alumine gamma. lls ont ainsi permis de dépasser les limites des
méthodes traditionnelles en développant des outils analytiques innovants, au service d’une conception
améliorée des supports de catalyseurs.

Etude expérimentale

L’étude a porté sur des pastilles cylindriques d’alumine gamma, fabriquées avec des taux de porosité
variables grace a I'ajout de porogéne?2. Leur caractérisation structurelle a été réalisée grace a
différentes techniques de microscopie électronique (MEB, MEB-FIB3 et MET) qui ont révélé des
hétérogénéités d’organisation aux différentes échelles (figure 1) : 1) a I'échelle de la pastille, la
présence d’'une couronne dense pouvant limiter I'acces des réactifs au coeur du catalyseur, 2) une
taille de macropores hétérogéne, 3) une organisation nématique? des cristallites d’alumine autour des
macropores pouvant potentiellement jouer le réle de barriere diffusionnelle. En complément, des
mesures de tailles de pores ont été réalisées par les techniques usuelles que sont la physisorption
d’azote et la porosimétrie au mercure.
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Figure 1 : microstructure des échantillons a différentes échelles

Des caractérisations du transfert de matiere a |’état gazeux ont ensuite été effectuées par la mesure
de la diffusion d’hexafluorure de soufre (SF6), suivie par la RMN a gradient de champs pulsé, et par le
suivi du transport du xénon hyperpolarisé, par IRM [2]. Cette derniere technique a mis en évidence
des variations importantes dans les taux d’absorption de gaz a I'échelle 2D des pastilles,
démontrant ainsi I'impact des hétérogénéités structurelles observées. Néanmoins, d’apres les
coefficients de diffusion du SF6, en régime de Knudsen?, les mésopores dominent le transfert de
matiere, tandis que les macropores y contribuent peu, méme s’ils augmentent la porosité.

Enfin, la cryodiffusometrie RMN® a permis d'étudier la diffusion de I'’eau liquide au sein du volume
total de I'échantillon et des sous-ensembles de pores [3]. Ainsi, une valeur de tortuosité’peut étre
obtenue en divisant la diffusivité intrinséque de référence de I'eau, a une température donnée, par la
diffusivité intrinséque confinée mesurée. Cette grandeur représente la faculté de molécules d'intérét a
diffuser a travers le réseau poreux et donc permet de quantifier la résistance au transfert de matiére.
Parmi les modeéles théoriques et empiriques appliqués, le modéle de cluster aléatoire (Random
Cluster Model, RCM) a montré que la tortuosité est inversement proportionnelle a la porosité.



Cependant, des “volumes morts” ou porosités inutiles, ne contribuant pas au transfert de matiere, ont
éte identifiés et quantifiés a I'aide de la porosimétrie au mercure. Cette derniere a révéelé des effets
d’enclavement du mercure dans des régions mal connectées du réseau poreux. La modification du
modele RCM pour inclure ces volumes morts a permis des prédictions précises de la tortuosité (figure
2).
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En définitive, on a observé que l'introduction d’'une macroporosité contrélée conduit a une
amelioration globale du transfert de matiére, bien que les macropores créent des zones de faible
connectivité et des "volumes morts", ce qui en limite l'efficacité et nécessite une optimisation
supplémentaire de la structure du support catalytique.

Une approche multi-technique des matériaux poreux

En résumé, ces travaux de these démontrent I'importance d’'une approche multi-techniques pour
caractériser les matériaux poreux complexes. L'identification des volumes morts et leur impact sur
la tortuosité souligne la nécessité d’une caractérisation fine de la connectivité des pores. La
combinaison de techniques avancées et de cadres théoriques robustes offre des perspectives
prometteuses pour la conception de supports catalytiques plus performants, avec des applications
directes pour l'industrie, notamment pour le groupe IFPEN. Les avancées réalisées contribuent
également a la recherche fondamentale sur les matériaux poreux.

1 La catalyse hétérogéne est une catalyse oul la phase du catalyseur différe de celle des réactifs ou
des produits. Généralement, le catalyseur est solide et les réactifs sont gaz- ou liquides.

2 Le porogéne, aussi appelé « template », est introduit sous forme d’émulsion stabilisée par un
surfactant puis a est éliminé par calcination, créant ainsi de la porosité et plus spécifiquement des
macropores.

3 Faisceau d'électrons focalisé (Focalized lon Beam)

4 Organisation préférentielle des cristallites selon une unique direction

> Dans le cas d'un gaz, les molécules sont relativement espacées. Dans ce cas, les collisions avec les
parois des pores peuvent étre plus fréquentes qu’entre les molécules elles-mémes. Ce qui provoque
une diminution du coefficient de diffusion effectif. On parle de régime de diffusion de Knudsen.

6 Combinaison de la cryoporométrie et de la RMN & gradient de champs pulsé

7 La tortuosité donne une représentation de la distance parcourue dans un milieu par la mesure du



temps moyen gu’a mis une molécule a le traverser. GEométriguement, la tortuosité est le rapport entre
le chemin moyen parcouru par la molécule a travers le réseau par rapport a la ligne droite.
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