N
N

N

HAL

open science

Apport de la spectroscopie de plasma induit par laser
(LIBS) pour la modélisation des procédés de raffinage

Lina Jolivet

» To cite this version:

Lina Jolivet. Apport de la spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) pour la modélisation des
procédés de raffinage. Chimie analytique. Université de Lyon, 2020. Francais. NNT: 2020LYSE1214 .

tel-03284614

HAL Id: tel-03284614
https://theses.hal.science/tel-03284614v1

Submitted on 12 Jul 2021

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03284614v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LYON

ElA

N° d’ordre NNT :

THESE de DOCTORAT DE L’UNIVERSITE DE LYON

Délivrée par
PUniversité Claude Bernard Lyon 1

Opérée au sein de
IFP énergies nouvelles

Ecole Doctorale 206
(Chimie, Procédés, Environnement)

Soutenue publiquement le 16/11/2020, par :
Lina JOLIVET

Apport de la spectroscopie de plasma induit par laser
pour la modélisation des procédés de raffinage

Devant la commission d’examen composée de :

Mme Carine JULCOUR ENSIACET, Toulouse Membre / Rapporteure
M. Jean-Baptiste SIRVEN CEA, Paris-Saclay Membre / Rapporteur
M. Philippe DUGOURD CNRS, Lyon Membre / Président du jury
Mme Valérie BRIOIS Synchrotron SOLEIL Membre / Examinatrice
M. Jorg HERMANN Université Aix-Marseille Membre / Examinateur
Mme Elsa JOLIMAITRE IFP énergies nouvelles Membre / Examinatrice
M. Chatles-Philippe LIENEMANN IFP énergies nouvelles Membre / Directeur de these
M. Vincent MOTTO-ROS Université Claude Bernard, Lyon Membre / Examinateur
M. Loic SORBIER IFP énergies nouvelles Invité / Promoteut

M. Tiago SOZINHO AXENS Invité



Résumé

L’augmentation de la demande mondiale en produits pétroliers associée a la raréfaction des sources de pétrole
brut léger imposent de mieux produire les réserves existantes. Ainsi, il est essentiel d’optimiser la
compréhension et la maitrise des procédés de raffinage. Les catalyseurs sont étroitement liés aux performances
des procédés, ce qui les place au cceur des préoccupations industrielles. I.a modélisation permet de progresser
dans la compréhension des phénomenes de transport de maticre internes aux catalyseurs impliqués au cours
des procédés mais nécessite de s’appuyer sur des données expérimentales robustes. On identifie un besoin de
techniques de caractérisation multi-élémentaire rapides, compatibles avec I'analyse du C élémentaire, du Cl et
des métaux (V, Ni), avec une excellente sensibilité et adaptées a 'imagerie de sections de grains du mm? au
cm?. La spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) possede les caractéristiques qui répondent aux besoins
identifiés. La technique, qui combine ’ablation laser et la spectroscopie d’émission optique, permet la détection
de la plupart des éléments, y compris les éléments légers et le C. Elle est adaptée a 'analyse de larges
échantillons avec des fréquences d’acquisition atteignant le kHz. Elle est compatible a la fois avec I'imagerie
(résolution spatiale de 'ordre de 20 um) et avec I'analyse quantitative (sensibilité de 'ordre de la ppm). Les
travaux de la thése proposent la mise au point d’une méthodologie expérimentale basée sur la LIBS dédiée a
I'analyse élémentaire quantitative et spatialement résolue des catalyseurs. Ces travaux démontrent le potentiel
de la LIBS pour la caractérisation des catalyseurs sur trois exemples représentatifs des problématiques du
domaine. D’une part, le transport des impuretés pétrolicres lourdes (asphalténes) dans les catalyseurs
d’hydrotraitement de résidus par I'analyse des dépots du C et des métaux. D’autre part, la performance des
catalyseurs de reformage par 'analyse du cokage et de promoteur d’acidité tel que le chlore. Et enfin dans le
cadre du suivi de processus de maturation de la fabrication des catalyseurs par I'analyse de la migration de la
phase active dans le grain aux temps coutrts. Pour chaque volet, des résultats d’imagerie et/ou de profils de
concentration élémentaires issus de optimisation de la LIBS sont présentés et discutés. Le but de la démarche
est 'acquisition de nouveaux résultats expérimentaux inédits pour alimenter la modélisation. C’est pourquoi
en paralléle nous avons développé un modele de diffusion-adsorption des impuretés lourdes dans les supports
poreux de catalyseurs d’hydrotraitement. Ce modéle a permis d’identifier les parameétres influents sur le
transport des asphaltenes au sein des catalyseurs d’HDT et d’autre part, d’évaluer la contribution de ces
parameétres sur I'allure des profils de concentration, basé sur un calage manuel entre les données simulées et
les données expérimentales obtenues par LIBS.

Abstract

Nowadays, improvement of refining processes is a necessity to answer a world increasing demand for fuels
and chemicals while limiting the environmental footprint. The core of refining processes performances are
heterogeneous catalysts. Therefore, accurate studies of elemental repartitions on catalysts are of primary
importance to improve refining modelling and allow more realistic predictions and understanding of
processes. However, carbon and metals analysis on catalysts encounter challenging issues as they imply
frequently heterogeneous repartition while the most widespread chemical analysis techniques for catalysts are
bulk analysis. There is only a few techniques that combined elemental and spatially-resolved analysis, but they
require to operate under vacuum conditions or monitored pressure and often imply long acquisition times.
Their major shortcoming is their limited sensitivity, especially regarding carbon, as elements on catalysts imply
small local contents down to the ppm-range. Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS), as the core of
major recent advances, is capable of providing ppm-sensitive multi-elemental and spatially-resolved analysis
with a micrometric resolution at fast acquisition speed under ambient pressure. The technique has recently
shown a great potential for catalyst research, even for carbon detection. In this work we’ll show LIBS
elemental imaging and corresponding quantitative distribution profiles of both carbon and metals. We’ll
describe detailled sample preparation for analysis, LIBS optimisation for catalyst materials, as well as
quantitative methodology. We developed a one-dimensional diffusion model into mesoporous alumina
catalysts supports to address asphaltenes transport mechanisms through pore network, adsorption, and pore
plugging under process conditions. This study highlights abilities of LIBS-based analysis to improve the
understanding of refining processes, allowing the establishment of accurate models in order to better predict,
control, and improve these processes.
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INTRODUCTION GENERALE

Les prévisions économiques a long terme de Pindustrie pétroliére montrent une augmentation
progressive de la demande mondiale en produits pétroliers, liée a la croissance de la mobilité, du transport de
marchandises et des besoins d’intermédiaires chimiques pour la synthése de polymeéres, essentiellement dans
les pays émergents, bien que cette tendance ait été fortement freinée par 'apparition de la pandémie de Covid-
19. Par ailleurs, les sources de pétrole brut léger se raréfient, causant un approvisionnement en pétrole
contenant de plus en plus d’hydrocarbures lourds vers les raffineries. Simultanément, pour prendre en compte
les questions environnementales, les produits pétroliers se doivent de répondre a des spécifications de plus en
plus séveres. Cest pourquoi, 'industrie du raffinage doit concentrer ses efforts sur 'objectif de mieux produire
les réserves existantes, en optimisant la maitrise et la performance des procédés. Les procédés de raffinage
consistent, d’'une part, a séparer les bruts en coupes pétrolieres, et d’autre part, a purifier et a transformer ces
coupes pétrolieres pour atteindre les spécifications visées. La majorité des procédés de raffinage sont
catalytiques. Les catalyseurs de raffinage, majoritairement hétérogeénes, sont constitués d’un support poreux
d’alumine ou de silice, sur lequel sont déposées des phases actives spécifiques au type de procédé. Ces
catalyseurs comprennent la famille des solides acides, des métaux, des sulfures, des solides bifonctionnels et

des oxydes.

Les procédés d’hydrotraitement (HDT) de charges lourdes constituent une famille de procédés dont le
role est de transformer la charge en produits plus 1égers et d’éliminer les éléments indésirables (tels que S, N,
O, Ni ou V). Les composés qui concentrent la majorité de ces éléments indésirables sont appelés les
asphalténes. La structure chimique et le haut poids moléculaire de ces entités complexes dépendent d’une
multitude de parameétres et constituent un axe de recherche controversé. Ce sont des mélanges colloidaux dans
lesquels coexistent plusieurs échelles d’agrégation. De fait, ils sont responsables de fortes limitations
diffusionnelles internes dans les grains de catalyseurs. Les catalyseurs d’HDT sont progressivement
empoisonnés par des dépots de carbone et de sulfures de métaux (V, Ni) provenant des asphaltenes qui

obstruent la porosité et diminuent ’acces aux sites catalytiques actifs.

Les procédés de reformage catalytique des naphtas (hydrocarbures contenant 6 a 10 atomes de carbone)
consistent a améliorer I'indice d’octane de la charge en augmentant la proportion de composants aromatiques.
Les catalyseurs de reformage souffrent également des dépots, résultant d’un assemblage de macromolécules
poly-aromatiques appelé le coke, qui menacent a la fois les sites actifs mais aussi la fonction acide du catalyseur

généralement assurée par le CL

Les dépbts d’hydrocarbures, de sulfures de métaux ou de coke, résultants des procédés ’HDT ou
de reformage au sein des catalyseurs, entrainent une perte progressive de ’activité catalytique et

engagent des pertes drastiques de la performance des procédés.
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Une étude approfondie du transfert de maticre des especes au sein des catalyseurs peut permettre
I’amélioration de la maitrise des procédés de raffinage. Ces transferts de maticre intragranulaires peuvent étre
décrits par une compétition entre cinétique de diffusion et interactions avec le solide catalytique incluant
adsorption, diffusion de surface et réaction au site catalytique actif. Toutefois ces phénomenes ne sont que
partiellement compris, et dépendent de divers parameétres liés aussi bien au procédé (température, milieu

réactionnel, type de catalyseur et de porosité) qu’a la nature de la charge elle-méme.

Les procédés de fabrication des catalyseurs sont déterminants pour obtenir les bonnes propriétés de
surface et la bonne répartition des éléments de la phase active dans le grain, gages de bonnes performances.
La plupart des catalyseurs sont fabriqués par une étape d’imprégnation (introduction du précurseur de phase
active en solution dans le support) suivi par une étape de maturation (transformation progressive du grain
imprégné vers son état d’équilibre). La maitrise de ces procédés de fabrication est essentielle, car les

performances des catalyseurs gouvernent directement les performances des procédés.

Le recours a la modélisation peut permettre de progresser dans la compréhension des transferts de

matiere impliqués au cours des procédés ’HDT, de reformage et de fabrication des catalyseurs.

La problématique majeure de la modélisation est la nécessité de s’appuyer sur des données expérimentales
précises et robustes, pour donner lieu a des résultats réalistes. D’une part, analyse des transferts de matiere
intragranulaires demande une analyse spatialement résolue (imagerie) adaptée a I’échelle des grains (10
’-10? m). D’autre part, il faut pouvoir réaliser des analyses élémentaites directes, pour caractériser la
répartition locale de 'ensemble des dépots, indépendamment de leurs spéciations chimiques. Ensuite, une
bonne sensibilité de détection est requise : le chlore dans les catalyseurs de reformage engage des teneurs de
I'ordre du pourcent massique et les dépots de métaux dans les grains engagent des teneurs de Pordre de la
dizaine a la centaine de partie par million (ppm). En outre, il faut pouvoir réaliser 'analyse du carbone
(élémentaire) jusqu’au pourcent massique, ce qui est 'enjeu essentiel de la problématique de désactivation
catalytique, car 'analyse du C permet aussi bien la caractérisation des dépots d’asphalténes dans les catalyseurs
d’HDT que celle des dépdts de coke dans les catalyseurs de reformage. Or la détection du C élémentaire est
un défi qui ne peut généralement se faire qu’au détriment de la sensibilité ou de la fiabilité. Pour finir on
recherche idéalement des techniques qui possédent des temps d’acquisition courts pour caractériser les

temps courts de la cinétique des phénomenes intragranulaires.

Les techniques d’analyse permettant de répondre a ’ensemble des besoins identifiés sont donc des
techniques de caractérisation multi-élémentaire, compatibles avec ’analyse du C élémentaire, du Cl
et des métaux (V, Ni), possedent des capacités d’imagerie de sections des grains allant du mm? au
cm? des temps d’acquisition courts et une excellente sensibilit¢ de détection. A ce jour la
caractérisation des catalyseurs hétérogenes ne dispose pas de technique usuelle qui rassemble

simultanément ensemble de ces caractéristiques.
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La spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) est une technique de caractérisation émergente, dont
le principe combine 'ablation laser et la spectroscopie d’émission optique. La LIBS a démontré des capacités
d’analyse multi-élémentaire et spatialement résolue, avec une sensibilité atteignant la ppm, une résolution
spatiale de 'ordre de la dizaine de micrometres et une fréquence d’acquisition atteignant le kHz. La LIBS est
adaptée a 'analyse de larges échantillons, a la détection de la plupart des éléments du tableau périodique, y
compris les éléments légers et le C, et a la mise en ceuvre d’une analyse quantitative. La technique peut donner
lieu a des cartographies de répartition élémentaire ainsi qu’a des profils moyens de concentration (qui décrivent
I’évolution de la concentration d’un élément en fonction de sa distance au bord du grain catalytique). Ainsi la

LIBS apparait comme un choix judicieux, en réponse aux différentes problématiques identifiées.

L’objectif général de ces travaux de thése est de démontrer le potentiel de I’analyse LIBS pour la

caractérisation des catalyseurs hétérogenes et d’optimiser sa mise en ceuvre.

Dans un premier temps, il faudra proposer une méthodologie d’analyse LLIBS de catalyseurs hétérogenes en

considérant trois aspects a optimiser en fonction des matériaux étudiés et des informations recherchées :

- les méthodes de préparation des échantillons pour 'analyse LIBS ;
- les protocoles d’acquisition LIBS adaptés a 'analyse des catalyseurs poreux et hétérogenes ;

- les stratégies de traitement des données pour aboutir a des résultats compatibles avec les modeles.

Dans un deuxiéme temps, on appliquera la méthodologie d’analyse développée a trois grandes problématiques
ciblées du domaine de la catalyse, dans le but d’apporter de nouvelles données de caractérisation par rapport

a I’état de Dart, et progresser dans la compréhension des phénomenes :

- on étudiera les transfert de mati¢re intragranulaires au cours des procédés d’HDT, par I'analyse de la
répartition spatiale des différentes catégories de molécules d’asphalténes (suivies par le C, le V et le
Ni) dans les catalyseurs ’'HDT ;

- on étudiera les performances des catalyseurs de reformage des naphtas, par I'analyse des dépots de
coke (suivis par le C) et de la répartition de la phase acide (suivie par le Cl) dans les catalyseurs de
reformage ;

- on ¢tudiera la cinétique du procédé de maturation lors de la fabrication des catalyseurs, par I'analyse
de la répartition spatiale du nickel comme précurseur de sites actifs (suivi par le Ni) et de 'acide citrique

comme additif (suivi par le C), notamment aux temps courts.

Dans un troisiéme temps, on proposera un modele de diffusion-adsorption des asphaltenes dans les grains de
catalyseurs d’HDT, développé a la fois a partir des conclusions de ’étude bibliographique et des nouvelles
données obtenues par LIBS. On démontrera le potentiel de I'analyse LIBS combinée a la modélisation des
procédés pour obtenir de nouveaux éléments de compréhension a propos des phénomenes de transferts de

maticre intragranulaire.
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La stratégie de la thése en réponse aux différents objectifs s’articule autour des axes de recherche suivants :

La préparation usuelle des catalyseurs mene a lintroduction d’impuretés dans la porosité du support
catalytique provenant des résines d’enrobage. On cherchera a développer des méthodes de préparation

n’induisant pas ou peu de contamination pour permettre 'analyse LIBS du carbone en trace.

Il n’existe aucune méthode d’acquisition standardisée en LIBS. Pour mettre au point la méthode a adapter a
chaque type d’échantillon, on distingue trois criteres de performance : la sensibilité, la stabilité du signal et la
résolution spatiale de la mesure, qui n’évoluent pas de maniere indépendante. On cherchera le meilleur
compromis entre ces critéres pour une application donnée. On évaluera I'influence des différents parametres

expérimentaux sur les performances de I’analyse LIBS de catalyseurs.

Le traitement des données LIBS procede par une succession d’étapes unitaires qu’il faudra optimiser :
extraction du signal, soustraction du fond, construction des images élémentaires et transformation en profils

moyens, puis mise en ceuvre de 'analyse quantitative incluant le choix de modeles d’étalonnage appropriés.

I’étude des phénomenes de transferts de maticre dans les catalyseurs d’HDT se concentrera uniquement sur
les phénomenes d’adsorption et de diffusion liés aux asphaltenes. Afin de découpler ces phénomenes des
mécanismes de réaction, 'étude réalisée se restreindra aux grains de support catalytique (sans phase active).
On réalisera des tests de diffusion en conditions proches des procédés sur une gamme temporelle de 30
minutes a 6 semaines. On observera l'influence de lorigine de la charge en s’intéressant a quatre familles
d’asphalténes : Safaniya, Athabasca, Boscan et Djeno. Le modecle de diffusion-adsorption développé
consideérera une description multi-échelle et multi-composants du mélange d’asphaltenes, des lois de diffusion
restreinte, une cinétique d’adsorption dynamique, et I’évolution temporelle de la texture poreuse causée par

les dépots.

Pour I’étude des performances des catalyseurs de reformage, la répartition spatiale du coke sera suivie par
I'analyse élémentaire du C en fonction du taux de cokage et des propriétés physico-chimiques de différents
catalyseurs. On s’intéressera d’une part a des extrudés issus d’un procédé de reformage en lit fixe, et d’autre
part a des billes issues d’un procédé de reformage catalytique en continu (CCR). La répartition du ClI utilisé

comme promoteur d’acidité sera analysée dans des catalyseurs a teneur en Cl de 'ordre du pourcent massique.

L’étude de I’étape de maturation du procédé de fabrication sera réalisée a I’aide de catalyseurs modéles I’HD'T,
en comparant la cinétique du procédé pour deux solutions d’imprégnation monométalliques différentes dont
la teneur en additif varie. On analysera la répartition du précurseur et de I'additif pour la premiere fois aux
temps courts, a partir de 30 secondes de maturation et jusqu’a plusieurs heures, et on comparera les résultats

a ceux obtenus par des analyses usuelles de NMR et Raman.
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Ce manuscrit débute par un compte-rendu de I’état de P'art relatif aux problématiques des procédés I’'HDT,
de reformage, et d'imprégnation des catalyseurs (chapitre 1.1), puis on dresse I’état des connaissances relatives
aux phénomenes de transferts de maticre des asphaltenes dans les catalyseurs et a leur modélisation
(chapitre 1.2). Nous définissons les problématiques liées a la caractérisation des catalyseurs a I'aide des
techniques usuelles (chapitre 1.3), avant d’introduire la technique d’analyse LIBS et d’exposer ses capacités et
ses performances (chapitre 1.4). Les éléments marquants de ’état de I'art, la définition des problématiques et
la stratégie de recherche de la thése sont développés dans le chapitre 1.5. Les matériaux d’étude, leur
production, la description du systeme d’analyse LIBS et des différentes techniques mises en ceuvre sont
présentés dans la partie II. La partie III se consacre aux différentes étapes du protocole d’analyse LIBS
développé dans la these. Il se compose d’une part de la mise au point de méthodologies de préparation des
catalyseurs adaptées a I'analyse LIBS des métaux, du chlore et du carbone (chapitre 111.1), d’autre part de
loptimisation du paramétrage de 'acquisition LIBS sur des matrices catalytiques poreuses (chapitre I11.2). La
partie IV expose les méthodologies mises en place a chaque étape du traitement des données, d’une part pour
obtenir les images et les profils de concentration a I’échelle du grain (chapitre IV.1), d’autre part pour mettre
en ceuvre I'analyse quantitative du C et des traces (chapitre IV.2). La partie V expose ensuite les résultats
obtenus apres application de cette méthodologie, d’abord au sujet du transport du Ni, du V et du C dans les
supports de catalyseurs 'HDT (chapitre V.1), ensuite a propos de la répartition spatiale du coke et du Cl dans
les catalyseurs de reformage catalytique (chapitre V.2) et enfin concernant le suivi du précurseur de phase
active de Ni et d’additif C dans les catalyseurs a différents instants du processus de maturation (chapitre V.3).
La partie VI cloture la présentation des résultats de la thése en proposant une stratégie de modélisation pour
les catalyseurs ’HDT (chapitre VI.1) et en explore les potentialités par une confrontation entre simulation et
expériences soutenue par une étude paramétrique (chapitre VI.2). Enfin une conclusion rappelle les principaux
résultats obtenus, discute sur 'apport de la LIBS pour la caractérisation des catalyseurs hétérogenes et propose

des perspectives a ces travaux.

18



I - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

19



CHAPITRE I.1 - Les enjeux du raffinage

[.1.AGénéralités sur le raffinage

Le pétrole brut est le produit issu directement de I'exploitation d’un puits de pétrole. Ce brut est transformé
au cours des procédés de raffinage, pour répondre a diverses spécifications produit, afin d’étre utilisable en
tant que carburant, combustible, ou encore matiére premicre de l'industrie chimique. Le pétrole brut est
majoritairement composé d’hydrocarbures (molécules contenant du carbone et de ’hydrogene). Il contient
une proportion variable d’hétéroatomes (tels que le soufre, I'azote, Poxygene) et de métaux (tels que le
vanadium et le nickel). Chaque puits de pétrole, en fonction de son origine géographique, fournit un brut
possédant des caractéristiques uniques en termes de compositions élémentaires et de masses molaires. Le
raffinage consiste en un ensemble de procédés, majoritairement catalytiques, destinés a séparer, a purifier et a
convertir les hydrocarbures. On trouve donc trois familles de procédés de raffinage [1] : séparation, épuration

et convetrsion.

Les procédés de séparation [2][3] consistent a diviser le pétrole brut en plusieurs sous-mélanges appelés coupes
pétrolieres. La Figure 1 illustre les différentes coupes pétrolicres, chacune caractérisée par sa température
d’ébullition normale, ou par son nombre d’atomes de carbone équivalent des paraffines [4]. Le premier
procédé de séparation de la chaine du raffinage est la distillation a pression atmosphérique (jusqu’a 375°C).
Les coupes légeres sont isolées (C’est le cas de I'essence, du kérosene et du gazole, séparées par ordre de
volatilité). La part non distillée issue de cette étape est appelée résidu atmosphérique (RA). Les RA subissent
une seconde étape de distillation, la distillation sous vide. Les produits issus de cette deuxiéme étape sont les
gazoles sous vide (GSV) (point de coupe entre 350 et 390°C), les distillats sous vide (DSV) (point de coupe
entre 390 et 550°), ainsi que les résidus sous vide (RSV) [5]. Les coupes pétrolicres dites « lourdes » sont les

DSV et les RSV [6,7].

Température

d'ébullition ( C) Nombre de

carbones

C,

1452185 CyaCy

220 a 240 Ci3aCyy

CZO a c25

360 a 380

500 a 600 C4aCs

Résidu sous vide

N N

Figure 1: Distinction des coupes pétroliéres [8]
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CHAPITRE 1.1 - Les enjeux du raffinage

Les coupes lourdes (DSV, RSV) peuvent se décomposer en quatre familles de fractions qui différent selon
leur polarité et leur solubilité : les saturés, les aromatiques, les résines et les asphaltenes [10]. Le procédé de
séparation qui permet ce fractionnement est appelé procédé SARA [9]. Il est et mis en ceuvre a 'échelle d’un
laboratoire d’analyse et correspond a un couplage entre deux techniques, le désasphaltage et la

chromatographie en phase liquide, pour aboutir a la séparation telles qu’illustrée par la Figure 2.

Désasphaltage a n-C,

r

MALTENES

1

Chromatographie liquide
colonne mixte silice puis alumine

n-heptane |n—heptane—t0|uéne | |tétrahydrofurane—méthanol |
i ' ' :

SATURES AROMATIQUES RESINES ASPHALTENES

Figure 2 : Distinction des fractions lourdes [9]

Les coupes lourdes contiennent beaucoup d’hydrocarbures (C, H) de hauts poids moléculaires et concentrent
la majeure partie des composés indésirables (S, O, N, Ni, V) [11,12]. Suivant son origine géographique, un
pétrole brut donnera un faible rendement (pétrole 1éger) ou un rendement important (pétrole lourd) en ces

coupes lourdes, qui auront une composition en hétéro-éléments spécifique a leur origine.

Les procédés d’épuration [10], pour la plupart basés sur des procédés d’hydrotraitement (HDT), consistent a
¢liminer les molécules indésirables ou dangereuses de la composition des produits. Parmi les composés
indésirables on trouve le soufre (S) traité la plupart du temps par hydrodésulfuration, 'azote (N) traité par
hydrodéazotation, 'oxygene (O) traité par hydrodéoxygénation, le nickel (Ni) et le vanadium (V) traités par
hydrodémétallation (HDM) et enfin les composés aromatiques traités par hydrodéaromatisation. Le but d’'un
procédé d’épuration est de faciliter la conversion des distillats ou résidus dans les unités en aval ou d’atteindre

les spécifications imposées sur un produit final.

Les procédés de conversion [11], comme les procédés de craquage ou de reformage catalytique, consistent en
la transformation des produits en accord avec les spécifications ciblées, notamment en réduisant la proportion

d’hydrocarbures lourds peu valorisables.
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CHAPITRE 1.1 - Les enjeux du raffinage

La catalyse se trouve au cceur des procédés de raffinage et la tres grande majorité d’entre eux font appel a des
catalyseurs hétérogenes. Ces catalyseurs sont constitués d’un support poreux de grande surface spécifique

(rapport de la surface par la masse ou par le volume) au sein duquel sont déposées des phases actives.

o ® ® L & &

Bille Pastille Cylindre Bilobe Trilobe Quadrilobe

Figure 3 : Les différentes géométries de catalyseurs hétérogenes de raffinage [12]

Il existe des catalyseurs hétérogenes sous forme de billes, d’extrudés cylindriques ou de multilobes (Figure 3).

La géométrie du catalyseur ainsi que la nature des phases actives vont dépendre du type de procédé.

[.1.BLes enjeux des procédés d’hydrotraitement (HDT)

La demande mondiale en produits pétroliers 1égers est croissante, tandis que les gisements de pétrole 1éger
s’appauvrissent et que les nouveaux gisements découverts concernent majoritairement des bruts lourds,
pauvres en hydrogene. La demande de produits plastiques en forte croissance (de la part de l'industrie
automobile, des emballages, du textile) impose également 'utilisation de procédés de conversion permettant
de générer les intermédiaires a faibles nombres de carbone moyens (aromatiques, éthylene, propylene)
nécessaires a I'industrie pétrochimique [13]. Afin de répondre a la demande tout en respectant les spécifications
imposées sur la qualité finale des produits, il est essentiel de maitriser au mieux I’épuration des coupes lourdes.
En regard de ce qui a été expliqué précédemment, les opérations d’HDT consistent a épurer les coupes en
augmentant le rapport H/C tout en éliminant les especes indésirables (S, N, O, Ni, V) et en transformant plus
ou moins partiellement ces coupes en produits plus légers. Les effluents ainsi obtenus doivent posséder les
caractéristiques nécessaires pour servir a la production de fiouls de bonne qualité ou de charges prétraitées

envoyées vers d’autres unités de la chaine du raffinage.

Le principe de 'THDT repose sur la mise en contact d’'une coupe d’hydrocarbures avec ’hydrogene sous forte
pression, en présence de catalyseurs hétérogenes en lit fixe, mobile, ou fluidisé [14]. Les procédés en lit fixe
sont les plus répandus. Au cours de ce type de procédés les résidus traversent successivement plusieurs « lits »
constitués de catalyseurs. Ces lits peuvent étre disposés en série au sein d’'un méme réacteur ou dans plusieurs
réacteurs. Les réactions d’HDT étant exothermiques, 'injection d’hydrogene frais permet un refroidissement

du mélange entre chaque lit catalytique [15].

Les conditions classiques d’HDT se caractérisent par des températures de 'ordre de 300 a 420°C et par de
fortes pressions comprises entre 50 et 150 bars. La problématique majeure liée aux procédés d’HDT des RSV
en lit fixe réside dans leur courte durée de cycle. Les performances de I'unité ne peuvent pas étre maintenues
plus de quelques mois a cause de la désactivation des catalyseurs impliqués. Les inconvénients causés sont la

nécessité de remplacer les catalyseurs usés par des catalyseurs neufs et I'arrét occasionné des unités.
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CHAPITRE 1.1 - Les enjeux du raffinage

La forte concentration d’hydrocarbures contenant des métaux dans les RSV est en cause. Les métaux comme
le Ni etle V (et dans une moindre mesure le Fe et le Si) sont présents dans les charges I’HDT sous forme de
complexes organométalliques qui viennent se déposer sous forme de sulfures métalliques solides sur la surface

interne des pores du catalyseur [16].

Le dépot de coke vient s’ajouter aux dépots d’éléments métalliques (Figure 4). Le coke peut se définir comme
un assemblage de macromolécules poly-aromatiques dont la formation est indésirable mais inhérente au
procédé. La conséquence est la diminution progressive de la diffusion des molécules de la charge et de leur
acces aux différents sites actifs qui va de pair avec la diminution du diameétre des pores du catalyseur qui, a

terme, est dit « désactivé ».
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Figure 4 : Empoisonnement des catalyseurs au cours des procédés d’HDT

Les catalyseurs d’HDT sont a base de sulfures de molybdéne ou de tungstene promus par du cobalt ou du
nickel dont le support est un oxyde poreux tel que 'alumine ou la silice [19][20]. Un optimum de porosité
pour les catalyseurs d’HDM correspond a une distribution bimodale de macropores (> 50 nm) et de
mésopores (> 2 nm) [17-19]. En permettant la circulation de grosses molécules au sein du catalyseur, la
macroporosité rend possible les réactions ’HDM et s’oppose a Pocclusion poreuse par les dépots de Ni, de
V et de C. La mésoporosité est, quant a elle, a 'origine d’une plus grande surface spécifique et d’'une meilleure
dispersion des sites actifs, ce qui constitue deux aspects primordiaux pour les réactions de type

hydrodésulfuration et hydrodéazotation. Le coke déposé dans ces catalyseurs posseéde un ratio H/C d’environ
y Yy P Yy p

0,8.

L’augmentation de la température au cours du procédé permet de corriger la désactivation des catalyseurs en
augmentant les cinétiques de réaction. Toutefois les températures élevées favorisent les dépots de coke [20].
La formation du coke est généralement attribuée a la condensation des radicaux lourds et est plus fréquente

dans le cas de charges a hauts poids moléculaires dont le point final d’ébullition est élevé [21].

Le procédé Hyvahl™, d’aprés la dénomination introduite par Axens, développé par IFP Energies nouvelles,
est un procédé d’HDT des RA et des RSV dont plusieurs réacteurs en série réalisent les procédés ’'HDM

(mais aussi d’hydésulfuration et d’hydrodéazotation). La particularité de I'unité Hyvahl™

est que les deux
premiers réacteurs peuvent fonctionner en permutation pour réaliser les opérations ’HDM [22]. Cela permet

d’éviter Parrét total de 'unité lorsque le remplacement des catalyseurs est nécessaire.
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CHAPITRE 1.1 - Les enjeux du raffinage

11 reste néanmoins essentiel, dans tout type d’unités ’HDT, de limiter la surconsommation des catalyseurs en
augmentant la durée de cycle. Pour cela, des études poussées des phénoménes de diffusion
intragranulaire et du colmatage des pores dans les supports de catalyseurs ’HDT sont nécessaires

afin de promouvoir le développement de catalyseurs plus performants.

[.1.CLes enjeux des procédés de reformage catalytique

Le reformage catalytique de naphtas est un procédé de conversion. Son principal objectif est de produire une
coupe aromatique, soit pour la pétrochimie, soit pour améliorer la valeur de I'indice d’octane de la charge. Les
naphtas sont des produits issus de la distillation dont la composition est un mélange d’hydrocarbures

contenant entre 6 et 10 atomes de carbone pour de faibles indices d’octane compris entre 40 et 60 [23].

L’indice d’octane est un indicateur de qualité des essences, il est une mesure du pouvoir antidétonant d’un
carburant (il s’agit de sa capacité a résister a l'auto-inflammation, cette derniére pouvant diminuer les
performances ou endommager le moteur). L’indice d’octane se mesure sur un moteur selon une méthode

normalisée du laboratoire CFR (Cooperative Fuel Research).

Les produits issus du reformage catalytique sont appelés reformats. Il s’agit de promoteurs de carburants a
haut indice d’octane. L’hydrogene est un sous-produit du reformage catalytique dont 'importance est cruciale :
il peut étre injecté dans le circuit d’autres unités de raffinage ou bien recyclé, une fois séparé des reformats. Le
reformage catalytique consiste donc en une forte augmentation de la teneur en composés aromatiques aux
dépends des autres hydrocarbures. Les reformats peuvent contenir une proportion notable de toluene, xylene,

ou autres composés de type aromatiques.

Les caractéristiques du produit final vont dépendre des conditions du procédé telles que la température et la
pression au sein du réacteur, le taux de recyclage de ’hydrogene, mais également le type de catalyseur employé
[17]. Les procédés de reformage catalytiques mettent en jeu des réactions de déshydrogénation des naphtenes,
de déshydrocyclisation et d’isomérisation des paraffines et enfin des réactions d’hydrocraquage au cours
desquelles interviennent des températures élevées. Ces hautes températures favorisent la formation du coke

et par suite la désactivation des catalyseurs comme c’est le cas lors des procédés d’HDT [18][19].

Le coke peut présenter différentes structures, morphologies et réactivités, qui dépendent du type de réaction

considérée et des conditions de procédés.

Les différentes formes de coke se distinguent en termes de composition et en 'occurrence par leur ratio H/C.
Dans la littérature, on considére que la formation de coke peut mener a trois grandes catégories d’assemblages
d’hydrocarbures [24] : 'assemblage polymérique (dérivant de la décomposition d’hydrocarbures en phase gaz)
filamenteux et graphitique. Ces deux dernicres catégories qualifiant le coke formé au niveau des sites actifs du

catalyseur.
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CHAPITRE 1.1 - Les enjeux du raffinage

Il est possible de limiter la formation du coke en opérant sous pression d’hydrogene élevée. Le processus
d’élimination du coke dans les catalyseurs de reformage est appelé « régénération » : il consiste a injecter
progressivement un flux d’oxygene dans un gaz chaud et inerte. A l'issue du processus de régénération, la
teneur en coke est ramenée a 0,2% poids. Les différentes unités de reformage catalytique connues different

par la procédure de régénération des catalyseurs et par le type de catalyseur lui-méme.

Parmi ces différentes unités on trouve le procédé de reformage catalytique en continu (CCR) au cours duquel
les catalyseurs sont régénérés de manicre continue sans nécessiter d’arrét de 'unité. Il existe globalement deux

types d’unités industrielles de reformage régénératif CCR.

On trouve tout d’abord les unités de type UOP, contenant 4 réacteurs dont les trois premiers sont empilés,
séparés du dernier qui contient la moitié de la quantité globale de catalyseurs, puis on trouve les unités de type
IFPEN, contenant 3 a 4 réacteurs distincts et séparés les uns des autres (illustration en Figure 5). Dans d’autres

unités, les réacteurs sont mis a Iarrét les uns apres les autres le temps de régénérer les catalyseurs.
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Figure 5 : Unité de reformage catalytique régénératif IFPEN (source : Technique de I’Ingénieur)

Dans les procédés de reformage, on utilise des catalyseurs a base de métaux nobles tels que Pt, Pd ou Rh, sous
forme réduite, dont le support est acide, la zéolithe (alumino-silicate) ou I’alumine chlorée. D’une part, la
fonction métallique catalyse les réactions de déshydrogénation. D’autre part, 'injection de composés chlorés
dans les supports lors du reformage est essentielle car elle permet de maintenir une acidité nécessaire a la mise

en ceuvre des réactions de déshydrocyclisation, d’isomérisation et d’hydrocraquage [25].
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CHAPITRE 1.1 - Les enjeux du raffinage

La performance optimale d’un catalyseur de reformage des naphtas dépend donc de 'optimisation de ses deux
fonctions, métallique et acide, et de leur distribution respective sur le support. Une avancée majeure dans le
domaine du reformage catalytique a été l'utilisation de catalyseurs bimétalliques (généralement Pt/Rh ou
Pt/Sn) plutdét que monométalliques (a base uniquement de Pt) [26]. Les performances des catalyseurs de
reformage bimétalliques (en termes de sélectivité et de stabilité) sont nettement supérieures a celles des

catalyseurs monométalliques puisque ’ajout d’un second métal affaiblit, entre autres, la formation du coke.

Outre son impact sur I'accessibilité aux sites métalliques actifs, la formation du coke peut également neutraliser
les sites acides [27]. La fonction acide des catalyseurs de reformage est donc amenée a se modifier au
cours du procédé, soit a cause des réactions de cokage, soit par perte en chlore. La problématique
de la perte en chlore est intrinséque au déroulement du procédé de reformage. Néanmoins il est
essentiel de maintenir une acidité optimale du catalyseur tout au long du procédé pour garantir les
performances, et pour cela la quantité de chlore accessible sur le support est cruciale. Un déficit en
chlore entraine une diminution de I'activité du catalyseur qui se manifeste par un faible indice d’octane du
reformat produit, mais un excés en chlore entraine une diminution du rendement du reformat du fait d’'un
trop grand nombre de réactions d’isomérisation et de craquage. Pour compenser les pertes en chlore, on peut
par exemple injecter un composé chloré tel que le dichloropropane en amont des réacteurs, et 'exces de chlore

peut étre corrigé par injection d’eau.

Le catalyseur est donc au cceur du procédé de reformage. A la lumicre de cette affirmation il apparait
indispensable de veiller a la performance des catalyseurs en s’attachant d’une part a comprendre les réactions
de cokage et d’autre part a caractériser les phénomenes de perte en chlore pour maitriser la pérennité de la

fonction acide.

I.1.DLes enjeux de la fabrication des catalyseurs hétérogenes

Les deux paragraphes précédents ont illustré le role essentiel de la qualité des catalyseurs dans les performances

des procédés de raffinage.

Lactivité catalytique, la sélectivité (action d’orienter une réaction de maniere spécifique), la stabilité et la
résistance mécanique sont les principaux critéres de qualité des catalyseurs. Ces criteres de qualité dépendent
a la fois des propriétés du support et de la répartition des éléments de la phase active a I’échelle du grain

[28]]29].

L’optimisation de l'activité catalytique est un enjeu majeur. Dans un catalyseur hétérogene de raffinage, le site
actif peut étre optimisé par 'ajout d’un promoteur, qui peut se présenter sous la forme d’un aluminate inséré
dans le support (phase inactive), ou par la formation d’une phase mixte par incorporation dans MoS, [15].
L’utilisation de dopants, tels que le phosphore, peut également améliorer I'activité catalytique en facilitant la

dispersion des especes intermédiaires créées. Le role du support peut également s’avérer déterminant.
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CHAPITRE 1.1 - Les enjeux du raffinage

Outre ses caractéristiques mécaniques et texturales qui doivent étre optimisées de fagon a favoriser I'acces des
réactifs aux sites actifs au cours des procédés, ses propriétés physico-chimiques doivent étre ajustées avec soin.
Le choix d’un support basique, par exemple, permet d’obtenir une plus grande stabilité et permet de limiter la

formation de coke [30].

La fabrication de catalyseurs hétérogenes, et notamment de catalyseurs d’HDT, est réalisée par imprégnation
a sec de solutions contenant les précurseurs des phases actives suivie de traitements thermiques de
stabilisation, souvent réalisés par calcination (opération qui modifie la structure du catalyseur en le soumettant
a une haute température). Les traitements thermiques intermédiaires servent a éliminer les composants volatils
(en général le solvant) et a permettre une bonne dispersion de la phase métallique sur la surface du support
catalytique [31]. La fabrication s’achéve par une étape d’activation souvent opérée sur site pour obtenir la

phase active : une sulfuration (HDT) ou une réduction (reformage).
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Figure 6 : Schéma développé du procédé de préparation des catalyseurs d’HDT [32]

La compréhension des étapes d’imprégnation et maturation, premieres étapes du procédé, est essentielle car
elles déterminent la quantité de précurseurs métalliques introduits [33]. L’étape d’imprégnation commence par
la dissolution du précurseur (sels métalliques ou oxydes) en solution aqueuse avec ajout d’éventuels additifs
(afin d’ajuster les propriétés physico-chimiques de la solution par exemple). Cette solution est ensuite
introduite dans le support poreux. C’est alors qu’a lieu une phase d’imbibition tres rapide dont le temps

caractéristique est de 'ordre de la seconde suivie par une étape de maturation qui peut durer plusieurs minutes

[34].

La question essentielle a ’étape de maturation est le transport du précurseur métallique dans le support poreux
mettant en jeu différents phénomenes incluant diffusion et interactions avec le solide (adsorption, réactions).
Ainsi ce transport dépend a la fois des caractéristiques de porosité du support et de ses propriétés physico-
chimiques (état de surface, caractere hydrophobe ou hydrophile) [35] mais également des caractéristiques de

la solution (concentration d’ions métalliques, viscosité, pH) [36].
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Le suivi temporel et spatial de ce transport au sein de la porosité des supports de catalyseurs a fait objet de
nombreux travaux issus de la littérature, mais la majorité des techniques de caractérisation employées
usuellement ne permettent pas le suivi in situ. Plus récemment des analyses par MRI et Raman (et
spectroscopie UV-Visible, en complément de la spectroscopie Raman) ont permis de suivre cette cinétique de
maniere plus précise [37] mais ces techniques reposent sur des temps d’acquisition longs (plusieurs heures) et
souvent mono-élémentaire. De nouvelles approches de caractérisation de Pétape d’imprégnation
apparaissent nécessaires afin d’améliorer la maitrise des procédés de fabrication dans le but

d'optimiser les caractéristiques et les petformances des catalyseurs hétérogenes.

L’exploration du contexte du raffinage a révélé le role crucial joué par les catalyseurs hétérogenes dans les
performances des procédés. En I'occurrence, la problématique des transferts de matiere des molécules issues
des charges pétrolicres dans les catalyseurs, jusqu’aux sites actifs, est abordée dans le chapitre suivant, en
s’'intéressant au cas de la charge pétroliere la plus lourde : les asphalténes. La notion de modélisation des

procédés, employée pour progresser dans la compréhension des phénomenes, sera également abordée.
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CHAPITRE I.2 - Comportement et modélisation des asphalténes
au cours des procédés

[.2.AAsphalténes : mélange complexe

Les asphalténes concentrent la majorité des hétéroatomes (S, N, Ni, V) et des métaux (Ni, V) indésirables des
produits pétroliers. Ils représentent la fraction la plus lourde, la plus polaire et la plus aromatique des résidus
[38]. Ils constituent un mélange complexe de molécules hydrocarbonées aromatiques polycycliques, possédant
un tres faible ratio molaire H/C compris entre 1 et 1,2. La description chimique des molécules d’asphaltenes
reste encore aujourd’hui un axe de recherche tres controversé [39]. D’autant plus que cette structure chimique
va dépendre d’'une multitude de parametres [15] tels que les conditions de procédé (température, pression),
lorigine du brut dont les asphaltenes sont extraits, le type de solvant ou encore la concentration. La plupart
des techniques analytiques classiquement utilisées ne permettent pas d’obtenir précisément la composition des
asphaltenes, ce qui complexifie la prédiction des performances des procédés. Toutefois il existe deux modeles
de structures moléculaires décrits dans la littérature [40] : les modeles « continental » et « archipel », illustrés
en Figure 7. De récents travaux envisagent la coexistence de ces 2 structures dans les mélanges d’asphaltenes

dans des proportions qui dépendent directement de la nature du brut d’origine [41].

A

Figure 7 : Modéles de structures moléculaires des asphalténes : continental (A) et archipel (B) [42]

Les asphaltenes font 'objet d’'un grand nombre de travaux de recherche [43]. Ce sont des molécules solubles
dans le toluene a chaud mais insolubles dans un grand exces d’alcanes. Afin d’étudier ces structures complexes,

il est donc possible de les extraire des coupes pétrolicres lourdes par précipitation au n-pentane ou n-heptane
[4]-

La particularité des mélanges d’asphaltenes est leur tres forte polydispersité. De fait il n’existe pas de consensus
dans la littérature concernant le poids moléculaire moyen des fractions d’asphaltenes qui serait situé entre
500 g/mol et 10 000 g/mol. Ce qui est admis, c’est que les asphaltenes sont des mélanges colloidaux multi-
¢chelles dans lesquels coexistent plusieurs échelles d’agrégation comme illustrés en Figure 8. Cette tendance

pourrait s’expliquer par le caractere trés polaire et aromatique des asphaltenes.
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La description usuelle de ce phénomeéne d’agrégations successives est formulée selon le modéle de Yen-Mullins
[44]. Les molécules se trouvent en équilibre avec des nano-agrégats (empilement de feuillets asphalténiques)
et des clusters (assemblage de nano-agrégats) [45]. Quel que soit le modéle de structure considéré, on attribue

généralement aux molécules d’asphalténes un rayon de giration moyen d’environ 1,5 nm [406].

La taille des nano-agrégats a été déterminée par la méthode de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)
dans les travaux de J. Eyssautier et se caractérise par un rayon de giration moyen de 3,2 nm [47]. Enfin, un
cluster asphalténique serait constitué d’un assemblage de 12 nano-agrégats en moyenne et caractérisé par une

taille d’environ 7 nm.

l
+
e

Molécule (~ 1.5 nm) Aggrégat (~ 3.2 nm) Cluster (~ 7 nm)

Figure 8 : Schéma d’agrégation successive des asphalténes (adapté de [44])

11 est possible de relier la valeur de la masse moléculaire moyenne M; d’une entité asphalténique i a son rayon
de giration 7y, (considéré comme le diamétre moyen du disque aromatique) en utilisant une loi de puissance

empirique, avec & une constante [48] :
M; = a. (T'giyr)z Equation 1

Les mécanismes d’agrégations attribués aux asphalténes sont fortement dépendants de la température, du
solvant, ainsi que de la concentration du mélange [49]. L’agrégation primaire (de la molécule aux nano-
agrégats) se produirait a partir de concentrations comprises entre 50 et 200 ppm [50]. L’agrégation secondaire

(du nano-agrégat au cluster) se manifesterait a partir de plusieurs g/L dans un solvant tel que le toluene [51].

La composition chimique des asphaltenes est caractérisée par de nombreux hétéroatomes (tels que S, N et O)

ainsi que par des métaux (Ni, V) dont les teneurs peuvent atteindre plusieurs centaine de ppm [52].

11 existe aujourd’hui un consensus quant aux especes chimiques contenant les métaux (INi, V) dans les charges
pétrolieres. Ces especes sont appelées porphyrines [53]. 1l s’agit de molécules a structures cycliques contenant

un ¢élément métallique en leur centre (Figure 9).
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Figure 9 : Illustration de quelques molécules de porphyrines observées dans les asphalténes [54]

La grande majorité des porphyrines existantes dans les charges pétrolieres se trouvent dans les fractions
d’asphalténes. De nombreux travaux sont dédiés a I’étude de ces entités moléculaires aux tailles et aux
structures variées. A titre d’exemple et pour illustrer la complexité de ces mélanges, 85 000 pics dans un spectre
de masse de porphyrines d’asphaltenes ont pu étre isolés par spectrométrie de masse a résonance cyclotronique
ionique (FT-ICR-MS) apres analyse d’un échantillon d’asphalte (pétrole extra-lourd de consistance visqueuse
a solide) [55]. Les structures des porphyrines ou des molécules contenant les porphyrines sont des structures
complexes existant a différentes échelles de taille [56]. Les structures et les tailles diverses liées aux porphyrines

dans les asphaltenes n’ont pas encore été identifiées de fagon exhaustive a ce jour.

Du fait de leur taille importante et de leur forte concentration en composés indésirables, les asphaltenes sont
ainsi responsables de dommages majeurs lors des procédés de raffinage. En I'occurrence, ils peuvent causer
de gros dégats dans les équipements procédés et pipelines engageant des pertes importantes de performances
ainsi que des colts de maintenance élevés. Les problemes de dépots asphalténiques peuvent étre liés a des
chutes de pression, de température, ou a I’évolution de la composition de la charge. Par exemple, un
déséquilibre entre malteénes et asphaltenes dans la charge pétroliere peut étre responsable des dépots
asphalténiques dans les équipements (puits, cuves, pipelines). La structure aromatique des maltenes fait
généralement en sorte que les asphaltenes restent solubles, mais lors des procédés, aromaticité de la coupe
peut étre modifiée (souvent du fait de hydrogénation), engageant la précipitation des asphaltenes et le

bouchage des pipelines [57].

En outre, la problématique industrielle majeure attribuée aux asphalténes est empoisonnement des
catalyseurs. Cet empoisonnement est causé par les dépots de métaux (Ni, V) et de coke (C) abordés au chapitre
I.1. Au cours de la réaction, la structure chimique des porphyrines est modifiée graduellement par interaction
avec les phases actives jusqu’au dépot du V et du Ni sur la surface du catalyseur sous forme de sulfures
métalliques. Ces dépots entralnent des pertes d’activités catalytiques en obstruant la porosité des catalyseurs,
diminuant P'acces aux sites catalytiques, tout en neutralisant les phases actives. On dit que le catalyseur est

« empoisonné ».

Dans un catalyseur, la réaction catalytique s’opere en plusieurs temps : d’abord les molécules contenues dans

la charge doivent atteindre la surface externe du catalyseur en diffusant dans la phase fluide extra-granulaire.
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Apres avoir traversé le film externe au catalyseur, les molécules doivent alors diffuser dans la porosité, tout en
subissant diverses interactions avec la surface du solide, jusqu’a atteindre le site catalytique actif. Il s’en suit
une adsorption du réactif de 'entité diffusante sur le site actif, la réaction, puis la désorption du produit de la

réaction. Ce produit diffuse a son tour au sein de la porosité jusqu’a 'extérieur du catalyseur.

Comme illustré en Figure 10, les divers phénomeénes de transport, externes et internes, ainsi que la réactivité
des charges avec les solides, se trouvent a la base de 'efficience de toute réaction catalytique. C’est pourquoi
il convient de les maitriser et de les comprendre. Les transferts de mati¢re dans les catalyseurs dépendent de
différents phénomenes corrélés tels que la diffusion dans le réseau poreux, I'adsorption sur le support
catalytique, mais aussi la réactivité sur les sites actifs.

Diffusion externe dans le P‘ s ‘t‘ i ‘1‘ - ‘a‘ =
liquide, Jusqu au catalyseur cataly seur aricnie e

j Q. de .\. .J .1 ------------- J

lachar . . . O . . e ‘35"’ >, Diffusion

dans les

_|. O O .J_ A 2% I ;
i \ : " macro /
___!____,___. ® ‘.{/ LAY mésopores
Réacteur; " Transport
—dans le film

Figure 10 : Phénoménes de transport des molécules de Ia charge jusqu’aux sites catalytiques
(adapté de [58])
Les supports en alumine des catalyseurs d’hydrotraitement (HDT) sont des solides granulaires dont les pores
ont une taille caractéristique de 'ordre de la taille des entités asphalténiques (dizaine de nanometres). Ainsi les

phénomenes de transport impliqués sont concernés par de fortes limitations diffusionnelles internes.

Les paragraphes suivants s’attachent a décrire les différents mécanismes de transfert de masse des entités
asphalténiques au cours des procédés et dans les catalyseurs. On pourra distinguer la diffusion moléculaire en
phase liquide, les phénomenes d’adsorption en surface des supports catalytiques, et enfin les phénomenes de
diffusion de surface (régie par I'affinité des molécules avec la surface et 'agencement des sites d’adsorption).
Notons que dans le cadre de la diffusion des asphalténes au cours des procédés, il est possible de négliger la
diffusion externe (dans la phase fluide) devant la diffusion au sein du réseau poreux (la diffusion en milieu

ouvert étant toujours moins limitante qu’en milieu confiné).
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[.2.BTransfert de matiére, du liquide au solide, au cours des procédés

I.2.B.a Transport externe vers la surface du catalyseur

Au cours des procédés catalytiques, les molécules de la charge diffusent d’abord dans la phase fluide extérieure
au catalyseur, dans laquelle le transport est décrit par la diffusion moléculaire. Cette diffusion s’illustre par la
loi de Fick (Equation 2), dans ’hypothése d’un systéme binaire, qui exprime le flux molaire de matiére f en
fonction du coefficient de diffusion moléculaire (ou coefficient de diffusion a dilution infinie) Dp,4; et du

-
gradient de concentration molaire VC pour un systeme a gradient de concentration sans mouvement de

convection [59].

f = _Dmoﬁc Equation 2

Une estimation du coefficient de diffusion moléculaire est permise par la théorie de Stokes-Einstein dont est
issue ’'Equation 3 [60]. Cette approche implique d’assimiler espéce diffusante a une particule sphérique
évoluant dans un solvant en conditions infiniment diluées. Le coefficient de diffusion moléculaire D,,,; est
alors assimilé au coefficient de diffusion brownienne Dq,. Il est a noter toutefois que les estimations issues de

la théorie de Stokes-Einstein présentent généralement une incertitude de 'ordre de 10% [15].

kg.T

L Equation 3
6.17.1.Ry

[ee]

Dans cette relation, kg est la constante de Boltzmann, égale 2 1,3807.10% J /K ; T est la température exprimée
en K ; 7 est la viscosité du solvant en kg.m™.s™ ; et Ry est le rayon hydrodynamique de 'espéce diffusante, en

m.

Lorsque de fortes concentrations sont mises en jeu, on ne peut plus considérer le systeme comme binaire (le
milieu est alors multi-composant). Dans ce cas on applique le modéle de Stefan-Maxwell [61], qui exprime le

flux de diffusion a partir du bilan mati¢re donné en Equation 4,
Vi c.C (], T, ,
_v‘u L E v <]_J — ]L> Equation 4

RT ~ LajiCED; '\ C G

Dans cette équation Y; est le potentiel chimique de I'espece i, R est la constante des gaz parfaits, T est la

température, C;, C; et C; sont respectivement les concentrations massiques des especes i et j et la

— —
concentration totale, J; et J; sont respectivement les densités de flux massiques des especes I et J, et D;; est

le coefficient de diffusion binaire (inter-diffusion) des especes i et j.
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1.2.B.b Transport interne a la porosité du catalyseur

Au sein du réseau poreux du catalyseur, les phénomenes de diffusion des molécules de la charge sont
foncierement différents. Dans un milieu poreux, de nombreuses interactions entre les espéces diffusantes et
la surface du solide réduisent la mobilité des especes. Toutefois, dans le cas ou le diameétre des pores est
beaucoup plus grand que la taille des molécules diffusantes (le nombre de collisions inter-moléculaires est plus
important que le nombre de collisions entre les molécules et les parois) le régime de diffusion moléculaire est
encore valide dans le milieu poreux [42]. Cela concerne par exemple les solvants qui diffusent dans les
catalyseurs. Les régimes de diffusion en milieu poreux dépendent donc fortement de la taille des molécules

diffusantes.

Dans le cas des molécules lourdes comme les molécules de RSV, le transport est ralenti de fagon notable par
des chocs inter-molécules et des chocs entre molécules et parois. On définit donc un coefficient de diffusion
effectif, Dofr, exprimé selon I’Equation 5 et qui est toujours plus faible que le coefficient de diffusion de la

loi de Fick.
Desr = Dmol-% Equation 5

Dans cette relation Dy q; est le coefficient de diffusion moléculaire, € est le taux de porosité (défini comme le

ratio du volume de vide V}, par le volume total V; du catalyseur) et 7 est la tortuosité (qui traduit le retard a la

diffusion du a la présence du solide, générant des chemins pour les molécules plus sinueux qu’une ligne droite).

Dans le cas spécifique des asphalténes, la taille des molécules peut atteindre 'ordre de grandeur de la taille des
p q p > p g
pores. On doit considérer dans ce cas un régime de diffusion configurationnelle, ou régime de diffusion

restreinte (« hindered diffusion ») tel que défini par Wernert et al. [62].

Dans le cadre d’un régime de diffusion configurationnelle, Spry et Sawyer [63] ont proposé une relation
(Equation 6) liant le coefficient de diffusion effectif et le ratio entre la taille de la molécule Tyyr €t le rayon des
pores Ty sur la base de la théorie de Anderson et Quinn [64]. Plus tard, Chantong et Massoth ont utilisé des

molécules modeles afin de vérifier cette relation [65].

4
T, . .
gy Tl Equation 6

p

&
Desr = Dmol-;- Il -

De méme, dans le cas de la diffusion restreinte décrite par Wernert et al., on trouve un coefficient de diffusion
. e . , , e . , . . . , .
effectif Dpf r qui dépend des caractéristiques du réseau poreux ainsi que de la taille des molécules diffusantes.

Ce coefficient est exprimé selon I’Equation 7.
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&

D = Dot Fquation 7
Tp
r 2
avec & = & (1 — %) et T, =1-p.In(g)
p

Dans cette équation &, exprime le taux de porosité accessible qui diminue lorsque 1a taille de la molécule
augmente. En effet dans un réseau poreux de rayon moyen 17, le centre de la molécule ne peut pas approcher
de la paroi poreuse a une distance inférieure a son rayon 1y,,-. L’expression de &, est donnée pour un pore
cylindrique. Dans cette théorie, T), représente la tortuosité ressentie par les grosses molécules (qui differe
de la tortuosité T mesurée en NMR par les « petites molécules » de solvant) et p est un parametre

caractéristique de la topologie des pores (pour des pores entre grains sphériques ona p = 0,5).

La théorie de Wernert et al. illustre clairement le lien qui existe entre les propriétés texturales des catalyseurs

et les phénomenes de transport des especes encombrantes jusqu’aux sites catalytiques.

I.2.B.c Phénoménes d’adsorption et de diffusion de surface

L’adsorption est le phénomene au cours duquel les molécules (appelées adsorbats) viennent se fixer a la surface
d’un solide (appelé adsorbant). Ce phénomene est gouverné par les forces d’interaction qui existent entre
adsorbat et adsorbant. Lorsque les interactions mises en jeu sont faibles (de nature électrostatique ou de van
der Waals) I'adsorption est qualifiée de physisorption. Ce type d’adsorption est généralement réversible.
Lorsque les interactions sont fortes on parle de chimisorption. I’adsorption s’accompagne alors de la création
d’une liaison chimique. La chimisorption est la plupart du temps irréversible. Dans un systeme
adsorbant/adsorbat donné, la quantité adsorbée dépend uniquement des conditions de température et de

pression.

Pour caractériser 'adsorption, on mesure, a une température donnée, la quantité adsorbée sur une masse de
solide en fonction de T'activité en phase fluide (pression pour un gaz, concentration pour un liquide) : la
représentation graphique de cette évolution est appelée isotherme d’adsorption ('acquisition sera décrite

plus en détail au § I1.2.A).

11 existe des isothermes d’adsorption caractéristiques de certains types de solides, introduites pour la premiere
fois dans les années 1940 par Brunauer et al. [66]. Elles sont représentées en Figure 11. Leur allure dépend du
type de porosité du solide ainsi que des interactions mises en jeu avec 'adsorbat. Les isothermes I, IT et IV
observées en Figure 11 permettent de rendre compte des différences de comportement des molécules de gaz
présentes au sein de la porosité en fonction de la taille des pores. On parle de microporosité lorsque la taille
des pores est inférieure a 2 nm (adsorption type I). Au-dela et jusqu’a une taille de 50 nm on parle de

mésoporosité (adsorption type 1V). Les pores de taille supérieure a 50 nm caractérisent une macroporosité

(adsorption type 1I).
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Les isothermes de types III et V sont quant a elle observées dans le cas d'un phénomene d’adsorption

relativement rare. I’isotherme de type VI est caractéristique d’une adsorption multicouche.

L Microporeux IL. Non poreux ou IIL Non poreux +affinité
macroporeux faible
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Figure 11 : Allures des isothermes d’adsorption courantes dans les solides poreux [66]

De nombreux modeles issus de la littérature permettent la description des phénomenes d’adsorption [67]. Les
plus fréquents d’entre eux, sont I'adsorption linéaire ainsi que le modele de Langmuir. Dans le cas d’une

adsorption linéaire, il est possible de relier la concentration des molécules phase liquide Cy;4 et la concentration

des molécules en phase adsorbée Cy45 par la constante d’équilibre k de la réaction d’adsorption (Equation 8).

CAdS = k. Cliq Equation 8

L’adsorption de type Langmuir [68] suppose que chaque site d’adsorption a la surface soit réparti
uniformément, soit identique et ne puisse recevoir qu'un seul adsorbat. Elle suppose également I'indépendance
entre les molécules adsorbées et ne peut rendre compte d’une adsorption multicouche parce qu’elle néglige

'attraction exercée par la surface de 'adsorbant au-dela de la premiere couche adsorbée.

Dans cette approche on définit un taux de recouvrement 0; qui correspond, pour une espece i donnée, a un

nombre de sites occupés a la surface. Le parametre 0; peut s’exprimer comme le rapport de la concentration

en phase adsorbée CY ;¢ par la concentration adsorbée a saturation Clyys . A Iéquilibre de Tangmuir, ce taux

de recouvrement s’écrit selon 'Equation 9.

/l;’ds b;. Clil'q . .
ei = Ci,Sat = e 7 Equatlon 9
Ads 1+ X5 b-Chy
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Dans I’Equation 9 C;iq est la concentration de lespéce i en phase liquide, b; est le coefficient

thermodynamique d’adsorption de Langmuir de I'espéce i et n, est le nombre total d’espéces participant a la

saturation du support.

Les interactions qui se produisent entre les molécules et le solide lors du transfert de matiére peuvent donner
lieu a un régime de diffusion particulier, appelé diffusion de surface [69]. Dans ce régime particulier, illustré
en Figure 12, les interactions entre la molécule et le solide sont caractérisées par un état d’énergie intermédiaire.
Cet état d’énergie est insuffisant pour que la molécule puisse s’adsorber de maniére irréversible sur un site
donné, mais il est suffisant pour empécher celle-ci de se désorber. I.a molécule passe ainsi d’un site

d’adsorption a 'autre.

Diffusion moléculaire A

e =

Adsorption

=) Qe

’,f"lefus jon'.

7 de surface R

Figure 12 : Illustration du transfert de matiére par diffusion de surface [70]

Les processus de transfert de matiére par diffusion de surface sont souvent négligés face a la diffusion
moléculaire dans les catalyseurs hétérogenes lorsque la taille des pores est bien supérieure a la taille des
molécules diffusantes [71]. Les propriétés de transfert de matiere au sein des catalyseurs hétérogenes vont
donc dépendre de divers paramétres, et notamment du type de procédé, de catalyseurs impliqués, de la nature

de la phase active et du type de charge pétrolicre (asphaltenes, souffre, naphtenes, etc.).

Dans le cas particulier des asphalténes, responsables majeurs des problématiques industrielles impactant les

performances procédés, I’état de I’art de ces transferts de matiere est examiné dans le paragraphe suivant.

[.2.CTransfert de masse des asphalténes dans les catalyseurs ’HDT

I.2.C.a Les asphalténes en conditions réelles de procédés

Il existe deux problématiques essentielles aux performances des procédés d’hydrotraitement et de conversion.
D’une part, il faut favoriser 'accés des molécules jusqu’aux sites catalytiques actifs ; d’autre part, il faut
promouvoir les réactions qui ont lieu au niveau de ces sites actifs, celles-ci étant destinées a éliminer ou 2

transformer les molécules de la charge.
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Pour s’attacher a répondre au mieux a ces deux problématiques, le choix est souvent fait de les étudier
indépendamment I'une de lautre. Le travail réalisé au cours de cette these s’intéresse exclusivement a la
problématique du transfert de matiere des asphalténes jusqu’aux sites actifs. Cela comprend deux phénomenes.
Le premier est linteraction entre les asphaltenes et la surface des supports de catalyseurs, notamment le
processus d’adsorption. Le deuxieme phénomene étudié est la diffusion des asphalténes dans le réseau poreux

des catalyseurs.

En conditions réelles de procédé, il vient s’ajouter a ces deux phénomenes la réaction entre molécules et sites
actifs, jouant un role incontestable, aussi bien sur la structure que sur la taille des entités asphalténiques. En
conditions d’hydroconversion, la taille moyenne des asphaltenes est diminuée par rapport a celle des
asphalténes en mélange dans un solvant mode¢le. La polydispersité en taille demeure, que ce soit en solvant
modele, ou bien en conditions de procédés [72]. En conditions réelles de procédé, les asphalténes gagnent en
caractére aromatique a mesure que leur degré d’hydroconversion augmente. Il a aussi été démontré que les

entités asphalténiques de plus grande taille sont plus réfractaires a 'hydrotraitement [73].

Dans la suite de ce paragraphe, toutes les études référencées s’intéressent uniquement aux transferts de masse

des molécules d’asphaltenes jusqu’aux sites actifs sans considérer la réaction.

1.2.C.b Adsorption des asphalténes et conséquences sur le support poreux

I’adsorption des asphalteénes dans les catalyseurs peut revétir différentes caractéristiques en fonction de la
nature des asphaltenes considérés et de la nature du solide lui-méme. La norme consiste a modéliser
classiquement I'adsorption des asphalténes comme une adsorption réversible (qui peut étre représentée par
exemple par des isothermes de Langmuir) [74]. Cependant, dans la littérature, il n’existe aucun consensus.
Certains auteurs affirment et démontrent I'irréversibilité du phénomene d’adsorption des asphaltenes a la
surface de diverses surfaces. Wang et al. par exemple ont démontré une adsorption irréversible des asphaltenes
issus d’'un RSV de type Athabasca sur la kaolinite [75]. Une autre étude menée par Subramanian et al. s’est
focalisée sur I'adsorption d’asphaltenes issus d'un RSV sur de la calcite en concluant également a lirréversibilité
du phénomene [76]. D’autres travaux démontrent une réversibilité partielle de 'adsorption des asphaltenes.
C’est le cas de Pradilla et al. qui ont étudié des molécules-modele sur des surfaces de calcite [77]. En outre, il
a été vérifié dans la littérature, par calorimétrie, le caractere exothermique du phénoméne d’adsorption des
asphaltenes sur diverses surfaces [78]. Il est également prouvé que I'adsorption est fortement favorisée par la
concentration en sites actifs sur les catalyseurs : Franco et al. ont étudié I'adsorption des asphaltenes en
solution dans le toluéne 2 la sutface de nanoparticules de NiO/ALOs [79]. Les auteurs ont montré une forte
dépendance entre le nombre de sites actifs et I'affinité globale du mélange d’asphalténes avec le solide,
indépendamment de la température. Ce dernier résultat illustre a nouveau le rdle essentiel de Iétape

d’imprégnation de la fabrication des catalyseurs dans le déroulement des procédés de raffinage.
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Face a la diversité des résultats de la littérature relatifs a 'adsorption des asphalténes sur différents solides, la
suite de I’étude bibliographique se focalise uniquement sur l'interaction entre les asphalténes de RSV de type
Safaniya et les solides de type alumine-y (le systeme qui sera étudié puis modélisé dans la these). Dans un tel
systeme, le caractere relativement réversible de I'adsorption a été démontré dans les travaux de Gaulier et al.
[42]. Le phénomene a été observé au cours d’analyses analogues a des mesures d’isothermes : un support de
catalyseur broyé et une solution d’asphalténes sont mis en contact. Une fois I’équilibre d’adsorption atteint, la
solution est diluée afin de réduire la concentration en asphalténes a 'extérieur des catalyseurs. On observe
alors que les asphalténes préalablement adsorbés se désorbent pour rejoindre la solution. Les molécules restant
a terme piégées sur le support ’HDT sont supposées étre les plus polaires. Plus récemment, le travail de A.
Morgado Lopes [69] confirme une certaine réversibilité de 'adsorption d’asphaltenes Safaniya sur un support
d’alumine. Son travail compare le comportement a 'adsorption de molécules mode¢les de structure moléculaire
de type continentale et d’asphalténes Safaniya dans un support d’alumine. L’auteur a montré que laffinité de
la molécule modele avec le support était largement plus forte par rapport a celle des asphaltenes réels issus de
RSV, dans les mémes conditions. Ce qui rejoint la conclusion relative a la complexité des mélanges
d’asphalténes dont le comportement ne peut étre compris en ne considérant qu’un seul type de molécule.
Yang et Guin ont montré que 'affinité avec le support (et donc la force d’adsorption) avait tendance a étre

plus importante pour les asphalténes de haut poids moléculaire, et ce indépendamment de leur origine [80].

La porosité des catalyseurs s’amenuise a mesure des dépots a la surface du support. En accord avec des
L , . , , . .

mesures de porosimétrie mercure et d’adsorption d’azote sur des supports d’alumine, avant et apres

'adsorption d’asphaltenes Safaniya (Tableau 1), un modele d’encombrement de la porosité a été proposé par

Gaulier et al. [42][81], illustré en Figure 13.

Temps de contact Initial 90 minutes 5 jours 3 semaines
Surface spécifique (m?/g) 194 182 172 196
Volume poreux (mL/g) 0,80 0,71 0,59 0,61
Diametre des pores (nm) 14,5 12,6 11,5 11,2

Tableau 1: Evolution des caractéristiques du réseau poreux d’un support en alumine en fonction
du temps de contact avec une solution d’asphalténes Safaniya (adapté de [81])

Le modele proposé suppose qu’a temps courts, la surface des pores de taille plus importante soit d’abord
recouverte, de facon homogene, réduisant le volume poreux et la surface spécifique. A temps plus longs, de
nouveaux pores plus petits se créent, donnant lieu a une augmentation de la surface spécifique, mais sans
donner lieu a des occlusions. La quantité totale d’asphalténes déposés dans la porosité du support serait de
lordre de 20% du volume poreux. Les molécules diffusantes restent « coincées » dans un pore lorsque la taille
de celui-ci passe en-dessous d’une certaine taille limite, ayant pour conséquence une forte réduction de la

mobilité, indépendamment des propriétés de diffusion.
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Temps courts : Recouvrement Temps longs : Création de plus petits
homogene de la surface des pores pores qui restreint la diffusion

>
>

dv/dD

Diametre de pores Diametre de pores

Figure 13 : Modéle d’encombrement du réseau poreux lors de Ia diffusion des asphalténes, proposé
dans [42]

Dans ce modele, les auteurs supposent un processus d’adsorption multicouches pour les asphalténes, comme

cela a été conclu dans les travaux de Natarajan et al. [82].

I.2.C.c Diffusion des asphalténes dans ’alumine mésoporeuse

Une approche courante pour réaliser 'étude de la diffusion des asphalténes se base sur la technique de
résonance magnétique nucléaire (NMR) [83]. Cette méthode est sensible aux molécules ainsi qu’a leur
environnement. Elle permet de mesurer des coefficients de diffusion moléculaire au sein de différents solvants.
Pour mesurer la diffusion, on utilise la NMR couplée a des gradients de champs pulsés (NMR-PFG pour
Pulsed Field Gradients), méthode introduite en 1965 par Steijskal et Tanner [84]. La NMR-PFG consiste,
apres application d’un gradient de champ magnétique, a mesurer le déplacement carré moyen des spins des
noyaux des atomes le long d’une direction ('axe du gradient), et d’en déduire le coefficient de diffusion. On
utilise aussi la NMR couplée a la spectroscopie ordonnée par diffusion (NMR-DOSY pour Diffusion Ordered
Spectroscopy), qui est une approche plus récente de la mesure de diffusion par NMR, introduite en 1992 par
Morris et Johnson [85]. En NMR-DOSY les spectres ont deux dimensions : une dimension présentant les
déplacements chimiques et 'autre dimension comportant les coefficients de diffusion des especes présentes
en solution. La technique permet de caractériser a la fois la chimie et la dynamique des especes. Les principaux

résultats issus des mesures de diffusion des asphaltenes par des approches NMR sont regroupés en annexe 1.

Si de nombreux travaux de la littérature concernent la diffusion moléculaire des asphalténes en solvant-
modele, il existe peu d’étude concernant la diffusion effective en milieu poreux. En outre il existe tres peu de

consensus, du fait du nombre importants de systemes asphaltenes/solides étudiés.
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Dans cette partie, nous exposerons uniquement 1’état de I’art relatif au transport des asphalteénes dans les

systemes d’alumine mésoporeux, qui définissent le cadre d’étude de ces travaux de thése.

L’alumine mésoporeuse, outre son utilisation pour la catalyse, a été beaucoup étudiée sous forme de
membranes poreuses. Les premieres études conduites sur ce type de systemes datent des années 1980 [86,87].
Dans certains cas, des molécules modeles sont utilisées pour étudier la diffusion des asphaltenes [88].
Classiquement, I’étude de la diffusion des asphalténes dans les solides poreux consiste a utiliser des cellules de
diffusion (dans lesquelles on peut inclure soit une membrane poreuse soit des supports de catalyseurs). Ce
type d’étude permet d’obtenir des estimations aussi bien du coefficient de diffusion que de la taille des
asphaltenes. Les différents travaux issus de la littérature concluent a un processus de diffusion relativement
lent des asphalténes dans 'alumine mésoporeuse et ce, quelle que soit la température. Ce premier résultat
justifie 'emploi de temps de contact relativement longs entre les catalyseurs et la charge lors des procédés
d’HDT. Les coefficients de diffusion effectifs mesurés pour les asphalténes en milieu poreux dans les
différentes études sont relativement variés, compris entre 10" et 10™ m?2.s™. Les résultats concrets issus
de ces travaux antérieurs sont présentés en annexe 2. Outre des coefficients de diffusion effectifs et des
affinités avec le solide mésoporeux relativement variés, les travaux de la littérature montrent qu’il existe une
forte dépendance entre le transfert de mati¢re des asphalténes et les paramétres procédés comme la

température, la nature de la charge et le catalyseur.

I.2.C.d Paramétres procédés influant sur les transferts de masse des asphalténes

L.2.Cd.i Influence de Ia température

Nous avons vu que les solutions d’asphaltenes sont des systemes polydispersés et complexes. Pour des
asphaltéenes en solution, I’élévation de la température déplace I'équilibre vers la désagrégation (diminuant
notamment la masse molaire et le rayon de giration moyens du mélange). Des expériences réalisées dans le
toluéne ont montré qu’a haute température on provoquait la désagrégation totale ou partielle des clusters en
nano-agrégats [89][90]. De nombreux travaux recensés dans la littérature s’accordent a dire que la cinétique de
diffusion des asphaltenes est d’autant plus élevée que la cinétique de désagrégation est rapide [91,92]. Ainsi,
I’élévation de la température favorise la diffusion des asphaltenes. La cinétique de diffusion dans les supports
mésoporeux a ¢été étudiée de la température ambiante a plusieurs centaines de degrés [81]. L’observation
principale réside dans le fait que la cinétique de diffusion des asphalténes dans la mésoporosité reste faible,
méme aux températures élevées avoisinant celles des procédés. A 250°C plusieurs jours sont nécessaires aux

asphaltenes pour atteindre le cceur d’un support d’alumine mésoporeux [93].

L’adsorption des asphaltenes Safaniya dans les supports mésoporeux a été étudiée a température ambiante et
a 250°C. Il apparait que I'adsorption, malgré son caractere exothermique, est prépondérante aux hautes
températures plutét qu’a température ambiante [42]. L’explication de ce constat est I’hypothése d’une

compétition entre deux phénomenes antagonistes.
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D’abord, lors de Iélévation de la température, les macro-entités asphalténiques (agrégats et clusters) ont
tendance a désorber puis a se dissocier en de plus petites entités. Ces petites entités vont diffuser plus
facilement, et s’adsorber a leur tour, dans les petits comme dans les plus grands pores, a cceur comme en

périphérie du support.
Ainsi, 'augmentation de la température va globalement favoriser le transport et 'adsorption des asphaltenes
a ceeur des supports de catalyseurs.

12.C.dii Influence de Porigine des asphalténes

La composition chimique d’'un pétrole brut dépend de lorigine géographique du puits de pétrole. Il existe
ainsi une multitude de mélanges d’asphaltenes différents, fonction de l'origine du brut duquel ils sont extraits.

Le Tableau 2 donne la composition élémentaire des asphalténes en fonction de leur origine géographique.

F ami]l‘e Origine C H N (0] S Ni A%
d’asphalténes ) | 0) | %) | (%) | (%) | (ppm) | (ppm)
Safaniya Arabie Saoudite | 832 | 7,30 | 0,99 | 0,93 | 7,14 225 708,5
Athabasca Canada 80,2 | 7,81 | 1,20 | 1,38 | 821 | 403,5 | 1090
Boscan Venezuela 81,1 | 7,76 | 1,81 1,26 | 6,77 | 471,5 4970
Djeno Congo 87,6 | 837 | 1,53 | 0,85 | 0,92 490 54,4

Tableau 2 : Composition élémentaire massique des asphalténes en fonction de leur origine
géographique
L’hétérogénéité des bruts est ainsi relativement marquée, surtout au niveau des coupes lourdes et en
Poccurrence des asphalténes (plus grosse est la molécule, et plus important est le champ des possibilités de
structures chimiques). En outre, les tailles moléculaires moyennes mesurées sur les différents mélanges sont
variées. Par extension, Iaffinité des molécules avec la surface ainsi que leurs propriétés de transports seront
différentes, fonction de leur origine. C’est une observation indéniable a température ambiante. Toutefois les
travaux de A. Cataldi [94] ont montré que les cinétiques de diffusion de différents mélanges d’asphaltenes dans
des supports mésoporeux semblaient assez similaires a haute température (250°C). Cette étude concerne 4

types d’asphalténes courants : des asphalténes Safaniya, Ural, Boscan et Djeno.

Les asphalteénes de type charbon sont a I'origine de mélanges contenant des agrégats de poids moléculaires
plus faible [95]. Ainsi ce type d’asphaltenes diffuse plus rapidement que les asphaltenes extraits de RSV, bien
qu’en termes d’adsorption les deux mélanges présentent des propriétés similaires. Il a aussi été montré que les
asphalténes en sortie d’un procédé de conversion s’adsorbaient plus facilement que les asphalténes de la charge
[96]. Dudasova et al., en étudiant divers systemes asphaltenes/solides ont montré que l'influence de la nature

des asphalténes sur la cinétique d’adsorption était prépondérante devant la nature de la surface solide [97].
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L.2.C.d.ii Influence du choix du catalyseur

Nous avons déja présenté le lien fort qui existe entre les propriétés du réseau poreux des catalyseurs et les

cinétiques de transport des asphalténes. Pour un mélange donné, on mesure des coefficients de diffusion
d’autant plus faibles que la taille des pores (13,) diminue (comme le montre la loi de Spry & Sawyer en Equation
6). Cest pourquoi la présence d’une macroporosité (1, >50nm) en plus d’une mésoporosité
(2 nm < 1, < 50 nm) augmente considérablement la valeur des coefficients de diffusion effectifs [98]. Des

supports de catalyseurs qui présentent plusieurs populations de pores de diametres moyens distincts
sont appelés supports multimodaux, ou bimodaux dans le cas spécifique ou il existe deux

populations (voir Figure 14, issue d’analyse de porosimétrie mercure, dont le principe sera décrit au § 11.2.B).
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Figure 14 : lllustration des distributions poreuses bimodale et multimodale sur alumines y

Seul un support macroporeux est capable d’adsorber les asphalténes jusqu’a sa saturation égale a 1,4 mg/m?
sans atteindre 'encombrement total des pores [99][93]. C’est pourquoi, dans le cadre des procédés d’HDM,
des supports catalytiques a porosité bimodale (voir multimodale) sont couramment utilisés. Les catalyseurs
bimodaux ont deux avantages majeurs : d’une part ils présentent une bonne surface active (grace aux
mésopores) et d’autre part ils permettent une bonne mobilité des molécules (grace aux macropores). Les
catalyseurs multimodaux posseédent moins de petits pores et une surface spécifique réduite (on dépose moins
de sites actifs) mais en contrepartie ils ont une durée de vie plus longue car le colmatage des pores est retardé.
Nous avons vu au chapitre I.1 qu’outre la porosité du support, son acidité joue un role important. De maniere

générale un support plus acide induit une diffusion plus lente et favorise 'adsorption [90].

I.2.C.e Profils de concentration des asphaltenes

Les profils de concentration des entités asphalténiques a la surface des catalyseurs sont fonction des cinétiques
de dépots (affinité des molécules avec la surface) et des propriétés diffusionnelles liées aux catalyseurs (taux
de porosité, taille de pores, etc.). Ils permettent de rendre compte des propriétés globales des transferts de

masse (cumulant I'adsorption et la diffusion).

Dans le cas des éléments métalliques et du carbone, induisant de fortes limitations diffusionnelles, les profils

de concentration en M, en V, et en U sont les plus fréquents (Figure 15).
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Résistance diffusionnelle
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Figure 15 : Profils de concentration sur catalyseurs en fonction de Ia résistance diffusionnelle
(adapté de [100])
Des travaux relatifs a la diffusion des asphaltenes Safaniya dans des supports cylindriques d’alumine
mésoporeux (de diameétre de pores moyen égal a 14 nm), sans phase active, ont permis d’observer une
cinétique de diffusion globale relativement lente. I.’auteur a extrait des profils de concentration des asphaltenes

a partir d’images optiques des sections des extrudés (Figure 16). Les profils de concentrations ont été obtenus

par transformation des profils de niveaux de gfis.
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Figure 16 : Suivi de la diffusion des asphalténes a 250°C dans des supports d’alumine mésoporeux
(adapté de [42])

Récemment les travaux de Trichard et al. [101] se sont intéressées a ce méme systeme (asphalténes Safaniya et
alumine mésoporeuse) sans phase active. Ces travaux présentent des profils de concentrations élémentaires

du Ni et du V pour différents temps de contact entre les supports et la solution d’asphaltenes.
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Ces résultats sont issus d’analyse de sections de supports par la technique de spectroscopie de plasma induite
par laser (LIBS) dont le principe sera décrit au chapitre 1.4 de ce manuscrit. La répartition du Ni et du V
permet de rendre compte des phénomeénes de transferts de masse des molécules et structures diverses

contenant les porphyrines (Figure 17).
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Figure 17 : Profils LIBS de concentration de Ni et de V dans les supports A’ HDT mésoporeux
(adapté de [101])
Le caractere polydispersé des mélanges d’asphaltenes invite certains auteurs a interpréter la diffusion comme
I'addition de multiples contributions apportées par chacune des especes en présence qui possedent chacune
des caractéristiques de transport qui leur sont propres. Pour justifier des cinétiques de transport tres lentes un
mécanisme de ségrégation en taille a été proposé par Gaulier et al. [42]. Ce mécanisme suppose la pénétration
dans le support d’un premier front d’entités asphalténiques, s’adsorbant dans certains pores, génant ainsi la
diffusion des entités suivantes. Les plus petites entités diffusent quant a elles rapidement jusqu’au cceur du
support en empruntant les chemins encore disponibles. Le mécanisme proposé rejoint les conclusions de
Trichard et al. qui observent des résistances diffusionnelles importantes (illustrées par des profils de métaux
en U, en V, ou en M pour les temps longs, voir Figure 17) soutenues par Phypothése de phénomenes de
transport compétitifs entre différentes molécules de nature et de taille différentes impliquées dans le transport.
Quoiqu’il en soit de tels profils ne sont pas compatibles avec des modeles de diffusion simple. Dans un modele

de diffusion classique de type Fick, I’état d’équilibre est représenté par un profil homogene.

Il est important de ne pas confondre les profils de concentration qui peuvent étre observés sur les catalyseurs,
avec ceux observés sur les supports. Dans le cas des catalyseurs (supports et phases actives) 'obtention de

profils de concentration en M des métaux ou du carbone est assez fréquente.

Dans ce cas le dépot est fonction du ratio entre la vitesse de diffusion et la cinétique de réaction. Par exemple
des profils en M de la concentration des métaux (Ni, V) ont été obtenus par microsonde de Castaing sur des
catalyseurs de type HDM dans les années 1990 [102]. Des profils du Ni obtenus en conditions de limitations

diffusionnelles sur des catalyseurs d’HDM montrent aussi une allure similaire [103].
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C’est également le cas dans les travaux de K. Le Lannic ou les métaux (Ni, V) montrent des profils de
répartition en couronne [104]. En dehors de ces études relatives aux métaux, on trouve dans la littérature des
travaux étudiant les profils non-uniformes de coke dans les catalyseurs usés. En 2007, Vogelaar et al. ont
observé des profils en M de coke dans des catalyseurs NiMoP/Al,Os [105]. Dans le cas des catalyseurs ces
profils en M sont généralement interprétés comme les témoins de I'existence de mécanismes de désactivation

séquentiels ainsi que de fortes résistances diffusionnelles.

Pour le cas des supports il n’y a aucune phase activée, donc pas de réaction. I.’étude de la répartition des
métaux et du carbone sur des supports plutét que sur des catalyseurs permet de découpler les phénomenes
adsorption/diffusion des mécanismes de réaction. L’hétérogénéité des profils de concentration obtenus sur
des supports démontre alors que la charge n’a pas acces a tous les sites actifs de maniere équivalente du bord
au cceur du grain du fait de la complexité des phénomenes de transfert de masse mis en jeu. La modélisation
a été largement employée dans la littérature pour tenter d’analyser, d’identifier et finalement de comprendre

ces phénomenes complexes de transfert de maticre.

[.2.DModélisation des asphalténes dans les procédés de raffinage

Le recours a la modélisation de procédés industriels existe depuis les années 60. Elle permet a la fois de
progresser dans la compréhension des phénomenes physico-chimiques qui se produisent au cours des
procédés (de valider ou d’invalider des hypothéses) et d’évaluer les performances en fonction des différentes

conditions opératoires des procédés.

Depuis les années 60, les développements en matie¢re de modélisation de procédés ont été permis par 'apport
de nouvelles données expérimentales décrivant ces phénomenes physico-chimiques de maniere de plus en
plus détaillée, associés au développement des outils analytiques (notamment la spectrométrie de masse pour

I'analyse a I’échelle moléculaire) et a la montée en puissance des ordinateurs.

I1.2.D.a Description de mélanges complexes dans les mode¢les de procédés

Dans les modeles de procédés, la description chimique de mélanges complexes, tels que les asphaltenes qui
contiennent plusieurs milliers d’entités différentes, est une problématique centrale. Trois types d’approches
existent en réponse a cette problématique : le regroupement par famille [26,106], "approche moléculaire [107]

et la cinétique mécanistique [108].

Les mode¢les les plus simples s’appuient sur le regroupement par famille (ou « lumping »). Ces
approches consistent a regrouper les différentes entités qui possedent des propriétés voisines et de former des
familles (des « lumps », en anglais) sur la base de mesures expérimentales. En général les regroupements
s’effectuent par rapport a des propriétés physiques telles que la température d’ébullition (obtenue par
distillation), ou des propriétés chimiques telles que la polarité (obtenue par séparation SARA) ou encore la

structure chimique (obtenue par spectrométrie de masse).
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Une fois les regroupements définis, un réseau réactionnel peut étre développé ou non. Il s’agit d’un schéma
cinétique (on attribue une constante cinétique et une équation de vitesse a chaque chemin réactionnel) qui
permet de traduire les relations des différentes familles entre elles. Dans la plupart des cas, ce type d’approche
ne prend pas en compte ’évolution éventuelle des propriétés physico-chimiques des lumps au cours du
procédé. Toutefois un modele récent de procédé ’'HDM en lumping, connu dans la littérature sous le nom
de THERMIDOR [109], propose la définition de lumps dont la formule chimique ainsi que certaines
propriétés telles que la densité peuvent varier avec le temps. Les modeles en lumping sont particulicrement
intéressants lorsqu’il s’agit de modéliser des mélanges trés complexes, pour lesquels un nombre restreint de
données chimiques existe dans la littérature. Ces modeles sont relativement peu gourmands en puissance de
calcul et impliquent des temps de résolution faibles. C’est pourquoi ils sont souvent utilisés pour décrire les
coupes lourdes au cours des procédés d’hydrotraitement [110,111]. Dans la plupart des modeles de coupes
lourdes en lumping, les asphaltenes sont décrits au sein d’un seul et unique lump [112] ou bien découplés en
deux lumps (asphalténes « lourds » et asphalténes «légers ») [111]. Dans des cas moins fréquents certains
auteurs décomposent les asphaltenes en différentes fractions isolées par ultracentrifugation [113]. Les
différentes fractions se différencient par incrément de poids moléculaires qu’il est possible de mesurer en se
basant sur des résultats de chromatographie d’exclusion stérique (SEC) [80]. La détermination de la taille de

chaque fraction est effectuée a partir de I’estimation de leur masse molaire obtenue par SEC (Equation 1).

L’approche moléculaire est plus robuste que le lumping parce qu’elle implique un niveau de connaissance
chimique plus important. Cette approche consiste a décrire les mélanges complexes grace a des algorithmes
de reconstruction moléculaire. A la description des molécules s’ajoutent des schémas réactionnels a une ou
plusieurs étape(s) élémentaire(s). La simulation moléculaire peut utiliser trois grands groupes de méthodes :
les méthodes de dynamique moléculaire, les méthodes stochastiques et les méthodes probabilistes de
recherche de conformation [114]. Les algorithmes de reconstruction moléculaires les plus utilisés dans le cas
des mélanges d’asphaltenes sont les approches de dynamique moléculaire (DM) et les approches stochastiques
[115]. Les approches de DM consistent a reproduire le comportement a échelle atomique d’un systeme en
I’assimilant 2 un ensemble de particules. Le principe de la DM se base la résolution numérique des équations
de la mécanique classique newtonienne [116]. Un exemple récent du recours a la DM pour étudier le transport

des asphaltenes en milieu confiné se trouve dans les travaux de Mohammed et Gadikota [117].

La diffusion en milieu confiné de molécules d’asphaltenes de type “continental” a été étudiée a travers des
nanopores de 4 nm (dans la calcite et la silice). Les coefficients de diffusion effectifs déduits de cette

modélisation se situent entre 1 et 8.10' m2/s.

Les approches stochastiques nécessitent le recours a des valeurs prises au hasard et sont plus connues sous
le nom générique de méthode de Monte-Carlo. A partir de ces algorithmes, il est possible de créer un ensemble
de molécules dont les propriétés sont les plus proches possibles du mélange a représenter, sur la base de

mesures expérimentales [109].
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Les méthodes de Monte-Carlo permettent de calculer des fonctions de distribution attribuées a différents
groupes structuraux (reconstructions statistiques) mais impliquent des temps de calcul élevés [118]. Dans la
plupart des cas ces groupes structuraux sont associés a une famille chimique donnée et pour chacun d’entre
eux est déterminé le nombre d’atomes d’un ou plusieurs élément(s) chimique(s) considéré(s). Les algorithmes
de reconstruction moléculaire s’appuient sur des données expérimentales assez détaillées, de préférences
quantitatives, généralement issues de la chromatographie bidimensionnelle (GC2D) [119] ou d’analyses par
spectrométrie de masse (FT-ICR-MS) [120] qui sont deux techniques de caractérisation usuelles des liquides

pétroliers a ’échelle moléculaire.

Les modeles appelant la cinétique mécanistique sont les plus robustes, mais aussi les plus
complexes. IIs utilisent un réseau réactionnel qui prend en compte les étapes élémentaires et les intermédiaires
de réaction. Ils sont utilisés lorsque le procédé étudié met en jeu des réactions identifiées dont les mécanismes
sont connus et bien décrits. Les inconvénients majeurs de ce type de modeles sont d’'une part le temps de
calcul élevé quils nécessitent, et d’autre part la description moléculaire expérimentale tres précise qu’ils
requicrent. La robustesse de la cinétique mécanistique s’appuie sur une description explicite qui n’est
pas toujours permise par les moyens analytiques existants a ce jour. Dans le cas des coupes lourdes et
des résidus, la complexité des compositions chimiques impliquées peut rendre ce type de modele ingérable.
Dans la littérature on trouve quelques rares modéles mécanistiques traitant des charges « moyennement »
lourdes tels que les DSV qui utilisent des hypothéses simplificatrices. 11 s’agit d’hypotheses de regroupement
de molécules (par exemple les molécules qui sont en équilibre thermodynamique) [121] ou bien de I'utilisation
de méthodes stochastiques qui consistent a identifier les réactions les plus probables [122]. La cinétique
mécanistique reste rarement utilisée pour la description des coupes les plus lourdes tels que les RSV, du fait

de leur trés grande complexité chimique, bien qu’il en existe quelques exemples dans la littérature [108].

Les trois types d’approches peuvent étre combinées (Figure 18) dans le cadre de 1a modélisation des
procédés. La modélisation se fait alors a plusieurs niveaux hiérarchiques. La description de la chimie
fondamentale des étapes élémentaires (cinétique mécanistique) peut par exemple étre intégrée a la description

plus globale des composantes du procédé industriel (modeles de regroupement).

Simulation

: meécanistique :
] I

Modeles W Constantes ( Modeéles ] Simulation [ Modeéles de
mécanistiques J cinétiques L moléculaires J moléculaire 'L regroupement

Niveau de détail moléculaire

Figure 18 : Les trois niveaux hiérarchiques de modélisation moléculaire [4]
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Quelle que soit ’approche employée, les mesures expérimentales sont a la base du développement
de toute modélisation. L’apport de nouvelles données expérimentales quantitatives peut permettre
une avancée majeure dans I’élaboration de modeles robustes capables de décrire de maniére réaliste

la composition de mélanges pétroliers complexes.

1.2.D.b Modélisation des asphalténes en milieux confinés

LLa modélisation des transferts de masse intragranulaires au cours du temps doit considérer une multitude de
phénomeénes liés a la diffusion et a 'adsorption. I’objectif des mode¢les de diffusion-adsorption intragranulaire
est de déduire les coefficients de diffusion effectifs et/ou les cinétiques d’adsorption des molécules considérées
dans le réseau poreux en se basant sur des hypotheses clairement définies. Il s’agit notamment de négliger
certains phénomeénes et d’en considérer d’autres comme prépondérants sur la base d’observations
expérimentales. Il convient de choisir quel régime de diffusion sera considéré dans les pores, I'existence ou

non d’une diffusion de surface et la réversibilité ou non de I'adsorption.

Dans la majorité des modeles de transfert de masse en milieu poreux, la résistance diffusionnelle externe au
solide n’est pas considérée, celle-ci étant la plupart du temps négligeable devant la diffusion a l'intérieur du
solide. Généralement lorsque les modeles s’intéressent a des solides bimodaux ou multimodaux, seule la

mésoporosité est considérée par les limitations diffusionnelles.

Une approche courante consiste a considérer un modele de type Fick pour représenter la diffusion effective
en milieu poreux [42,90,98,109]. La résolution des équations de Fick est effectuée sur la base du formalisme
développé par Crank en 1975 [123] qui suppose des asphalténes monodisperses et une diffusion seulement

radiale.

Plusieurs modéles de transport des asphaltenes en milieu confiné proposent une description de la diffusion se
basant sur la théorie de Deen [124]. Cette théorie implique de considérer les molécules d’asphaltenes comme
des particules sphériques diffusant dans des pores cylindriques. Dans cette approche la diffusion effective est

décrite selon 'Equation 9 en introduisant deux facteurs réduisant le coefficient de diffusion restreinte, K, et

K, qui sont fonction de 13, le rayon des pores et de 3, le rayon des molécules.
& . .
Deff = KpKT‘ _Doo Equatlon 10
T

avee Ky =(1-2?; K- =1-21041+20892° —0.9482° et A= -

]
Yang & Guin [80] proposent un modele de type Fick du transport en milieu confiné de deux familles
d’asphaltenes dans les catalyseurs NiMo/ALOs. Le modele décrit la diffusion effective selon la théotie de
Deen et néglige la diffusion de surface. Il considére une distribution poreuse uniforme le long du rayon du

catalyseur et une adsorption linéaire.
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Dans ce modele les différentes entités asphalténiques sont considérées indépendantes les unes des autres
durant les processus de diffusion et d’adsorption. Plus tard Tayakout et al. [113] proposent un modele de
transport des asphalténes dans les catalyseurs d’HDT se basant sur le formalisme de Stefan-Maxwell, dans sa
version étendue par Fornasiero [125] qui permet d’appliquer la théorie aux mélanges multi-composés
polydisperses. I’adsorption est modélisée par la théorie de Langmuir et considére identiques les volumes
molaires des phases liquide et adsorbée. Dans ce modele, I’évolution des caractéristiques du réseau poreux
avec le volume de dépot est prise en compte. Ce modele a été utilisé pour prédire les coefficients de diffusion
effectifs dans des catalyseurs NiMo/ ALO;3[906] et NiMo(P)/ Al,Os [95] a pattir de résultats expérimentaux de
spectroscopie optique (UV-Visible). Plus récemment, A. Morgado-Lopes utilise la théorie de la diffusion de
Deen pour modéliser le comportement de molécules modeéles en milieu confiné afin de comprendre le

transport des asphaltenes dans des colonnes de chromatographie liquide [69].

La plupart des modeles d’adsorption des asphalténes sur les solides sont de type Langmuir [126]. Un taux de
réaction du premier ordre est généralement suffisant pour décrire la cinétique d’adsorption (dans le cas
d’adsorption monocouche) bien qu’il puisse arriver qu'une cinétique de pseudo-second ordre soit plus adaptée
[127]. Behbahani et al. se sont attachés a décrire 'adsorption des asphaltenes dans les réseaux poreux en
modifiant 'approche de Langmuir pour prendre en compte hypothése d’une adsorption multicouche [128].
Ils ont considéré une double cinétique : la premiére décrit 'adsorption de 'asphaltene sur le solide et la seconde

décrit 'adsorption de I'asphalténe sur sa propre phase adsorbée.

Pour reproduire le déroulement des procédés, certains auteurs proposent des modeles de diffusion a double
échelle : celle du réacteur couplée a celle du grain. Nous nous intéresserons uniquement a la stratégie de
modélisation du transport intragranulaire. Toulhoat et al. [109] propose le modele THERMIDOR qui
s’'intéresse aux procédés ’HDM. Le transfert de masse intragranulaire se base sur un mode¢le de type Fick
(asphalténes considérés monodisperses) et décrit la diffusion restreinte par 'approche de Spry & Sawyer
(Equation 6) tout en prenant en compte Pobturation du réseau poreux. Plus récemment, Shi et al. se sont
intéressés aux procédés d’HDM par un modele a double échelles (réacteur et grain) [129] qui modélise la
diffusion effective des porphyrines par la théorie de Spry et Sawyer en considérant 'obturation des pores a
cause des dépots de sulfures de métaux. Dans leur approche, les auteurs cherchent a déterminer la structure

poreuse optimale pour un catalyseur ’HDM.

La confrontation entre données simulées et données expérimentales permet 'optimisation d’un modéle (le
calage des différents parametres mis en jeu). Une stratégie employée dans les modeles de désactivation de
catalyseurs, est de chercher a reproduire les profils de concentration mono-élémentaires obtenus a la surface
des catalyseurs usés. Ce type de modeles s’intéressent généralement aux dépots de composés contenant des
métaux (Ni, V) et du C. IIs permettent de progresser dans la compréhension des limitations diffusionnelles
observées. Arbabi et Sahimi modélisent des profils du Ni et du V obtenus sur des catalyseurs ’HDM [130].
IIs utilisent une approche de modélisation discréte en considérant un réseau 3D de pores interconnectés et

prennent en compte la réaction irréversible des porphyrines (considérées sphériques) sur les sites actifs.

50



CHAPITRE 1.2 - Comportement et modélisation des asphalténes au cours des procédés

Les auteurs reproduisent avec succes I'allure en M des profils des métaux mais la concentration a cceur est
surestimée. Une autre approche proposée par G.F. Froment consiste en une modélisation mécanistique de
la formation du coke (dépots de carbone) dans les catalyseurs [131]. L’auteur utilise la théorie de percolation,
introduite dans les années 1985, par D. Stauffer [132]. L’approche consiste a définir un seuil de percolation,
ici constant le long du rayon du catalyseur. Lorsque le taux de remplissage des pores atteint ce seuil de
percolation a une certaine distance 7 du cceur, alors la profondeur active du catalyseur diminue a cette distance
r. La réduction de la profondeur active du catalyseur est ainsi modélisée, se rapprochant du bord a mesure
que la concentration de coke augmente. Une telle approche fournit des profils de concentration du coke
simulés qui peuvent avoir une allure en M lorsque le seuil de percolation est atteint. Cette théorie de percolation
est reprise dans les travaux de Vogelaar et al. qui l'utilisent a leur tour dans un modeéle de simulation des dépots
de coke et de métaux (Ni, V) dans les catalyseurs ’HDT en lit fixe [100]. Le mod¢le ne considere qu’un seul
type de molécule dans la charge mais permet une reproduction qualitative des profils en M (Figure 19) et

tend a expliquer leur allure par de fortes limitations diffusionnelles liées aux dépots et a obturation des pores.
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Figure 19 : Profils expérimentaux (a) et simulés (b) du dépét de V dans les catalyseurs d’HDM
((100))
Les stratégies de modélisation des transferts de masse dans les catalyseurs sont donc diverses et
variés. Les mode¢les de procédés peuvent s’avérer étre des outils puissants pour comprendre les
phénomeénes physico-chimiques qui se produisent dans les procédés. Toutefois pour obtenir des
résultats réalistes ils doivent s’appuyer sur des données expérimentales précises et quantitatives qui

nécessitent des techniques de caractérisation efficaces et robustes.
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[.3.AGénéralités sur la caractérisation de la chimie des catalyseurs

Communément, I'analyse de la composition chimique des catalyseurs est multi-techniques, permettant ainsi
d’accéder a plusieurs échelles de caractérisation (Figure 20), a plusieurs éléments chimiques, ou encore de
croiser les informations atomiques et moléculaires. Dans le cadre d’une approche de caractérisation multi-
techniques on trouve généralement une technique d’analyse spatialement résolue (imagerie élémentaire ou
moléculaire) permettant I'analyse de la répartition des especes, couplée a une (ou plusieurs) analyse(s)

quantitative(s) (qui peu(ven)t étre globale(s) ou locale(s)).

grain de catalyseur particule agglomérat cristallite site actif

[m]
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Figure 20 : Caractérisation multi-échelle des catalyseurs hétérogénes de raffinage

Le chapitre précédent a illustré 'importance du recours a la caractérisation de la composition chimique des
catalyseurs afin d’alimenter les modeles de transfert de masse intragranulaire dans le cadre des procédés. La
démarche permet en I'occurrence d’identifier des corrélations entre les caractéristiques du catalyseur et les
performances des procédés. Les buts recherchés par les méthodes de caractérisation peuvent étre multiples :
localiser les polluants, obtenir des profils de concentration, analyser des traces, etc. En outre, la caractérisation
de la composition chimique possede I'intérét d’assurer les controles libératoires d’assurance qualité lors de la
fabrication des catalyseurs. Dans ce cas il s’agira de contréler les teneurs cibles par des analyses quantitatives
globales ou encore de vérifier la répartition des éléments de la phase active par des analyses spatialement
résolues. On identifie donc un besoin essentiel de caractérisation sachant combiner une bonne résolution
spatiale et une bonne sensibilité. Dans cette partie les différentes techniques classiquement utilisées pour
I'analyse de la composition chimique des catalyseurs seront succinctement présentées accompagnées de

quelques exemples d’applications courants pour la catalyse hétérogene.

1.3.BAnalyses globales

Les techniques d’analyse globale sont utilisées pour quantifier la composition globale de I’échantillon.

Ce type d’approche est généralement destructif et requiert le broyage, la digestion intégrale ou partielle de
I’échantillon ou d’une portion de celui-ci. Le Tableau 3 liste les techniques d’analyse globale applicables aux

catalyseurs, ainsi que la sensibilité qui leur est attribuée (caractérisée par la limite de détection).
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Méthodes Limite de détection Type d’analyse
Combustion 0,02 % ¢léments (C, H, N ,0, S)
TGA, TPO, TPS, TPH 1-10 % analyse de phases
Potentiométrie 1 pmol/L analyse des ions en solution
ICP-OES 0,01 % ¢léments (sauf C,H,N,O)
ICP-MS 1 ppb ¢léments (sauf C,H,N,O)
FTIR 100 ppm liaisons, groupes fonctionnels
XRD 1% analyse de phases cristallines
XRF 100 ppm éléments (sauf C,H,N,O)
EPR (non destructif) 1 ppm especes paramagnétiques

Tableau 3 : Techniques d’analyses quantitatives globales courantes des catalyseurs

I.3.B.a Analyses thermiques

Les analyses thermiques (combustion, TGA, TPO, TPS, TPH) ont pour avantage de permettre la
quantification globale du carbone ou de ses dérivés dans les catalyseurs. Ces techniques sont particulierement
adaptées pour quantifier et/ou révéler la nature chimique du coke dans les catalyseurs usés. Leur mise en
ceuvre est simple, ce qui rend ces techniques adaptées a des controles de routine industriels. Cependant, leur

sensibilité est relativement limitée.

L’analyse par combustion consiste en la combustion complete de I’échantillon dans un four sous flux
d’oxygene. La méthode est tres rapide. Elle permet la détection de C, H, O, N et S par cellule infrarouge ou
conductivité thermique. L’analyse thermo-gravimétrique (TGA pour Thermal Gravimetric Analysis)
consiste en la mesure de la variation de masse d'un échantillon soumis a un profil de température donné. La
méthode permet de déterminer la quantité de phase organique et inorganique ou encore de déterminer le taux
d'humidité absorbée par le catalyseur. L’oxydation en température programmée (TPO pour Temperature
Programmed Oxidation) consiste a chauffer le catalyseur sous flux d’un mélange oxydant Oz/He. La
consommation d’oxygene avec la montée en température est mesurée et donne des informations quantitatives
sur I'oxydabilité des especes présentes. Cette technique permet d’analyser le carbone ainsi que les dépots de
sulfures métalliques dans les catalyseurs d’HDT. Les especes carbonées sont oxydées en CO; et en CO a
différentes températures, fonction de leur structure chimique. Il est possible de mesurer le taux de carbone de
chaque phase en analysant les gaz. La TPH (Temperature Programmed Hydrogenation) donne de fagon
analogue les températures de décomposition des especes sous flux d’hydrogene. La TPS (Temperature
Programmed Sulfidation) permet quant a elle de simuler les réactions de sulfurations en surface des catalyseurs
pat immersion sous flux gazeux de H,S/H,/Ar [133]. Sadeq Al-Fatesh et al. [134] ont mesuré le taux de
carbone déposé en quantifiant la perte en masse par TGA dans des catalyseurs de reformage usés supportés
sur alumine-y. Ils ont utilisé la TPO pour identifier plusieurs formes chimiques de dépots de coke. Un autre
exemple est donné dans les travaux de Suwardiyanto et al. [135] qui analysent les dépots de carbone dans des

catalyseurs a base de zéolite ZSM5.
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I.3.B.b Potentiométrie

La potentiométrie est une technique d’analyse quantitative nécessitant la mise en solution préalable des
¢échantillons. La mise en ceuvre de ce type d’analyse nécessite une cellule électrochimique constituée de deux
électrodes (électrode indicatrice et électrode de référence) reliées a un générateur électrique et plongées dans
un ou deux électrolytes. Son principe se base sur la mesure d’un potentiel a I’électrode indicatrice, reliée a
activité d’une espece en solution. En effet le passage du courant au sein de la solution entre les deux électrodes
est assuré par conduction ionique (migration d’ions). Il s’agit d’une technique rapide et précise. Dans le cas

des catalyseurs, elle est souvent employée pour quantifier le Cl par dosage des ions chlorures.

I.3.B.c ICP-OES / ICP-MS

L’analyse de spectrométrie d’émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES) est une
technique d’analyse permettant I'analyse élémentaire d’une solution dans laquelle I’échantillon a été
préalablement dissout. La solution est nébulisée (formation d’un aérosol, qui correspond a un mélange de gaz,
de gouttelettes et de particules) par dilution dans un flux d’argon. Cet aérosol est introduit dans un plasma
d’argon ionisé a haute température. Le processus subit par 'aérosol est complexe, il subit entre autres une
vaporisation et une atomisation, mais aussi une ionisation. Les photons émis par les atomes sont analysés par
spectrométrie optique. Les spectres d’émission obtenus sont riches car chaque élément émet plusieurs raies
atomiques et ioniques. La technique est multi-élémentaire et permet I’analyse quantitative sur une large gamme
de concentration. Les éléments difficilement analysables sont H, C, O, N ainsi que les gaz rares (difficiles a
solubiliser, instables ou volatils, souvent présent dans le solvant). Les inconvénients majeurs de la méthode
sont la durée de mise en ceuvre ainsi que la modeste sensibilité. Dans le cas des tres faibles teneurs (< 0,01%),
il est préférable de faire appel a PICP-MS qui utilise une détection par spectrométrie de masse (MS). Les ions
générés sont séparés du plasma d'argon en fonction de leur ratio masse/charge. Chaque élément possede une
composition isotopique unique, ce qui certifie que le signal mesuré correspond a I'élément recherché. La
principale source d'erreur de cette méthode est la préparation et la présence d’interférences, surtout dans le
cas du dosage de traces. Il est fréquent d’appliquer ces méthodes au dosage des éléments métalliques telles que
le Nietle V des asphalténes [136]. A noter que, couplées a I’ablation laser (LA-ICP-MS/OES), ces techniques
permettent analyse spatialement résolue (imagerie). Dans cette dernicre, 'analyse locale requiere cependant

une attention particuliere, parce qu’il existe un risque de dispersion de I’échantillon dans la chambre d’ablation.

I1.3.B.d Analyse FTIR

La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d’analyse par
spectroscopie vibrationnelle. En mode transmission, le spectre d’absorbance IR d’un catalyseur, préalablement
conditionné sous forme de pastille, est mesuré apres interaction avec un faisceau IR incident. Pour les

catalyseurs il est fréquent d’analyser le rayonnement diffusé (analyse par réflectance diffuse (DRIFTS)) [137].
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La spectroscopie infrarouge exploite le fait que les molécules possédent des fréquences spécifiques auxquelles
elles tournent ou vibrent en correspondance avec des niveaux d'énergie discrets. L'analyse indique donc les

détails de la structure moléculaire des espéces en présence.

Dans le cas des catalyseurs, on peut 'appliquer a I’étude des sites actifs. C’est le cas dans les travaux de Skoda
et al. qui analyse les catalyseurs bimétalliques supportés sur alumine [138]. Dans le cas d’un catalyseur usé, les
especes détectées par spectroscopie IR sont généralement des composés présents dans la charge ou formés

durant la réaction et irréversiblement adsorbés (especes poisons, coke...).

I1.3.B.e Analyse XRD

La diffraction des rayons X (XRD) est une technique d’analyse qui requiert que ’échantillon soit sous forme
de poudre. La technique utilise un faisceau de rayons X (RX) qui, a la rencontre de la maticre, est diffracté
dans des directions spécifiques, déterminées par la longueur d'onde des RX et par les dimensions et
l'orientation du réseau cristallin. La surface des pics dans le diffractogramme (données collectées) renseigne
sur la quantité des phases cristallines présentes. Ainsi, moyennant un étalonnage de Pappareil, analyse
quantitative est possible. La technique peut aussi permettre de connaitre la taille des cristallites et ainsi de

calculer l'aire du catalyseur accessible aux réactifs pour déterminer l'efficacité du catalyseur.

Une application classique de la XRD sur les catalyseurs est le suivi de la formation de phases oxydes cristallines
qui peuvent étre engendrées par exemple lors de la régénération. Un autre exemple est le suivi de la formation
de ces phases lors de la fabrication. Sajjadi et Haghighi [139] suivent la formation de la phase NiALO,
(inhibiteur de la formation de coke) apparaissant par traitement plasma. H. Arbag étudie les transformations

et la structure finale des phases lors de la préparation de catalyseurs bimétalliques [140].

1.3.B.f Analyse XRF

La spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF pour X-ray fluorescence) est une technique d'analyse
qui utilise ’émission de RX secondaires lors de excitation du matériau par un rayonnement X primaire. Pour
I'analyse, I’échantillon est d’abord broyé (< 100 um). Ensuite il peut étre analysé sous forme de poudre apres
pastillage ou sous forme de petle apres dilution dans un verre au bore et fusion. L’analyse du spectre permet

de déduire la composition ¢lémentaire.

La XRF est 'une des techniques de référence pour 'analyse globale de catalyseurs [141-143]. Cependant, elle
peut tout aussi bien étre appliquée a I'imagerie élémentaire. Cette technique est peu sensible a I'analyse des

éléments légers dont les photons X sont facilement absorbés.
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I1.3.B.g Analyse EPR

La résonance paramagnétique électronique (EPR pour Electron Paramagnetic Resonance) consiste a
placer le catalyseur dans un champ magnétique puis a mesurer le spectre d’absorption dans la bande radio da
aux transitions entre états de spin électronique (de fagon analogue a ceux des noyaux atomiques en résonance
magnétique nucléaire (NMR)). L.a méthode est assez restrictive car seuls les électrons non appariés (ou
électrons célibataires) engendrent un signal. Dans les catalyseurs, PTEPR permet d’analyser les especes
paramagnétiques dont les radicaux carbonés provenant du coke [144]. La technique renseigne sur la structure
électronique et géométrique de ces especes. Elle peut étre utilisée par exemple pour étudier les phases actives,

plus particulicrement les ions de métaux de transition ainsi que certains complexes.

La technique a été appliquée a la zéolite [135]. Elle n’est pas destructive mais elle est sensible a I'ensemble du
volume de I’échantillon. Toutefois elle permet aussi de détecter des especes présentes en surface (espece
adsorbée, dépot en surface). 1l est par ailleurs possible (mais rare sur les catalyseurs) d’utiliser 'EPR en tant

que technique d’analyse spatialement résolue en utilisant un gradient de champ.

[.3.CProfil de répartition (1D)

Certaines techniques permettent I'identification ou la quantification d’espéces atomiques, moléculaires ou de
groupes fonctionnels a la surface des catalyseurs. Par surface, nous entendons la surface externe du catalyseur
ou d’une coupe de celui-ci (section). II est alors possible d’obtenir des profils de répartition des especes sur

une ligne traversant la section. Les techniques les plus courantes sont répertoriées dans le Tableau 4.

Méthodes E:értlzzfi(()lr(: Type d’analyse
UV-Vis 100 ppm liaisons, groupes fonctionnels
XPS 5% pds éléments, liaisons
EPMA 100 ppm ¢léments (sauf H, He, B, Li)

Tableau 4 : Techniques d’analyses de surface courantes sur les catalyseurs

11 est possible de mesurer la teneur en dépots de Ni et de V au sein du catalyseur en analysant les liaisons de

types Ni-S ou V-S en présence, par des techniques appropriées.

I.3.C.a Spectroscopie UV-Vis

La spectroscopie ultra-violet / visible (UV-Vis) consiste a recueillir I'intensité lumineuse absorbée par un
¢chantillon (ou absorbance) en fonction de la longueur d’onde incidente (allant de 100 a 800 nm) d’un rayon
lumineux ayant interagit avec la matiere. Bien que cette technique soit classiquement utilisée sur des poudres,
elle est désormais adaptée a l'analyse de surface depuis 'année 2005 [145] avec une résolution spatiale

d’environ 100 pum.
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La technique permet d’analyser localement les liaisons et groupes fonctionnels caractéristiques des catalyseurs.
Elle a été appliquée a 'analyse des précurseurs catalytiques a différents stades de la préparation (imprégnation,
séchage, calcination). Pour cela le catalyseur est coupé en deux, puis différentes acquisitions de spectres UV-

Vis sont réalisées a différents points de sa surface (Figure 21).
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Figure 21 : Schéma d’une analyse par spectroscopie UV-Vis en différents points a la surface d’un
catalyseur
La technique a été appliquée par exemple 2 'analyse des complexes ioniques Co®" a différents instants

spécifiques de Iétape d’imprégnation [146].

I1.3.C.b Analyse XPS

La spectrométrie photo-électronique X (XPS pour X-Ray Photoelectron Spectrometry) implique la mesure
des spectres de photoélectrons induits par des photons de RX incidents qui bombardent I’échantillon. Les
photoélectrons ont des énergies propres a chaque élément, ce qui permet de déterminer la composition de
l'échantillon. Les inconvénients majeurs de la méthode sont le risque élevé de contamination supetficielle de
I’échantillon ainsi que la faible sensibilité. Toutefois I'XPS est une technique d’analyse de surface tres utilisée
en catalyse hétérogene [147]. Elle permet de quantifier la concentration des éléments en surface tout en
apportant des renseignements sur leurs états électroniques dans le cas par exemple des interactions métal-

support.

I’analyse XPS d’un catalyseur avant et apres test catalytique renseigne sur la transformation de la surface. Une
autre application est la détermination du taux de sulfuration de métaux ou la mise en évidence de phases

sulfures dans des catalyseurs d’HDS.

I.3.C.c Analyse EPMA

L’analyse par microsonde électronique (EPMA pour Electron Probe Micro Analysis) est la technique de
référence en catalyse hétérogéne pour I'obtention de profils de concentration élémentaires a I’échelle d’un
grain de catalyseur [148]. Il s’agit donc d’une technique particulierement adaptée pour I'acquisition de données

destinées a alimenter des modéles de diffusion.
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Le principe de la technique a été décrit par R. Castaing dans les années 1960 [149]. L’EPMA se base sur la
détection des RX émis par les atomes d’un échantillon préalablement excités par un faisceau focalisé
d’électrons incidents. Les photons X émis sont détectés par des spectrometres a dispersion en longueur d’onde

ou a sélection d’énergie.

I’obtention d’un profil de concentration élémentaire par EPMA s’obtient en déplagant linéairement le faisceau
électronique ou le catalyseur. La résolution spatiale de la technique est excellente et de 'ordre du micron.
I’analyse EPMA peut étre quantitative a condition de pouvoir comparer le signal mesuré avec celui d’un
¢chantillon de référence de composition connue (standards). Toutefois la fiabilité de la quantification par
microsonde est a considérer avec prudence : elle dépend de la disponibilité de standards de matrice tres proche
de I’échantillon pour les éléments légers et d’une surface parfaitement plane. I’ EPMA possede généralement
un mode image par microscopie électronique a balayage (MEB) ou par balayage de la platine porte-objet. Les
inconvénients de la technique sont la nécessité d’opérer sous vide poussé, la sensibilité relativement basse ainsi
que la longue durée d’acquisition. Une image intégrale nécessite une dizaine d’heures de mesure sur une surface
de 'ordre de 1 mm? De plus pour toute analyse élémentaire par EPMA la surface du catalyseur nécessite
d’étre finement polie et I’échantillon préalablement séché (calciné), ce qui peut induire une certaine
dénaturation de sa surface. Concernant I'analyse des éléments adsorbés dans les catalyseurs, "TEPMA possede
quelques inconvénients. C et O par exemple sont difficiles a analyser, car ils émettent peu de photons X (la
désexcitation se fait majoritairement avec émission d’électrons Auger) et ils émettent des photons X de faible
énergie qui sont absorbés par les autres atomes. Concernant les entités asphalténiques (C, S, Ni et V adsorbés
sur le catalyseur) une simple élévation de température (produite par le faisceau électronique) suffit a les faire
désorber empéchant leur analyse. Concernant le C qui ne serait pas désorbé, on réussit a le détecter jusqu’a

300 ppm dans des catalyseurs hétérogenes en alumine, en conditions « habituelles » (30 secondes / point).

Une application courante de TEPMA en catalyse hétérogene est 'analyse de la répartition de précurseurs de
sites actifs pour ¢tudier I'étape d’imprégnation de la fabrication [150] (Figure 22). Les limites de détection
atteintes sur les supports ’HDT mésoporeux sont d’environ 500 ppm pour Mo, 100 ppm pour Ni et Co et
10 ppm pour P. Un autre exemple est 'analyse de traces de K et de Na dans un catalyseur de dépollution d’'un

moteur diesel [151].

(a) (b)
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Figure 22 : Profils EPMA (résolution spatiale: 50 um) du Mo sur catalyseur Mo/ y-ALO; (a) et
MoP/y-ALOs (b) [150]
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[.3.DCartographies chimiques (2D, 3D) hors analyse du carbone

Les méthodes qui permettent I'analyse spatialement résolue des surfaces de catalyseurs, en 2D ou encore en
3D, sont nombreuses [152]. Dans cette partie on se concentre uniquement sur les méthodes d’imagerie non

ou mal adaptées a la détection du carbone (Tableau 5).

Comme nous l'avons vu dans les chapitres précédents ’élément carbone est a l'origine de nombreuses
problématiques du raffinage et son analyse intéresse tout particulicrement le domaine. Les techniques
d’imagerie permettant sa détection élémentaire sont rares (la partie suivante leur sera consacrée). La majorité
des techniques d’imagerie sont plutot adaptées a ’analyse a petites échelles, de la particule (10”° m)

a la cristallite (10 m).

L’imagerie a échelle du grain (HDT ou reformage : 10°/10° m) permet une étude générale de la répartition

spatiale et du transport des molécules de la charge dans les catalyseurs. Ce type d’approche expérimentale

fournit des informations précieuses pour I’élaboration et 'amélioration des mode¢les de transferts de matiere.

Méthodes | Limite de détection Type d’analyse Type et taille des échantillons
Interférences 1 molécule contrastes optiques 10"~ 10” m (petits ou transpatents)
TEFL 1 molécule molécules 10"~ 10° m (patticule, sites actifs)
XRF sub-ppm ¢léments (Z > 5) 10° = 10" m (particule, cristallite)
XANES 10 — 100 ppm oxydes 107 = 10" m (particule, cristallite)
TEDDI sub-ppm éléments, oxydes 10°~ 107 m (grain, particule)
liaisons, groupes 10°=10” m (grain
MRI (NMR) 100 ppm —1 %m foncti fnnelps (grain)
Raman 1 %m molécules 10° =10 m (grain)

Tableau 5 : Techniques d’imagerie chimique courantes (hors analyse élémentaire du C) pour les
catalyseurs

I1.3.D.a Microscopie a contraste interférentiel

L’image optique obtenue par microscopie d’interférence permet d’obtenir des informations sur la chimie
de I’échantillon. Le fonctionnement de la méthode repose sur la création d’un contraste artificiel permis par
un déphasage de deux faisceaux lumineux qui interférent, I'un atteignant I’échantillon et ’autre non. Sur I'image
obtenue, les différentes structures apparaissent bordées de blanc d'un coté et de noir de l'autre, induisant une
impression (fausse) de relief. L'intensité est proportionnelle a la densité optique de la structure observée et
dépend notamment de la concentration et de la nature de la molécule en présence. En catalyse la méthode se
révele assez intéressante pour I'analyse du transport dans les nanostructures. L.a méthode a été appliquée par
exemple aux cristallites de zéolites en tracant des profils de diffusion des molécules de méthanol dans la
cristallite [153] (Figure 23). Un autre exemple est la diffusion de molécules d’isobutane dans une cristallite
[154]. L’inconvénient principal de la méthode est la nécessité de transparence de Iéchantillon ou bien sa tres

petite taille.
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Figure 23 : Analyse de Ia répartition du méthanol dans une cristallite de zéolite par interférences

(adapté de [153])

1.3.D.b Microscopie de fluorescence

La microscopie de fluorescence est une technique extrémement sensible qui permet de détecter et de
localiser un tres petit nombre de molécules. Son utilisation requiert 'emploi de marqueurs moléculaires
(fluorophores) introduits sur I'échantillon qui émettent un rayonnement une fois exposés a une longueur
d’onde spécifique. Il est possible de faire de 'imagerie 3D en utilisant un microscope de fluorescence confocal.
Dans sa variante exaltée par effet de pointe (TEFL pour : Tip-Enhanced FLuorescence) il est possible
d’analyser individuellement les sites actifs, bien que le temps d’acquisition soit relativement long. Cette
technique utilise une pointe sonde AFM (microscopie a force atomique) recouverte d’Ag pour amplifier le
signal. Les exemples d’application de I'imagerie TEFL en catalyse sont nombreux. Il est possible d’analyser
par exemple la distribution spatiale de I'acidité de Bronsted des sites actifs pour en étudier la réactivité [155].
Un autre exemple, a I’échelle du micrometre, est 'imagerie TEFL des produits de réaction sur les particules

de catalyseurs FCC [150].

I1.3.D.c Imagerie XRF

Nous avons déja présenté la spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF pour X-ray fluorescence)
en tant que technique de référence pour I'analyse globale de catalyseurs au § 1.3.B.f. Cette technique peut étre
mise en ceuvre en laboratoire ou bien utiliser un faisceau de synchrotron. En utilisant un faisceau de
synchrotron, la XRF permet d’obtenir des images de résolution un peu inférieure au um. Ce mode d’utilisation
de la XRF a été appliqué a la distribution des éléments métalliques dans les particules de catalyseurs FCC [157]

(Figure 24). La méthode peut étre quantitative si on dispose d’échantillons de référence.

Figure 24 : Exemple d’imagerie XRF des éléments métalliques dans les catalyseurs micrométriques
FCC [157]
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1.3.D.d Imagerie XANES

La spectroscopie de structure prés du front d'absorption des rayons X (XANES pour X Ray absorption
near-edge structure) consiste a mesurer 'absorption des RX pour différentes énergies incidentes en utilisant
le rayonnement synchrotron. La technique renseigne sur I’état d’oxydation des éléments qui est d’autant plus
important que I’énergie du seuil d’absorption des RX est élevée. La technique est particulierement adaptée a
I'analyse des éléments métalliques, ce qui en fait un choix judicieux pour I’analyse des catalyseurs hétérogenes
a petite échelle. I.’analyse du carbone est indirecte (analyse de liaisons, pas élémentaire). Le XANES permet
notamment d’assurer un suivi in-situ de certaines réactions au sein des catalyseurs. Une application du XANES
est I'analyse des états oxydés du Fe dans les particules micrométriques de catalyseur FCC [158]. Un autre
exemple est le suivi indirect de I'oxydation du coke dans des catalyseurs usé CeO,/a-AlLOs par Iétude des

¢tats d’oxydation du Ce [159].

I1.3.D.e Imagerie TEDDI

Opérée en synchrotron, la tomographie par absorption de RX (XR-CT pour X ray computed tomography)
est une technique non destructive qui permet la reconstruction d'images 3D d'un objet. L'imagerie
tomographique par diffraction a dispersion d'énergie (TEDDI pour Tomographic Energy-Dispersive
Diffraction Imaging) est une technique d’analyse en volume qui utilise le rayonnement synchrotron et exploite
toute la gamme des RX. Elle combine les principes ainsi que les avantages de la XR-CT, de la XRD et de la
XRF. Elle est applicable a la caractérisation a I’échelle du grain de catalyseur (quelques mm) mais aussi a
'analyse d’échantillons micrométriques. L’inconvénient est le temps d’acquisition élevé pouvant atteindre
quelques heures. Il existe relativement peu d’étude en catalyse exploitant cette technique du fait de son cout
¢levé et de son utilisation fastidieuse. Cependant elle permet d’obtenir la distribution élémentaire et celle des
phases actives catalytiques d’oxydes métalliques. Elle a été utilisée par ’analyse des catalyseurs HDS Mo/
ALO; et CoMo/ALO; a différentes étapes de leur fabrication [160].

1.3.D.f Imagerie NMR (MRI)

L’imagerie par résonance magnétique nucléaire (NMR pour Nuclear Magnetic Resonance et MRI pour
Magnetic Resonance Imaging) exploite le phénomene de résonance. 1l s’agit de 'absorption par les noyaux
atomiques d’un rayonnement électromagnétique da aux transitions d’états de spins nucléaires, dégénérés sous
lapplication d’'un champ magnétique externe. En mesurant la fréquence de résonance d’un noyau il est
possible de déterminer son environnement chimique. La traduction dun spectte NMR en termes
d’informations chimiques est délicate : ’analyse est souvent indirecte (analyse du proton perturbé par I’élément
d’intérét) et le risque de superposition de sighaux est tres important. En MRI du proton, une image chimique
d’une tranche de catalyseur millimétrique peut étre obtenue en une vingtaine de minute avec une résolution

spatiale qui peut atteindre 40 pm.
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Bien que la sensibilité de la technique reste relativement faible, elle est tres souvent utilisée pour caractériser
les étapes de fabrication des catalyseurs. Elle a été employée afin de suivre pour la premicére fois in situ I'étape
d'imprégnation des catalyseurs d'HDT [36]. Elle peut aussi étre quantitative si un étalonnage a été mis en place.
Il a été possible d’obtenir a partir d’images NMR du proton, des profils de concentration d’'un complexe de
Co a différents instants apres Pimprégnation sur des extrudés d’alumine [161] (Figure 25). Sur le méme type
de systeme (Co/ ALO3) une étude quantitative d’imagerie NMR du proton perturbé par la présence de Co a

été réalisée a différents stade de la préparation [162].
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Figure 25 : Imagerie et profils NMR de Ia répartition du Co dans des extrudés d’alumine (adapté de
[161])

1.3.D.g Imagerie Raman

L’imagerie Raman est une technique d’analyse non-destructive consistant a envoyer un faisceau
monochromatique incident (source laser) sur échantillon puis d’analyser la lumicre diffusée inélastiquement.
Elle permet ainsi de sonder les liaisons chimiques et les groupes fonctionnels en présence par la mesure des
modes vibrationnels. La résolution spatiale de I'analyse peut atteindre une quinzaine de microns. Cette
technique, bien que ne permettant pas une analyse élémentaire directe, est applicable a la caractérisation a
Iéchelle du grain de catalyseur (mm/cm). Un exemple de son utilisation en catalyse est Iétude de
Pimprégnation des catalyseurs CoMoP/y-ALOs [36]. L’imagerie Raman a aussi été appliquée a l'analyse
indirecte du coke, et des profils qualitatif de répartition ont pu étre obtenus a partir de ces images [105]. Pour
'analyse a plus petites échelles il existe la diffusion Raman exaltée par effet de pointe (TERS pour Tip-
Enhanced Raman Spectroscopy) qui exploite I'amplification du champ électromagnétique et donc du signal
Raman : la résolution spatiale peut atteindre la dizaine de nm. La technique permet de suivre les réactions
chimiques au niveau des sites actifs [163]. L’inconvénient majeur du Raman réside dans sa durée d’acquisition

qui peut atteindre plusieurs heures.
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1.3.ECartographies élémentaires du carbone

En analyse élémentaire, la détection du carbone est souvent un véritable défi. Il n’existe que quelques

techniques connues qui permettent a ce jour 'imagerie élémentaire du carbone. Les techniques classiquement

utilisées sont décrites dans cette partie et résumée dans le Tableau 6.

Méthodes Limite de Type d’analyse Type et taille des
détection échantillons
STEM-EDX/EELS 0,1 %m éléments dont C 10°~10° m (grain, particule)
/12 -9 -6 :
STXM sub-ppm ¢léments dont C 107 — 10. m @artlcule,
cristallite)
A -9 -6 :
TOF-SIMS sub-ppm element}s dont C, 107 — 10‘ m (partlcule,
molécules cristallite)
APT 1 atome ¢léments dont C 10"~ 107 m (sites actifs)
LIBS 1 ppm ¢léments dont C 107 - 1 m (grain de catalyseur)

Tableau 6 : Techniques permettant 'imagerie élémentaire du carbone

Le cas de la spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) sera traité au chapitre 1.4.

I.3.E.a Imagerie STEM-EDX et STEM-EELS

La microscopie électronique en transmission a balayage (STEM) utilise un faisceau d’électrons incident.
Contrairement a la TEM classique le faisceau est focalisé afin d’optimiser la résolution spatiale. La STEM
couplée a la spectroscopie de rayons X a sélection d’énergie (EDX) permet d’obtenir des images élémentaires.
I’EDX consiste a analyser des photons X (caractéristiques d’un élément donné) émis par I’échantillon suite a
I'interaction électrons-maticre. La STEM-EDX a été utilisée par exemple pour la caractérisation multi-échelle
sur des supports de zéolite hétérogenes [164]. La STEM-EDX a également été utilisée pour I'analyse du

carbone dans le cadre de I'étude de désactivation d’un catalyseur commercial [165] .

Figure 26 : Imagerie STEM-EDX du Fe et du C (adapté de [165])

La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS pour Electron Energy Loss Spectroscopy) est

également opérée couplée a la STEM.
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Le principe est de mesurer Iénergie des électrons diffusés inélastiquement par I’échantillon. Cette

spectroscopie est bien adaptée a la caractérisation des éléments de faible numéro atomique tel que le C [166].

Ainsi PEELS a été utilisée pour caractériser la nature du coke déposé sur un catalyseur de reformage [167] ou
pour imager le coke a I'échelle dune cristallite (20 nm) sur un catalyseur Fischer-Tropsch usé [168].
L’inconvénient des méthodes d’imagerie par STEM est la nécessité d’échantillons minces (typiquement < 200
nm). Il est extrémement difficile de préparer une coupe aussi mince de taille de 'ordre du grain de catalyseur

(millimetre).

I.3.E.b Imagerie STXM

La microscopie a rayons X en transmission par balayage (STXM pour Scanning Transmission X-ray
Microscope) se base sur le rayonnement synchrotron. I.’échantillon est balayé par un faisceau de RX « mous »
(a basse énergie < 1 keV) focalisé. La faisceau transmis est recueilli point par point pour reconstituer I'image.
La résolution spatiale peut étre sub-micrométrique, la méthode est trés sensible et compatible avec I’analyse
3D. L’inconvénient de la STXM est qu’elle requiert une section tres fine ou un échantillon de dimension tres
faible. Pour la catalyse il s’agit d’une technique compatible avec 'analyse de traces mais seulement a petites
échelles. I’imagerie STXM peut donner lieu a des profils de répartition, ce qui a été appliqué a ’analyse des
¢léments métalliques et de 'obturation des pores dans des particules de catalyseur FCC [169]. Un exemple

d’application a I'imagerie du C est le suivi des modifications de phases dans un catalyseur Fischer-Tropsch

[170] (Figure 27).
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Figure 27 : Imagerie STXM et localisation du carbone par STXM (adapté de [170])

IL3.E.c Imagerie TOF-SIMS

by

La spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol (TOF-SIMS pour Time-Of-Flight
Secondary Ion Mass Spectrometry) consiste a bombarder la surface d’un échantillon par un faisceau pulsé
d'ions primaires et de recueillir les ions secondaires. L’intensité des ions secondaires est mesutrée en fonction
de leurs rapports masse/charge. Il est possible de tracer également un profil de composition en profondeur,
avec une résolution nanométrique, en alternant des séquences d'ablation. La technique est adaptée aux analyses

d’extréme surface (< 0,5 nm) et tous les éléments (y compris H) peuvent étre analysés.

64



CHAPITRE 1.3 - Caractérisation de la chimie des catalyseurs

La résolution spatiale est bonne, inférieure au micron, et 'analyse est tres sensible. Cependant I’analyse doit se
dérouler dans une chambre sous vide, ce qui requiert des temps d’analyse tres longs (nécessité d’un temps de
pompage de l'ordre d’une heure). De plus l'interprétation de spectres de masse obtenus est délicate parce que
la méthode détecte tous les types d’espéces : molécules, éléments, isotopes. Enfin 'analyse quantitative est tres

difficile, le rendement en ions secondaires étant tres dépendant du degré d’oxydation de I'atome originel.

Pour la catalyse, une application courante de I'imagerie TOF-SIMS est la répartition élémentaire dans les
cristaux de zéolite [164]. Pour I'analyse du carbone, le TOF-SIMS a permis la mesure du taux et de la nature

des dépots dans les cristaux de zéolites en fonction des conditions de procédés [171].

I3.Ed Imagerie APT

La sonde atomique tomographique (APT pour Atom Probe Tomography) est un microscope analytique
tridimensionnel de haute résolution qui permet d'observer la distribution spatiale des atomes dans un matériau
(@ Déchelle sub-nanométrique). Son fonctionnement repose sur l'évaporation par effet de champ,
éventuellement promu par un faisceau laser pulsé, des atomes de surface sous forme d’ions. Les ions évaporés
sont collectés par un spectrometre de masse a temps de vol. La résolution obtenue est atomique. Initialement
I’APT consistait uniquement a faire s'adsorber des atomes d'Ar sur la surface des échantillons puis a les analyser
apres ionisation. Il était alors possible d’avoir acces a la structure de la surface ou encore de confirmer des
modeles d'adsorption. Aujourd’hui la mesure du temps de vol des ions permet a ’APT de réaliser des analyses

¢lémentaires, ce qui est appliqué aux zéolites depuis plusieurs années [172].
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Figure 28 : Reconstruction atomique 3D du Fe (4 droite) par analyse APT (image MEB
correspondante a gauche) [173]

En revanche, les résultats de PAPT sont plutot « statistiques » du fait que de nombreux ions sont « perdus »
en route. Sur une particule de catalyseur, la technique a permis par exemple de reconstruire 'image 3D d’une

cristallite en étudiant la distribution du fer (Figure 28) [173].
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CHAPITRE I.3 - Caractérisation de Ia chimie des catalyseurs

I.3.E.e Conclusion relative a ’analyse du carbone dans les catalyseurs

A ce jour le carbone est un élément qu'on ne sait pas quantifier localement en trace a I’échelle millimétrique
d’une section de catalyseur. Les quelques techniques d’analyses élémentaires capable d’en faire I’analyse

quantitative spatialement résolue sont adaptées a plus petite échelle.

A Déchelle du grain de catalyseur, I'imagerie quantitative du carbone élémentaire ne peut se faire qu’au
détriment de la sensibilité (EPMA) et/ou de la justesse (EPMA et TOF-SIMS) si bien qu’il existe une réelle
lacune de données expérimentales concernant 'analyse de la répartition du carbone (et du coke) dans les

catalyseurs a cette échelle.

I.3.FProblématique liée a la caractérisation du Cl dans les catalyseurs

La caractérisation des phénomenes de perte en chlore peut permettre d’améliorer la maitrise de la pérennité

de la fonction acide du catalyseur de reformage.

Toutefois, le Cl est un élément difficile a caractériser dans les catalyseurs du fait de son caractere volatil qui

peut entrainer des complications a différentes étapes de ’étude :

- risque de migration du Cl lors de la préparation des échantillons (par effet thermique, polissage des
sections, contact avec un solvant inapproprié, etc.) ;
- risque de perte en Cl lors de Panalyse (liée aux conditions opératoires drastiques, aux durées

d’acquisition importantes, etc.).

Dans les catalyseurs, la technique de référence qui permet ’analyse de la répartition spatiale du Cl élémentaire
est la microsonde électronique (EPMA). L’inconvénient est le manque de fiabilité des profils obtenus, car on
observe des phénomenes de migration du Cl sous le faisceau d’électrons, ou encore de désorption de celui-ci

lors des traitements thermiques (calcination) réalisés en amont de I'analyse.

A la lumiére de ce qui est exposé dans ce chapitre, on identifie un besoin de nouvelles techniques de
caractérisation de catalyseurs hétérogénes, adaptées a ’échelle du grain du mm? au cm?, possédant
des capacités multi-élémentaires, compatibles avec I’imagerie du C élémentaire, des métaux (V, Ni)
et du Cl avec des temps d’acquisition courts et une excellente sensibilité de détection de ’ordre de

la ppm pour les métaux et du pourcent massique pour le C et le Cl.
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CHAPITRE 1.4 - Spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS)

[.4.Alntroduction a ’analyse LIBS

La spectroscopie de plasma induit par laser (plus connue sous l'acronyme LIBS, pour Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy) est une technique d’analyse élémentaire. Son principe consiste a focaliser un
faisceau laser impulsionnel, de haute énergie, a la surface d’un échantillon afin de former un plasma dont le
rayonnement est analysé par spectroscopie optique. Le concept a été introduit en 1963 par J. Debras-Guédon
et N. Liodec [174]. Bien qu’elle repose sur une physique complexe, la LIBS séduit par son apparente simplicité
: il suffit d’une unique impulsion laser pour produire simultanément I’ablation, 'atomisation, et excitation.
Elle offre une possibilité d’analyse a atmosphere ambiante. 11 s’agit d’une technique versatile, qui s’applique
aussi bien a des échantillons solides, liquides que gazeux. De nos jours la LIBS se retrouve aussi bien en
laboratoire, qu’au fond des océans [175] ou encore sur la planete Mars [1706]. Ses applications couvrent une
multitude de domaines, tels que la biologie [177], la géologie [178] ou l'industrie [179,180]. Dans I'industrie
son utilisation montre une évolution exponentielle (voir Figure 29). Les industriels utilisent la LIBS pour le
controle in-situ des lignes de production, pour 'analyse quantitative ou encore pour I'imagerie élémentaire
[181]. Une multitude de domaines industriels s’intéressent a la LIBS tels que la métallurgie, le batiment, le

traitement des déchets et I'énergie (appliquée aux batteries, aux semi-conducteurs et aux matériaux nucléaires).
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Figure 29 : Evolution du nombre de publication concernant les applications industrielles de Ia
LIBS [179]

Toutefois I'industrie pétroliere, et plus particulierement le domaine de la catalyse ne dénombre que peu de

travaux antérieurs basés sur I'utilisation de la LLIBS.
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CHAPITRE I.4 - Spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS)

La 1°¢ application de I’analyse LIBS 2 la catalyse remonte 2 1998 dans les travaux de Lucena et al. concernant
les catalyseurs V-2Ti0O,-SiO- [182]. La limite de détection (LDD) de 'analyse du V a alors été estimée a 38
ppm. Par la suite, différentes analyses LIBS ont été menées par le méme groupe sur pots catalytiques de voiture

jusqu’en 2002 [183,184].

IFP Energies nouvelles s’intéresse a 'analyse LIBS depuis I'année 2016. Depuis, plusieurs travaux de recherche
sur les catalyseurs ont été réalisés en s’appuyant sur I'imagerie LIBS. Une premicre étude s’intéresse a la
description de la répartition de phases actives de Pd dans des catalyseurs supportés sur alumine. I.a LIBS a
démontré une LDD de 18 ppm pour I'analyse du Pd dans un catalyseur [185]. Ces résultats ont ensuite été
utilisés dans le cadre d’un autre travail consistant a estimer ’épaisseur de la croute de Pd dans les catalyseurs
par des méthodes numériques [186]. Récemment, des travaux de Trichard et al. ont montré que la technique

LIBS pouvait détecter le Ni et le V dans les supports de catalyseur avec une LDD de 10 ppm [101].

[.4.BPrincipe de I’analyse LIBS

Les trois composants essentiels a la mise en ceuvre d’une analyse LIBS sont : un laser, un spectrometre optique,
et un échantillon. Le faisceau laser est guidé par des systemes optiques (lentilles, miroirs) jusqu’a la surface de
I’échantillon ou 'impulsion laser est focalisée. La focalisation de 'impulsion laser produit 'ablation d’une faible
quantité¢ de maticre (généralement une fraction de pg) a la surface de I’échantillon. La matiere vaporisée se

transforme alors en plasma, par un processus de cascade électronique, conduisant a I'lonisation (Figure 30).
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Figure 30 : Représentation schématique d’un systéme d’analyse LIBS

Le plasma est constitué¢ d’ions, d’atomes, d’électrons libres ainsi que de molécules formées par recombinaison.

Lors de la relaxation de ce plasma (perte d’énergie) on obtient un rayonnement optique. Ce rayonnement

optique possede une émission caractéristique de la composition chimique du plasma. L’émission du plasma

est alors collectée (par fibre optique, lentille ou miroir) puis conduite jusqu’a un spectrometre optique.
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CHAPITRE I.4 - Spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS)

La spectroscopie optique permet ’analyse du rayonnement en associant a chaque longueur d’onde émise une
intensité liée a 'abondance de I'espece chimique concernée dans I'analyte. Les données brutes de I’analyse
LIBS sont des spectres d’émission optiques. Chaque espéce chimique en présence dans le plasma peut émettre
une ou plusieurs longueurs d’onde caractéristiques. Les spectres d’émission obtenus sont riches
d’informations : on peut y trouver des raies atomiques, ioniques ou moléculaires. Ces spectres sont constitués
d’une intensité de fond, et d’une succession de raies d’émission dont la surface peut étre corrélée a 'abondance

de I'espece chimique correspondante (Figure 31).
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Figure 31 : Exemple d’un spectre LIBS multi-élémentaire (données LIBS brutes)

[.4.CLe plasma induit par laser

Les résultats de toute analyse LIBS dépendent intrinséquement des caractéristiques du plasma. Celui-ci est
caractérisé par sa densité électronique et sa température qui peuvent varier sur plusieurs ordres de grandeur
tout au long de son évolution. La structure d’'un plasma LIBS se constitue d’un ceeur de vapeur de matiére

ablatée ionisée et d’une périphérie d’éléments ionisés de I’air ambiant [187].
p

I.4.C.a Formation du plasma

Suite a 'impulsion laser il y a transfert d’énergie a la surface de I’échantillon et les photons sont absorbés par
les électrons. Les électrons sont thermalisés au bout d’une centaine de femtosecondes apres 'impulsion (ils
reviennent a un état d’équilibre thermodynamique) [188]. Au refroidissement des électrons, 'énergie est
transférée au réseau atomique, il y a diffusion thermique dans le matériau. I.a matiere est vaporisée au bout

d’une centaine de picosecondes apres I'impulsion, c’est le début de I'ablation de matiere [189] (Figure 32).

En LIBS la vapeur de matiere ablatée absorbe une partie de I’énergie du faisceau laser, ce qui lui permet de se
transformer en plasma (par ionisation) [190]. Dans le cas d’un laser infra-rouge (comme le Nd:YAG a A =
1064 nm) Iionisation est pilotée par le processus de Bremsstrahlung Inverse [191]. Cela signifie que les
électrons libres de la vapeur de maticre sont accélérés en absorbant un photon laser au voisinage d’un atome

ou d’un ion sur leur trajectoire.
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CHAPITRE I.4 - Spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS)

Le gain d’énergie cinétique résultant les rend capables d’ioniser par collisions les atomes du nuage de vapeur.
Le phénomeéne se reproduit a partir des électrons secondaires. C’est un processus d’ionisation par avalanche.
La densité du plasma augmente. Il finit par devenir opaque au faisceau qui s’atténue progressivement. Les
phénomenes thermiques a la surface du matériau se réduisent et 'impulsion laser se termine.

Pulse laser Pulse laser Pulse laser

N
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Focalisation du laser. Ablation de la cible  Interaction laser-vapeur. Expansion du plasma.
Trés fort échauffement Création du plasma. Désexcitation des particules
de la cible. Emission de lumiére.

Figure 32 : Processus de formation du plasma induit par laser

I1.4.Cb Emission du plasma

L’émission du plasma est un rayonnement correspondant a une perte d’énergie. L’énergie est perdue par
collisions. En fonction de la nature de ces collisions (électron-atome, électron-ion) différents processus de
perte énergétique peuvent avoir lieu : rayonnement de freinage (ou de Bremsstrahlung), recombinaison
radiative ou émission spontanée [192]. Lorsque I'impulsion laser se termine, le plasma formé possede une
densité électronique de 'ordre de 10" cm™ et une température avoisinant les 10° K. Dans le cadre d’une analyse
LIBS idéale on devrait pouvoir considérer le plasma comme étant a I’équilibre thermodynamique. Ainsi il
pourrait étre caractérisé par une densité électronique et une température unique (les températures d’excitation
et d’ionisation seront alors identiques pour chaque espece chimique). Dans cet état d’équilibre le plasma devrait
satisfaire les lois physiques de Maxwell, de Boltzmann, de Saha et de Planck [193]. Cependant, un plasma
induit par laser peut rarement atteindre cet état d’équilibre thermodynamique parfait. Son expansion et son
refroidissement sont tres rapides et sa température peut difficilement étre considérée comme constante [194].
Il est souvent possible en revanche de considérer le plasma induit par laser en état d’équilibre
thermodynamique local (ETL) [195]. Dans ce cas, les processus de collisions dans le plasma sont
prépondérants par rapport aux processus radiatifs, ce qui revient a négliger les variations spatiales et

temporelles de température et de densité électronique dans un petit volume de plasma.

I.4.C.c Impact sur les spectres d’émission

Lallure d’un spectre d’émission LIBS dépend des caractéristiques 