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Résumé 

L’augmentation de la demande mondiale en produits pétroliers associée à 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 maîtrise des procédés de raffinage. Les catalyseurs sont étroitement liés aux performances 
des procédés, ce qui les place au cœur des préoccupations industrielles. La modélisation permet de progresser 
dans la compréhension des phénomènes de transport de matière 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 l’analyse du C élémentaire, du Cl et 
des métaux (V, Ni), avec une excellente sensibilité et adaptées à l’imagerie de sections de grains du mm² au 
cm². La spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) possède les caractéristiques qui répondent aux besoins 
identifiés. La technique, qui combine l’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 à l’analyse de larges 
échantillons avec des fréquences d’acquisition atteignant le kHz. Elle est compatible à la fois avec l’imagerie 
(résolution spatiale de l’ordre de 20 µm) et avec l’analyse quantitative (sensibilité de l’ordre de la ppm). Les 
travaux de la thèse proposent la mise au point d’une méthodologie expérimentale basée sur la LIBS dédiée à 
l’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 pétrolières lourdes (asphaltènes) dans les catalyseurs 
d’hydrotraitement de résidus par l’analyse des dépôts du C et des métaux. D’autre part, la performance des 
catalyseurs de reformage par l’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 l’analyse de la migration de la 
phase active dans le grain aux temps courts. Pour chaque volet, des résultats d’imagerie et/ou de profils de 
concentration élémentaires issus de l’optimisation de la LIBS sont présentés et discutés. Le but de la démarche 
est l’acquisition de nouveaux résultats expérimentaux inédits pour alimenter la modélisation. C’est pourquoi 
en parallèle nous avons développé un modèle de diffusion-adsorption des impuretés lourdes dans les supports 
poreux de catalyseurs d’hydrotraitement. Ce modèle a permis d’identifier les paramètres influents sur le 
transport des asphaltènes au sein des catalyseurs d’HDT et d’autre part, d’évaluer la contribution de ces 
paramètres sur l’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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𝒃𝒊 Coefficient thermodynamique du composé 𝒊 (m3.mol-1) 𝑪𝑳𝒊  Concentration du composé 𝒊 dans la phase liquide (mol.m-3) 𝑪𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊  Concentration du composé 𝒊 dans le surnageant (mol.m-3) 𝑪𝑺𝒊  Concentration adsorbée du composé 𝒊 (mol.m-3) 𝑪𝒎𝒐𝒚𝒊  (𝑿) Concentration massique globale de l’élément 𝑿 dans le lot 𝒊 (kg.kg-1) 𝑪𝑿 Concentration massique totale de l’élément 𝑿 (kg.kg-1) 𝒅𝒓 Epaisseur de la tranche (m) 𝒅𝒓é𝒆𝒍 Diamètre réel moyen des grains analysés (mm) 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 Diamètre moyen mesuré sur les images des sections de grain résultant du seuillage (mm) 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊  Coefficient de diffusion effectif du composé 𝒊 (m².s-1) 𝑫𝒎𝒐𝒍𝒊  Coefficient de diffusion moléculaire du composé 𝒊 (m².s-1) 𝑰 (𝑿) Intensité du signal LIBS extrait pour l’élément 𝑿 (cps) 𝑰𝑩𝑮̅̅ ̅̅̅ Intensité moyenne du signal LIBS extrait sur la ligne de fond (cps) 𝑰𝑴𝑨𝑿 Intensité maximale de la raie d’émission considérée (cps) 𝑰𝒎𝒐𝒚(𝑿) Intensité moyenne du signal LIBS extrait pour l’élément 𝑿 (cps) 𝑰𝒎𝒐𝒚𝒊 (𝑿) Intensité moyenne du signal LIBS extrait pour l’élément 𝑿 dans un lot 𝒊 (cps)  𝒌é𝒒𝒊  Constante d’équilibre d’adsorption du composé 𝒊  𝒌𝒊 Constante cinétique d’adsorption du composé 𝒊 (m3.kg-1.s-1) 𝒌−𝒊 Constante cinétique de désorption du composé 𝒊 (m3.kg-1.s-1) 𝑳𝒄 Longueur d’un grain cylindrique (m) 𝑳𝒑 Longueur de pore fictive (m) 𝒎Al2O3  Masse d’alumine (kg) 𝒎𝒄 Masse de supports catalytiques (kg) 𝒎𝒊 Masse initiale du composé 𝒊 (kg) 𝒎𝒊𝒏𝒕𝒊  Masse totale du composé 𝒊 ayant pénétré le grain (kg) 𝒎𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊  Masse du composé 𝒊 dans le surnageant (kg) 𝒎𝑻𝑶𝑻 Masse totale de matière interne au grain catalytique (kg) 𝒎𝑿 Masse de l’élément 𝑿 interne au grain catalytique (kg) 𝑴𝒊 Masse molaire du composé 𝒊 (kg.mol-1) 𝒏 Nombre de tranches considérées dans le grain 𝒏𝒃𝒈 Nombre de points considérés pour extraire le signal sur la ligne de fond 𝒏𝑺 Nombre de points considérés pour extraire le signal d’une raie d’intérêt 



 

 

11 
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AC Acide Citrique 

APT Sonde atomique tomographique - Atom Probe Tomography 

CCR Reformage catalytique continu - Continuous Catalyst Regeneration 

CF-LIBS Analyse LIBS auto-calibrée - Calibration-Free LIBS 

DSV Distillat Sous Vide 

EMCCD 

 

Caméra à dispositif de transfert de charges à multiplication d’électrons  

Electron Multiplying Charged Coupled Device 

EPMA Analyse par microsonde de Castaing - Electron Probe Micro-Analysis 

EPR Résonance paramagnétique électronique - Electron Paramagnetic Resonance 

ETL Equilibre Thermodynamique Local 

FT-ICR-MS 

 

Spectroscopie de masse à résonnance cyclotronique ionique 

Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass Spectrometry 

FTIR Spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier - Fourier Transform InfraRed 

GC2D Chromatographie phase gaz Bidimensionnelle 

GSV Gazole Sous Vide 

HDM Hydrodémétallation 

HDT Hydrotraitement 

ICCD Caméra à dispositif de transfert de charges intensifiée - Intensified Charged-Coupled Device 

ICP-MS 

 

Spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif  

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry 

ICP-OES 

 

Spectrométrie d’émission optique à plasma à couplage inductif 
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry 

LA-ICP-MS/OES Techniques ICP-MS ou ICP-OES couplées à l’ablation laser 

LDD Limite De Détection 

LIBS Spectroscopie de plasma induite par laser - Laser Induced Breakdown Spectroscopy 

MEB Microscopie Electronique à Balayage 

MD Dynamique moléculaire - Molecular Dynamics 

MRI Imagerie par résonance magnétique nucléaire - Magnetic Resonance Imaging 

NIST National Institute of Standards and Technology 

NMR Résonnance Magnétique Nucléaire - Nuclear Magnetic Resonance 

NMR-DOSY 

 

NMR bidimensionnelle déplacement chimique – coefficient d’autodiffusion  

Diffusion Ordered SpectroscopY 

NMR-PFG NMR à gradients de champs pulsés - Pulsed Field Gradient 

PIR Proche InfraRouge 

ppb / ppm Partie par milliard / Partie par million 

PTFE Polytétrafluoroéthylène 

PVDC Polychlorure de vinylidène 
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RA Résidu Atmosphérique 

RSD Coefficient de variation - Relative Standard Deviation 

RSV Résidu Sous Vide 

RX Rayons X 

SARA Procédé de séparation des Saturés-Aromatiques-Résines-Asphaltènes 

SAXS Diffusion des rayons X aux petits angles - Small Angle X-Rays Scattering 

S/B Ratio Signal sur Bruit 

SEC Chromatographie d’exclusion stérique Size Exclusion Chromatography 

SEC-RI SEC couplées à la mesure de l’indice de réfraction 

SEC-ICP-HRMS SEC couplée à la spectrométrie de masse haute résolution 

STEM Microscopie électronique à balayage en transmission Scanning Transmission Electron Microscopy 

STEM-EDX 

 

STEM couplée à la spectroscopie de rayons X à sélection d’énergie 

Electron Dispersive X-Ray spectroscopy 

STEM-EELS 

 

STEM couplée à spectroscopie de perte d’énergie des électrons 
Electron Energy Loss Spectroscopy 

STXM Microscopie à rayons X en transmission par balayage - Scanning Transmission X-ray Microscopy 

TEDDI 

 

Imagerie tomographique par diffraction à dispersion d’énergie 

Tomographic Energy-Dispersive Diffraction Imaging 

TEFL Microscopie de fluorescence exaltée par effet de pointe - Tip‐Enhanced FLuorescence 

TERS Diffusion Raman exaltée par effet de pointe - Tip-Enhanced Raman Spectroscopy 

TGA Analyse thermo-gravimétrique - Thermal Gravimetric Analysis 

TOF-SIMS 

 

Spectrométrie de masse des ions secondaires à temps de vol 

Time-Of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry 

TPH Hydrogénation en température programmée - Temperature Programmed Hydrogenation 

TPO Oxydation en température programmée - Temperature Programmed Oxidation 

TPS Sulfuration en température programmée - Temperature Programmed Sulfidation 

UV / VUV UltraViolet / Vacuum Ultra-Violet 

VGO Gasoil sous vide - Vaccum Gas Oil 

XANES 

 

Spectroscopie de structure près du front d'absorption des rayons X 

X-Ray Absorption Near-Edge Structure 

XPS Spectrométrie photo-électronique X - X-Ray Photoelectron Spectrometry 

XRD Diffraction des rayons X - X-Ray Diffraction 

XRF Fluorescence des rayons X - X-Ray Fluorescence 
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INTRODUCTION GENERALE 

Les prévisions économiques à long terme de l’industrie pétrolière montrent une augmentation 

progressive de la demande mondiale en produits pétroliers, liée à la croissance de la mobilité, du transport de 

marchandises et des besoins d’intermédiaires chimiques pour la synthèse de polymères, essentiellement dans 

les pays émergents, bien que cette tendance ait été fortement freinée par l’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 à des spécifications de plus en 

plus sévères. C’est pourquoi, l’industrie du raffinage doit concentrer ses efforts sur l’objectif de mieux produire 

les réserves existantes, en optimisant la maîtrise et la performance des procédés. Les procédés de raffinage 

consistent, d’une part, à séparer les bruts en coupes pétrolières, et d’autre part, à purifier et à transformer ces 

coupes pétrolières pour atteindre les spécifications visées. La majorité des procédés de raffinage sont 

catalytiques. Les catalyseurs de raffinage, majoritairement hétérogènes, 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 

rôle est de transformer la charge en produits plus légers 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 

asphaltènes. La structure chimique et le haut poids moléculaire de ces entités complexes dépendent d’une 

multitude de paramètres et constituent un axe de recherche controversé. Ce sont des mélanges colloïdaux 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 dépôts de carbone et de sulfures de métaux (V, Ni) provenant des asphaltènes qui 

obstruent la porosité et diminuent l’accès aux sites catalytiques actifs.  

Les procédés de reformage catalytique des naphtas (hydrocarbures contenant 6 à 10 atomes de carbone) 

consistent à améliorer l’indice d’octane de la charge en augmentant la proportion de composants aromatiques. 

Les catalyseurs de reformage souffrent également des dépôts, résultant d’un assemblage de macromolécules 

poly-aromatiques appelé le coke, qui menacent à la fois les sites actifs mais aussi la fonction acide du catalyseur 

généralement assurée par le Cl. 

Les dépôts d’hydrocarbures, de sulfures de métaux ou de coke, résultants des procédés d’HDT ou 
de reformage au sein des catalyseurs, entraînent une perte progressive de l’activité catalytique et 
engagent des pertes drastiques de la performance des procédés.  
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Une étude approfondie du transfert de matière des espèces au sein des catalyseurs peut permettre 

l’amélioration de la maîtrise des procédés de raffinage. Ces transferts de matière intragranulaires peuvent être 

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 phénomènes ne sont que 

partiellement compris, et dépendent de divers paramètres liés aussi bien au procédé (température, milieu 

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

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 maîtrise de ces procédés de fabrication est essentielle, car les 

performances des catalyseurs gouvernent directement les performances des procédés. 

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

matière impliqués au cours des procédés d’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 à des résultats réalistes. D’une part, l’analyse des transferts de matière 

intragranulaires demande une analyse spatialement résolue (imagerie) adaptée à l’échelle des grains (10-

3-10-2 m). D’autre part, il faut pouvoir réaliser des analyses élémentaires directes, pour caractériser la 

répartition locale de l’ensemble des dépôts, indépendamment de leurs spéciations chimiques. Ensuite, une 

bonne sensibilité de détection est requise : le chlore dans les catalyseurs de reformage engage des teneurs de 

l’ordre du pourcent massique et les dépôts de métaux dans les grains engagent des teneurs de l’ordre de la 

dizaine à la centaine de partie par million (ppm). En outre, il faut pouvoir réaliser l’analyse du carbone 

(élémentaire) jusqu’au pourcent massique, ce qui est l’enjeu essentiel de la problématique de désactivation 

catalytique, car l’analyse du C permet aussi bien la caractérisation des dépôts d’asphaltènes dans les catalyseurs 

d’HDT que celle des dépôts 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 possèdent des temps d’acquisition courts pour caractériser les 

temps courts de la cinétique des phénomènes intragranulaires.  

Les techniques d’analyse permettant de répondre à l’ensemble des besoins identifiés sont donc des 

techniques de caractérisation multi-élémentaire, compatibles avec l’analyse du C élémentaire, du Cl 

et des métaux (V, Ni), possèdent des capacités d’imagerie de sections des grains allant du mm² au 
cm², des temps d’acquisition courts et une excellente sensibilité de détection. A ce jour la 

caractérisation des catalyseurs hétérogènes ne dispose pas de technique usuelle qui rassemble 

simultanément l’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 l’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 l’ordre de la dizaine de micromètres et une fréquence d’acquisition atteignant le kHz. La LIBS est 

adaptée à l’analyse de larges échantillons, à la détection de la plupart des éléments du tableau périodique, y 

compris les éléments légers et le C, et à la mise en œuvre d’une analyse quantitative. La technique peut donner 

lieu à des cartographies de répartition élémentaire ainsi qu’à des profils moyens de concentration (qui décrivent 

l’évolution de la concentration d’un élément en fonction de sa distance au bord du grain catalytique). Ainsi la 

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

L’objectif général de ces travaux de thèse est de démontrer le potentiel de l’analyse LIBS pour la 
caractérisation des catalyseurs hétérogènes et d’optimiser sa mise en œuvre.  

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

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

- les méthodes de préparation des échantillons pour l’analyse LIBS ; 

- les protocoles d’acquisition LIBS adaptés à l’analyse des catalyseurs poreux et hétérogènes ; 

- les stratégies de traitement des données pour aboutir à des résultats compatibles avec les modèles. 

Dans un deuxième temps, on appliquera la méthodologie d’analyse développée à trois grandes problématiques 

ciblées du domaine de la catalyse, dans le but d’apporter de nouvelles données de caractérisation par rapport 

à l’état de l’art, et progresser dans la compréhension des phénomènes :  

- on étudiera les transfert de matière intragranulaires au cours des procédés d’HDT, par l’analyse de la 

répartition spatiale des différentes catégories de molécules d’asphaltènes (suivies par le C, le V et le 

Ni) dans les catalyseurs d’HDT ; 

- on étudiera les performances des catalyseurs de reformage des naphtas, par l’analyse des dépôts de 

coke (suivis par le C) et de la répartition de la phase acide (suivie par le Cl) dans les catalyseurs de 

reformage ; 

- on étudiera la cinétique du procédé de maturation lors de la fabrication des catalyseurs, par l’analyse 

de la répartition spatiale du nickel comme précurseur de sites actifs (suivi par le Ni) et de l’acide citrique 

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

Dans un troisième temps, on proposera un modèle de diffusion-adsorption des asphaltènes dans les grains de 

catalyseurs d’HDT, développé à la fois à partir des conclusions de l’étude bibliographique et des nouvelles 

données obtenues par LIBS. On démontrera le potentiel de l’analyse LIBS combinée à la modélisation des 

procédés pour obtenir de nouveaux éléments de compréhension à propos des phénomènes de transferts de 

matière intragranulaire.  

 



 

 

17 

 

La stratégie de la thèse en réponse aux différents objectifs s’articule autour des axes de recherche suivants : 

La préparation usuelle des catalyseurs mène à l’introduction d’impuretés dans la porosité du support 

catalytique provenant des résines d’enrobage. On cherchera à développer des méthodes de préparation 

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

Il n’existe aucune méthode d’acquisition standardisée en LIBS. Pour mettre au point la méthode à adapter à 

chaque type d’échantillon, on distingue trois critères de performance : la sensibilité, la stabilité du signal et la 

résolution spatiale de la mesure, qui n’évoluent pas de manière indépendante. On cherchera le meilleur 

compromis entre ces critères pour une application donnée. On évaluera l’influence des différents paramètres 

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

Le traitement des données LIBS procède 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 œuvre de l’analyse quantitative incluant le choix de modèles d’étalonnage appropriés.  

L’étude des phénomènes de transferts de matière dans les catalyseurs d’HDT se concentrera uniquement sur 

les phénomènes d’adsorption et de diffusion liés aux asphaltènes. Afin de découpler ces phénomènes des 

mécanismes de réaction, l’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 à 6 semaines. On observera l’influence de l’origine de la charge en s’intéressant à quatre familles 

d’asphaltènes : Safaniya, Athabasca, Boscan et Djeno. Le modèle de diffusion-adsorption développé 

considèrera une description multi-échelle et multi-composants du mélange d’asphaltènes, des lois de diffusion 

restreinte, une cinétique d’adsorption dynamique, et l’évolution temporelle de la texture poreuse causée par 

les dépôts. 

Pour l’étude des performances des catalyseurs de reformage, la répartition spatiale du coke sera suivie par 

l’analyse élémentaire du C en fonction du taux de cokage et des propriétés physico-chimiques de différents 

catalyseurs. On s’intéressera d’une part à des extrudés issus d’un procédé de reformage en lit fixe, et d’autre 

part à des billes issues d’un procédé de reformage catalytique en continu (CCR). La répartition du Cl utilisé 

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

L’étude de l’étape de maturation du procédé de fabrication sera réalisée à l’aide de catalyseurs modèles d’HDT, 

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 l’additif pour la première fois aux 

temps courts, à partir de 30 secondes de maturation et jusqu’à plusieurs heures, et on comparera les résultats 

à ceux obtenus par des analyses usuelles de NMR et Raman. 
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Ce manuscrit débute par un compte-rendu de l’état de l’art relatif aux problématiques des procédés d’HDT, 

de reformage, et d’imprégnation des catalyseurs (chapitre I.1), puis on dresse l’état des connaissances relatives 

aux phénomènes de transferts de matière des asphaltènes dans les catalyseurs et à leur modélisation 

(chapitre I.2). Nous définissons les problématiques liées à la caractérisation des catalyseurs à l’aide des 

techniques usuelles (chapitre I.3), avant d’introduire la technique d’analyse LIBS et d’exposer ses capacités et 

ses performances (chapitre I.4). Les éléments marquants de l’état de l’art, la définition des problématiques et 

la stratégie de recherche de la thèse sont développés dans le chapitre I.5. Les matériaux d’étude, leur 

production, la description du système d’analyse LIBS et des différentes techniques mises en œuvre sont 

présentés dans la partie II. La partie III se consacre aux différentes étapes du protocole d’analyse LIBS 

développé dans la thèse. Il se compose d’une part de la mise au point de méthodologies de préparation des 

catalyseurs adaptées à l’analyse LIBS des métaux, du chlore et du carbone (chapitre III.1), d’autre part de 

l’optimisation du paramétrage de l’acquisition LIBS sur des matrices catalytiques poreuses (chapitre III.2). La 

partie IV expose les méthodologies mises en place à chaque étape du traitement des données, d’une part pour 

obtenir les images et les profils de concentration à l’échelle du grain (chapitre IV.1), d’autre part pour mettre 

en œuvre l’analyse quantitative du C et des traces (chapitre IV.2). La partie V expose ensuite les résultats 

obtenus après l’application de cette méthodologie, d’abord au sujet du transport du Ni, du V et du C dans les 

supports de catalyseurs d’HDT (chapitre V.1), ensuite à 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 à différents instants du processus de maturation (chapitre V.3). 

La partie VI clôture la présentation des résultats de la thèse en proposant une stratégie de modélisation pour 

les catalyseurs d’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 l’apport de la LIBS pour la caractérisation des catalyseurs hétérogènes et propose 

des perspectives à ces travaux. 
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Les enjeux du raffinage 

Généralités sur le raffinage 

Le pétrole brut est le produit issu directement de l’exploitation d’un puits de pétrole. Ce brut est transformé 

au cours des procédés de raffinage, pour répondre à diverses spécifications produit, afin d’être utilisable en 

tant que carburant, combustible, ou encore matière première de l’industrie chimique. Le pétrole brut est 

majoritairement composé d’hydrocarbures (molécules contenant du carbone et de l’hydrogène). Il contient 

une proportion variable d’hétéroatomes (tels que le soufre, l’azote, l’oxygène) 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 à séparer, à purifier et à 

convertir les hydrocarbures. On trouve donc trois familles de procédés de raffinage [1] : séparation, épuration 

et conversion. 

Les procédés de séparation [2][3] consistent à diviser le pétrole brut en plusieurs sous-mélanges appelés coupes 

pétrolières. La Figure 1 illustre les différentes coupes pétrolières, 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 chaîne du raffinage est la distillation à pression atmosphérique (jusqu’à 375°C). 

Les coupes légères sont isolées (c’est le cas de l’essence, du kérosène 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 deuxième 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 pétrolières dites « lourdes » sont les 

DSV et les RSV [6,7]. 

 

Figure 1 : Distinction des coupes pétrolières [8]  
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Les coupes lourdes (DSV, RSV) peuvent se décomposer en quatre familles de fractions qui diffèrent selon 

leur polarité et leur solubilité : les saturés, les aromatiques, les résines et les asphaltènes [10]. Le procédé de 

séparation qui permet ce fractionnement est appelé procédé SARA [9]. Il est et mis en œuvre à l’échelle d’un 

laboratoire d’analyse et correspond à un couplage entre deux techniques, le désasphaltage et la 

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

 

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 léger) ou un rendement important (pétrole lourd) en ces 

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

Les procédés d’épuration [10], pour la plupart basés sur des procédés d’hydrotraitement (HDT), consistent à 

éliminer 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, l’azote (N) traité par 

hydrodéazotation, l’oxygène (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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La catalyse se trouve au cœur des procédés de raffinage et la très grande majorité d’entre eux font appel à des 

catalyseurs hétérogènes. 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.  

 

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

Il existe des catalyseurs hétérogènes 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. 

Les enjeux des procédés d’hydrotraitement (HDT)  

La demande mondiale en produits pétroliers légers est croissante, tandis que les gisements de pétrole léger 

s’appauvrissent et que les nouveaux gisements découverts concernent majoritairement des bruts lourds, 

pauvres en hydrogène. La demande de produits plastiques en forte croissance (de la part de l’industrie 

automobile, des emballages, du textile) impose également l’utilisation de procédés de conversion permettant 

de générer les intermédiaires à faibles nombres de carbone moyens (aromatiques, éthylène, propylène) 

nécessaires à l’industrie pétrochimique [13]. Afin de répondre à la demande tout en respectant les spécifications 

imposées sur la qualité finale des produits, il est essentiel de maîtriser au mieux l’épuration des coupes lourdes. 

En regard de ce qui a été expliqué précédemment, les opérations d’HDT consistent à épurer les coupes en 

augmentant le rapport H/C tout en éliminant les espèces 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 à la production de fiouls de bonne qualité ou de charges prétraitées 

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

Le principe de l’HDT repose sur la mise en contact d’une coupe d’hydrocarbures avec l’hydrogène sous forte 

pression, en présence de catalyseurs hétérogènes 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 être disposés en série au sein d’un même réacteur ou dans plusieurs 

réacteurs. Les réactions d’HDT étant exothermiques, l’injection d’hydrogène frais permet un refroidissement 

du mélange entre chaque lit catalytique [15].  

Les conditions classiques d’HDT se caractérisent par des températures de l’ordre de 300 à 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 l’unité ne peuvent pas être maintenues 

plus de quelques mois à cause de la désactivation des catalyseurs impliqués. Les inconvénients causés sont la 

nécessité de remplacer les catalyseurs usés par des catalyseurs neufs et l’arrêt occasionné des unités.  
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La forte concentration d’hydrocarbures contenant des métaux dans les RSV est en cause. Les métaux comme 

le Ni et le V (et dans une moindre mesure le Fe et le Si) sont présents dans les charges d’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 dépôt de coke vient s’ajouter aux dépôts 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 

accès aux différents sites actifs qui va de pair avec la diminution du diamètre des pores du catalyseur qui, à 

terme, est dit « désactivé ».  

 

Figure 4 : Empoisonnement des catalyseurs au cours des procédés d’HDT 

Les catalyseurs d’HDT sont à base de sulfures de molybdène ou de tungstène promus par du cobalt ou du 

nickel dont le support est un oxyde poreux tel que l’alumine ou la silice [19][20]. Un optimum de porosité 

pour les catalyseurs d’HDM correspond à 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 d’HDM et s’oppose à l’occlusion poreuse par les dépôts de Ni, de 

V et de C. La mésoporosité est, quant à elle, à l’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 possède un ratio H/C d’environ 

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 dépôts de coke [20]. 

La formation du coke est généralement attribuée à la condensation des radicaux lourds et est plus fréquente 

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

Le procédé HyvahlTM, d’après 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 d’HDM 

(mais aussi d’hydésulfuration et d’hydrodéazotation). La particularité de l’unité HyvahlTM est que les deux 

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

d’éviter l’arrêt total de l’unité lorsque le remplacement des catalyseurs est nécessaire.  
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Il reste néanmoins essentiel, dans tout type d’unités d’HDT, de limiter la surconsommation des catalyseurs en 

augmentant la durée de cycle. Pour cela, des études poussées des phénomènes de diffusion 

intragranulaire et du colmatage des pores dans les supports de catalyseurs d’HDT sont nécessaires 
afin de promouvoir le développement de catalyseurs plus performants.  

Les 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 l’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 à résister à l'auto-inflammation, cette dernière 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 à 

haut indice d’octane. L’hydrogène est un sous-produit du reformage catalytique dont l’importance est cruciale : 

il peut être 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 toluène, xylène, 

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 l’hydrogène, mais également le type de catalyseur employé 

[17]. Les procédés de reformage catalytiques mettent en jeu des réactions de déshydrogénation des naphtènes, 

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 l’occurrence par leur ratio H/C. 

Dans la littérature, on considère que la formation de coke peut mener à trois grandes catégories d’assemblages 

d’hydrocarbures [24] : l’assemblage polymérique (dérivant de la décomposition d’hydrocarbures en phase gaz) 

filamenteux et graphitique. Ces deux dernières catégories qualifiant le coke formé au niveau des sites actifs du 

catalyseur.  
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Il est possible de limiter la formation du coke en opérant sous pression d’hydrogène élevée. Le processus 

d’élimination du coke dans les catalyseurs de reformage est appelé « régénération » : il consiste à injecter 

progressivement un flux d’oxygène dans un gaz chaud et inerte. A l’issue du processus de régénération, la 

teneur en coke est ramenée à 0,2% poids. Les différentes unités de reformage catalytique connues diffèrent 

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

Parmi ces différentes unités on trouve le procédé de reformage catalytique en continu (CCR) au cours duquel 

les catalyseurs sont régénérés de manière continue sans nécessiter d’arrêt de l’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 à 4 réacteurs distincts et séparés les uns des autres (illustration en Figure 5). Dans d’autres 

unités, les réacteurs sont mis à l’arrêt les uns après les autres le temps de régénérer les catalyseurs.  

 

Figure 5 : Unité de reformage catalytique régénératif IFPEN (source : Technique de l’Ingénieur) 

Dans les procédés de reformage, on utilise des catalyseurs à base de métaux nobles tels que Pt, Pd ou Rh, sous 

forme réduite, dont le support est acide, la zéolithe (alumino-silicate) ou l’alumine chlorée. D’une part, la 

fonction métallique catalyse les réactions de déshydrogénation. D’autre part, l’injection de composés chlorés 

dans les supports lors du reformage est essentielle car elle permet de maintenir une acidité nécessaire à la mise 

en œuvre des réactions de déshydrocyclisation, d’isomérisation et d’hydrocraquage [25].  
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La performance optimale d’un catalyseur de reformage des naphtas dépend donc de l’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) plutôt que monométalliques (à base uniquement de Pt) [26]. Les performances des catalyseurs de 

reformage bimétalliques (en termes de sélectivité et de stabilité) sont nettement supérieures à celles des 

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

Outre son impact sur l’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 à se modifier au 

cours du procédé, soit à cause des réactions de cokage, soit par perte en chlore. La problématique 

de la perte en chlore est intrinsèque 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 entraîne une diminution de l’activité du catalyseur qui se manifeste par un faible indice d’octane du 

reformat produit, mais un excès en chlore entraîne 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 l’excès de chlore 

peut être corrigé par injection d’eau.  

Le catalyseur est donc au cœur du procédé de reformage. A la lumière de cette affirmation il apparaît 

indispensable de veiller à la performance des catalyseurs en s’attachant d’une part à comprendre les réactions 

de cokage et d’autre part à caractériser les phénomènes de perte en chlore pour maîtriser la pérennité de la 

fonction acide. 

Les enjeux de la fabrication des catalyseurs hétérogènes  

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

des procédés de raffinage.  

L’activité catalytique, la sélectivité (action d’orienter une réaction de manière spécifique), la stabilité et la 

résistance mécanique sont les principaux critères de qualité des catalyseurs. Ces critères de qualité dépendent 

à la fois des propriétés du support et de la répartition des éléments de la phase active à l’échelle du grain 

[28][29].  

L’optimisation de l’activité catalytique est un enjeu majeur. Dans un catalyseur hétérogène de raffinage, le site 

actif peut être optimisé par l’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 MoS2 [15]. 

L’utilisation de dopants, tels que le phosphore, peut également améliorer l’activité catalytique en facilitant la 

dispersion des espèces intermédiaires créées. Le rôle du support peut également s’avérer déterminant.  
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Outre ses caractéristiques mécaniques et texturales qui doivent être optimisées de façon à favoriser l’accès des 

réactifs aux sites actifs au cours des procédés, ses propriétés physico-chimiques doivent être 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 hétérogènes, et notamment de catalyseurs d’HDT, est réalisée par imprégnation 

à 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 

à une haute température). Les traitements thermiques intermédiaires servent à éliminer les composants volatils 

(en général le solvant) et à permettre une bonne dispersion de la phase métallique sur la surface du support 

catalytique [31]. La fabrication s’achève par une étape d’activation souvent opérée sur site pour obtenir la 

phase active : une sulfuration (HDT) ou une réduction (reformage).  

 

Figure 6 : Schéma développé du procédé de préparation des catalyseurs d’HDT [32] 

La compréhension des étapes d’imprégnation et maturation, premières 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 très rapide dont le temps 

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

[34].  

La question essentielle à l’étape de maturation est le transport du précurseur métallique dans le support poreux 

mettant en jeu différents phénomènes incluant diffusion et interactions avec le solide (adsorption, réactions). 

Ainsi ce transport dépend à la fois des caractéristiques de porosité du support et de ses propriétés physico-

chimiques (état de surface, caractère 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 l’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 

manière 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 l’étape d’imprégnation 
apparaissent nécessaires afin d’améliorer la maîtrise des procédés de fabrication dans le but 
d'optimiser les caractéristiques et les performances des catalyseurs hétérogènes. 

 

L’exploration du contexte du raffinage a révélé le rôle crucial joué par les catalyseurs hétérogènes dans les 

performances des procédés. En l’occurrence, la problématique des transferts de matière des molécules issues 

des charges pétrolières dans les catalyseurs, jusqu’aux sites actifs, est abordée dans le chapitre suivant, en 

s’intéressant au cas de la charge pétrolière la plus lourde : les asphaltènes. La notion de modélisation des 

procédés, employée pour progresser dans la compréhension des phénomènes, sera également abordée. 
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Comportement et modélisation des asphaltènes 
au cours des procédés 

Asphaltènes : mélange complexe  

Les asphaltènes 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 très faible ratio molaire H/C compris entre 1 et 1,2. La description chimique des molécules d’asphaltènes 

reste encore aujourd’hui un axe de recherche très controversé [39]. D’autant plus que cette structure chimique 

va dépendre d’une multitude de paramètres [15] tels que les conditions de procédé (température, pression), 

l’origine du brut dont les asphaltènes 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 

asphaltènes, ce qui complexifie la prédiction des performances des procédés. Toutefois il existe deux modèles 

de structures moléculaires décrits dans la littérature [40] : les modèles « continental » et « archipel », illustrés 

en Figure 7. De récents travaux envisagent la coexistence de ces 2 structures dans les mélanges d’asphaltènes 

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

 

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

Les asphaltènes font l’objet d’un grand nombre de travaux de recherche [43]. Ce sont des molécules solubles 

dans le toluène à chaud mais insolubles dans un grand excès d’alcanes. Afin d’étudier ces structures complexes, 

il est donc possible de les extraire des coupes pétrolières lourdes par précipitation au n-pentane ou n-heptane 

[4].  

La particularité des mélanges d’asphaltènes est leur très forte polydispersité. De fait il n’existe pas de consensus 

dans la littérature concernant le poids moléculaire moyen des fractions d’asphaltènes qui serait situé entre 

500 g/mol et 10 000 g/mol. Ce qui est admis, c’est que les asphaltènes sont des mélanges colloïdaux multi-

échelles dans lesquels coexistent plusieurs échelles d’agrégation comme illustrés en Figure 8. Cette tendance 

pourrait s’expliquer par le caractère très polaire et aromatique des asphaltènes.  
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La description usuelle de ce phénomène d’agrégations successives est formulée selon le modèle 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 modèle de structure considéré, on attribue 

généralement aux molécules d’asphaltènes un rayon de giration moyen d’environ 1,5 nm [46].  

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. 

 

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

Il est possible de relier la valeur de la masse moléculaire moyenne 𝑀𝑖 d’une entité asphalténique 𝑖 à son rayon 

de giration 𝑟𝑔𝑦𝑟𝑖  (considéré comme le diamètre moyen du disque aromatique) en utilisant une loi de puissance 

empirique, avec 𝛼 une constante [48] : 

 𝑀𝑖 =   𝛼. (𝑟𝑔𝑦𝑟𝑖 )𝟐 Équation 1 

Les mécanismes d’agrégations attribués aux asphaltènes 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 à partir de concentrations comprises entre 50 et 200 ppm [50]. L’agrégation secondaire 

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

La composition chimique des asphaltènes 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].  

Il existe aujourd’hui un consensus quant aux espèces chimiques contenant les métaux (Ni, V) dans les charges 

pétrolières. Ces espèces sont appelées porphyrines [53]. Il s’agit de molécules à 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 asphaltènes [54] 

La grande majorité des porphyrines existantes dans les charges pétrolières se trouvent dans les fractions 

d’asphaltènes. De nombreux travaux sont dédiés à l’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’asphaltènes ont pu être isolés par spectrométrie de masse à résonance cyclotronique 

ionique (FT-ICR-MS) après analyse d’un échantillon d’asphalte (pétrole extra-lourd de consistance visqueuse 

à solide) [55]. Les structures des porphyrines ou des molécules contenant les porphyrines sont des structures 

complexes existant à différentes échelles de taille [56]. Les structures et les tailles diverses liées aux porphyrines 

dans les asphaltènes n’ont pas encore été identifiées de façon exhaustive à ce jour.  

Du fait de leur taille importante et de leur forte concentration en composés indésirables, les asphaltènes sont 

ainsi responsables de dommages majeurs lors des procédés de raffinage. En l’occurrence, ils peuvent causer 

de gros dégâts dans les équipements procédés et pipelines engageant des pertes importantes de performances 

ainsi que des coûts de maintenance élevés. Les problèmes de dépôts asphalténiques peuvent être liés à des 

chutes de pression, de température, ou à l’évolution de la composition de la charge. Par exemple, un 

déséquilibre entre maltènes et asphaltènes dans la charge pétrolière peut être responsable des dépôts 

asphalténiques dans les équipements (puits, cuves, pipelines). La structure aromatique des maltènes fait 

généralement en sorte que les asphaltènes restent solubles, mais lors des procédés, l’aromaticité de la coupe 

peut être modifiée (souvent du fait de l’hydrogénation), engageant la précipitation des asphaltènes et le 

bouchage des pipelines [57].  

En outre, la problématique industrielle majeure attribuée aux asphaltènes est l’empoisonnement des 

catalyseurs. Cet empoisonnement est causé par les dépôts 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 dépôt du V et du Ni sur la surface du catalyseur sous forme de sulfures 

métalliques. Ces dépôts entraînent des pertes d’activités catalytiques en obstruant la porosité des catalyseurs, 

diminuant l’accès aux sites catalytiques, tout en neutralisant les phases actives. On dit que le catalyseur est 

« empoisonné ».  

Dans un catalyseur, la réaction catalytique s’opère 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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Après 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’à atteindre le site catalytique actif. Il s’en suit 

une adsorption du réactif de l’entité diffusante sur le site actif, la réaction, puis la désorption du produit de la 

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

Comme illustré en Figure 10, les divers phénomènes de transport, externes et internes, ainsi que la réactivité 

des charges avec les solides, se trouvent à la base de l’efficience de toute réaction catalytique. C’est pourquoi 

il convient de les maîtriser et de les comprendre. Les transferts de matière dans les catalyseurs dépendent de 

différents phénomènes corrélés tels que la diffusion dans le réseau poreux, l’adsorption sur le support 

catalytique, mais aussi la réactivité sur les sites actifs. 

 

Figure 10 : Phénomènes de transport des molécules de la 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 l’ordre de la taille des entités asphalténiques (dizaine de nanomètres). Ainsi les 

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

Les paragraphes suivants s’attachent à 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 phénomènes d’adsorption en surface des supports catalytiques, et enfin les phénomènes de 

diffusion de surface (régie par l’affinité des molécules avec la surface et l’agencement des sites d’adsorption). 

Notons que dans le cadre de la diffusion des asphaltènes 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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Transfert de matière, du liquide au solide, au cours des procédés 

 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 (Équation 2), dans l’hypothèse d’un système binaire, qui exprime le flux molaire de matière 𝐽 en 

fonction du coefficient de diffusion moléculaire (ou coefficient de diffusion à dilution infinie) 𝐷𝑚𝑜𝑙 et du 

gradient de concentration molaire ∇⃗⃗⃗c pour un système à gradient de concentration sans mouvement de 

convection [59]. 

 𝐽  = −𝐷𝑚𝑜𝑙 ∇⃗⃗⃗c Équation 2 

Une estimation du coefficient de diffusion moléculaire est permise par la théorie de Stokes-Einstein dont est 

issue l’Équation 3 [60]. Cette approche implique d’assimiler l’espèce diffusante à une particule sphérique 

évoluant dans un solvant en conditions infiniment diluées. Le coefficient de diffusion moléculaire 𝐷𝑚𝑜𝑙 est 

alors assimilé au coefficient de diffusion brownienne 𝐷∞. Il est à noter toutefois que les estimations issues de 

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

 𝐷∞  =  𝑘𝐵. 𝑇6. 𝜋. 𝜂. 𝑅𝐻 Équation 3 

Dans cette relation, 𝑘𝐵 est la constante de Boltzmann, égale à 1,3807.10-23 J/K ; 𝑇 est la température exprimée 

en K ; 𝜂 est la viscosité du solvant en kg.m-1.s-1 ; et 𝑅𝐻 est le rayon hydrodynamique de l’espèce diffusante, en 

m. 

Lorsque de fortes concentrations sont mises en jeu, on ne peut plus considérer le système comme binaire (le 

milieu est alors multi-composant). Dans ce cas on applique le modèle de Stefan-Maxwell [61], qui exprime le 

flux de diffusion à partir du bilan matière donné en Équation 4.  

 
∇⃗⃗⃗𝜇𝑖𝑅𝑇 =  ∑  𝐶𝑖. 𝐶𝑗𝐶𝑡2. 𝐷𝑖𝑗 . ( 𝐽𝑗 ⃗⃗ ⃗⃗𝐶𝑗 − 𝐽𝑖 ⃗⃗⃗⃗𝐶𝑖)𝑗≠𝑖  Équation 4 

Dans cette équation 𝜇𝑖 est le potentiel chimique de l’espèce 𝑖, 𝑅 est la constante des gaz parfaits, 𝑇 est la 

température, 𝐶𝑖, 𝐶𝑗 et 𝐶𝑡 sont respectivement les concentrations massiques des espèces 𝑖 et 𝑗 et la 

concentration totale, 𝐽𝑖 ⃗⃗⃗⃗  et 𝐽𝑗 ⃗⃗ ⃗⃗ sont respectivement les densités de flux massiques des espèces 𝑖 et 𝑗, et 𝐷𝑖𝑗 est 

le coefficient de diffusion binaire (inter-diffusion) des espèces 𝑖 et 𝑗. 



CHAPITRE I.2 - Comportement et modélisation des asphaltènes au cours des procédés 

34 

 

 Transport interne à la porosité du catalyseur 

Au sein du réseau poreux du catalyseur, les phénomènes de diffusion des molécules de la charge sont 

foncièrement différents. Dans un milieu poreux, de nombreuses interactions entre les espèces diffusantes et 

la surface du solide réduisent la mobilité des espèces. Toutefois, dans le cas où le diamètre 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 façon notable par 

des chocs inter-molécules et des chocs entre molécules et parois. On définit donc un coefficient de diffusion 

effectif, 𝐷𝑒𝑓𝑓, exprimé selon l’Équation 5 et qui est toujours plus faible que le coefficient de diffusion de la 

loi de Fick.  

            𝐷𝑒𝑓𝑓 =  𝐷𝑚𝑜𝑙 . 𝜀𝜏 Équation 5 

Dans cette relation 𝐷𝑚𝑜𝑙 est le coefficient de diffusion moléculaire, 𝜀 est le taux de porosité (défini comme le 

ratio du volume de vide 𝑉𝑣 par le volume total 𝑉𝑡 du catalyseur) et τ est la tortuosité (qui traduit le retard à la 

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

Dans le cas spécifique des asphaltènes, la taille des molécules peut atteindre l’ordre de grandeur de la taille des 

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 

(Équation 6) liant le coefficient de diffusion effectif et le ratio entre la taille de la molécule 𝑟𝑔𝑦𝑟 et le rayon des 

pores 𝑟𝑝 sur la base de la théorie de Anderson et Quinn [64]. Plus tard, Chantong et Massoth ont utilisé des 

molécules modèles afin de vérifier cette relation [65].  

 𝐷𝑒𝑓𝑓 = 𝐷𝑚𝑜𝑙 . 𝜀𝜏 . [1 − 𝑟𝑔𝑦𝑟𝑟𝑝 ]4
 Équation 6 

De même, dans le cas de la diffusion restreinte décrite par Wernert et al., on trouve un coefficient de diffusion 

effectif 𝐷𝑝𝑒𝑓𝑓qui dépend des caractéristiques du réseau poreux ainsi que de la taille des molécules diffusantes. 

Ce coefficient est exprimé selon l’Équation 7.  
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 𝐷𝑝𝑒𝑓𝑓 =  𝐷𝑚𝑜𝑙. 𝜀𝑝𝜏𝑝 Équation 7 

                              avec 𝜀𝑝 =  𝜀. (1 − 𝑟𝑔𝑦𝑟𝑟𝑝 )2     et       𝜏𝑝 = 1 − 𝑝. ln (𝜀𝑝)  

Dans cette équation 𝜀𝑝 exprime le taux de porosité accessible qui diminue lorsque la taille de la molécule 

augmente. En effet dans un réseau poreux de rayon moyen 𝑟𝑝, le centre de la molécule ne peut pas approcher 

de la paroi poreuse à une distance inférieure à son rayon 𝑟𝑔𝑦𝑟. L’expression de 𝜀𝑝 est donnée pour un pore 

cylindrique. Dans cette théorie, 𝜏𝑝 représente la tortuosité ressentie par les grosses molécules (qui diffère 

de la tortuosité 𝜏 mesurée en NMR par les « petites molécules » de solvant) et 𝑝 est un paramètre 

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

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

et les phénomènes de transport des espèces encombrantes jusqu’aux sites catalytiques. 

 Phénomènes d’adsorption et de diffusion de surface  

L’adsorption est le phénomène au cours duquel les molécules (appelées adsorbats) viennent se fixer à la surface 

d’un solide (appelé adsorbant). Ce phénomène 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) l’adsorption est qualifiée de physisorption. Ce type d’adsorption est généralement réversible. 

Lorsque les interactions sont fortes on parle de chimisorption. L’adsorption s’accompagne alors de la création 

d’une liaison chimique. La chimisorption est la plupart du temps irréversible. Dans un système 

adsorbant/adsorbat donné, la quantité adsorbée dépend uniquement des conditions de température et de 

pression.  

Pour caractériser l’adsorption, on mesure, à une température donnée, la quantité adsorbée sur une masse de 

solide en fonction de l’activité en phase fluide (pression pour un gaz, concentration pour un liquide) : la 

représentation graphique de cette évolution est appelée isotherme d’adsorption (l’acquisition sera décrite 

plus en détail au § II.2.A).  

Il existe des isothermes d’adsorption caractéristiques de certains types de solides, introduites pour la première 

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 l’adsorbat. Les isothermes I, II 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 à 2 nm (adsorption type I). Au-delà et jusqu’à une taille de 50 nm on parle de 

mésoporosité (adsorption type IV). Les pores de taille supérieure à 50 nm caractérisent une macroporosité 

(adsorption type II).  
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Les isothermes de types III et V sont quant à elle observées dans le cas d’un phénomène d’adsorption 

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

 

Figure 11 : Allures des isothermes d’adsorption courantes dans les solides poreux [66] 

De nombreux modèles issus de la littérature permettent la description des phénomènes d’adsorption [67]. Les 

plus fréquents d’entre eux, sont l’adsorption linéaire ainsi que le modèle de Langmuir. Dans le cas d’une 

adsorption linéaire, il est possible de relier la concentration des molécules phase liquide 𝐶𝑙𝑖𝑞 et la concentration 

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

 𝐶𝐴𝑑𝑠 = 𝑘. 𝐶𝑙𝑖𝑞 Équation 8 

L’adsorption de type Langmuir [68] suppose que chaque site d’adsorption à la surface soit réparti 

uniformément, soit identique et ne puisse recevoir qu’un seul adsorbat. Elle suppose également l’indépendance 

entre les molécules adsorbées et ne peut rendre compte d’une adsorption multicouche parce qu’elle néglige 

l’attraction exercée par la surface de l’adsorbant au-delà de la première couche adsorbée.  

Dans cette approche on définit un taux de recouvrement θ𝑖 qui correspond, pour une espèce i donnée, à un 

nombre de sites occupés à la surface. Le paramètre θ𝑖 peut s’exprimer comme le rapport de la concentration 

en phase adsorbée 𝑪𝑨𝒅𝒔𝒊,  par la concentration adsorbée à saturation 𝑪𝑨𝒅𝒔𝒊,𝒔𝒂𝒕. A l’équilibre de Langmuir, ce taux 

de recouvrement s’écrit selon l’Équation 9. 

 θ𝑖 =  𝐶𝐴𝑑𝑠𝑖,𝐶𝐴𝑑𝑠𝑖,𝑠𝑎𝑡  = 𝑏𝑖. 𝐶𝑙𝑖𝑞𝑖1 +  ∑ 𝑏𝑗. 𝐶𝑙𝑖𝑞𝑗𝑛𝑐𝑗=1  Équation 9 
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Dans l’Équation 9 𝑪𝒍𝒊𝒒𝒊  est la concentration de l’espèce i en phase liquide, 𝑏𝑖 est le coefficient 

thermodynamique d’adsorption de Langmuir de l’espèce i et 𝑛𝑐 est le nombre total d’espèces participant à la 

saturation du support.  

Les interactions qui se produisent entre les molécules et le solide lors du transfert de matière peuvent donner 

lieu à 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 manière irréversible sur un site 

donné, mais il est suffisant pour empêcher celle-ci de se désorber. La molécule passe ainsi d’un site 

d’adsorption à l’autre. 

 

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

Les processus de transfert de matière par diffusion de surface sont souvent négligés face à la diffusion 

moléculaire dans les catalyseurs hétérogènes lorsque la taille des pores est bien supérieure à la taille des 

molécules diffusantes [71]. Les propriétés de transfert de matière au sein des catalyseurs hétérogènes vont 

donc dépendre de divers paramètres, et notamment du type de procédé, de catalyseurs impliqués, de la nature 

de la phase active et du type de charge pétrolière (asphaltènes, souffre, naphtènes, etc.).  

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

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

Transfert de masse des asphaltènes dans les catalyseurs d’HDT 

 Les asphaltènes 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 l’accès 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 à éliminer ou à 

transformer les molécules de la charge.  
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Pour s’attacher à répondre au mieux à ces deux problématiques, le choix est souvent fait de les étudier 

indépendamment l’une de l’autre. Le travail réalisé au cours de cette thèse s’intéresse exclusivement à la 

problématique du transfert de matière des asphaltènes jusqu’aux sites actifs. Cela comprend deux phénomènes. 

Le premier est l’interaction entre les asphaltènes et la surface des supports de catalyseurs, notamment le 

processus d’adsorption. Le deuxième phénomène étudié est la diffusion des asphaltènes dans le réseau poreux 

des catalyseurs.  

En conditions réelles de procédé, il vient s’ajouter à ces deux phénomènes la réaction entre molécules et sites 

actifs, jouant un rôle incontestable, aussi bien sur la structure que sur la taille des entités asphalténiques. En 

conditions d’hydroconversion, la taille moyenne des asphaltènes est diminuée par rapport à celle des 

asphaltènes en mélange dans un solvant modèle. La polydispersité en taille demeure, que ce soit en solvant 

modèle, ou bien en conditions de procédés [72]. En conditions réelles de procédé, les asphaltènes gagnent en 

caractère aromatique à mesure que leur degré d’hydroconversion augmente. Il a aussi été démontré que les 

entités asphalténiques de plus grande taille sont plus réfractaires à l’hydrotraitement [73]. 

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

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

 Adsorption des asphaltènes et conséquences sur le support poreux 

L’adsorption des asphaltènes dans les catalyseurs peut revêtir différentes caractéristiques en fonction de la 

nature des asphaltènes considérés et de la nature du solide lui-même. La norme consiste à modéliser 

classiquement l’adsorption des asphaltènes comme une adsorption réversible (qui peut être représentée par 

exemple par des isothermes de Langmuir) [74]. Cependant, dans la littérature, il n’existe aucun consensus. 

Certains auteurs affirment et démontrent l’irréversibilité du phénomène d’adsorption des asphaltènes à la 

surface de diverses surfaces. Wang et al. par exemple ont démontré une adsorption irréversible des asphaltènes 

issus d’un RSV de type Athabasca sur la kaolinite [75]. Une autre étude menée par Subramanian et al. s’est 

focalisée sur l’adsorption d’asphaltènes issus d’un RSV sur de la calcite en concluant également à l’irréversibilité 

du phénomène [76]. D’autres travaux démontrent une réversibilité partielle de l’adsorption des asphaltènes. 

C’est le cas de Pradilla et al. qui ont étudié des molécules-modèle sur des surfaces de calcite [77]. En outre, il 

a été vérifié dans la littérature, par calorimétrie, le caractère exothermique du phénomène d’adsorption des 

asphaltènes sur diverses surfaces [78]. Il est également prouvé que l’adsorption est fortement favorisée par la 

concentration en sites actifs sur les catalyseurs : Franco et al. ont étudié l’adsorption des asphaltènes en 

solution dans le toluène à la surface de nanoparticules de NiO/Al2O3 [79]. Les auteurs ont montré une forte 

dépendance entre le nombre de sites actifs et l’affinité globale du mélange d’asphaltènes avec le solide, 

indépendamment de la température. Ce dernier résultat illustre à nouveau le rôle essentiel de l’étape 

d’imprégnation de la fabrication des catalyseurs dans le déroulement des procédés de raffinage. 
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Face à la diversité des résultats de la littérature relatifs à l’adsorption des asphaltènes sur différents solides, la 

suite de l’étude bibliographique se focalise uniquement sur l’interaction entre les asphaltènes de RSV de type 

Safaniya et les solides de type alumine-γ (le système qui sera étudié puis modélisé dans la thèse). Dans un tel 

système, le caractère relativement réversible de l’adsorption a été démontré dans les travaux de Gaulier et al. 

[42]. Le phénomène a été observé au cours d’analyses analogues à des mesures d’isothermes : un support de 

catalyseur broyé et une solution d’asphaltènes sont mis en contact. Une fois l’équilibre d’adsorption atteint, la 

solution est diluée afin de réduire la concentration en asphaltènes à l’extérieur des catalyseurs. On observe 

alors que les asphaltènes préalablement adsorbés se désorbent pour rejoindre la solution. Les molécules restant 

à terme piégées sur le support d’HDT sont supposées être les plus polaires. Plus récemment, le travail de A. 

Morgado Lopes [69] confirme une certaine réversibilité de l’adsorption d’asphaltènes Safaniya sur un support 

d’alumine. Son travail compare le comportement à l’adsorption de molécules modèles de structure moléculaire 

de type continentale et d’asphaltènes Safaniya dans un support d’alumine. L’auteur a montré que l’affinité de 

la molécule modèle avec le support était largement plus forte par rapport à celle des asphaltènes réels issus de 

RSV, dans les mêmes conditions. Ce qui rejoint la conclusion relative à la complexité des mélanges 

d’asphaltènes dont le comportement ne peut être compris en ne considérant qu’un seul type de molécule. 

Yang et Guin ont montré que l’affinité avec le support (et donc la force d’adsorption) avait tendance à être 

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

La porosité des catalyseurs s’amenuise à mesure des dépôts à la surface du support. En accord avec des 

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

l’adsorption d’asphaltènes Safaniya (Tableau 1), un modèle 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 (m²/g) 194 182 172 196 

Volume poreux (mL/g) 0,80 0,71 0,59 0,61 

Diamètre 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’asphaltènes Safaniya (adapté de [81]) 

Le modèle proposé suppose qu’à temps courts, la surface des pores de taille plus importante soit d’abord 

recouverte, de façon homogène, réduisant le volume poreux et la surface spécifique. A temps plus longs, de 

nouveaux pores plus petits se créent, donnant lieu à une augmentation de la surface spécifique, mais sans 

donner lieu à des occlusions. La quantité totale d’asphaltènes déposés dans la porosité du support serait de 

l’ordre 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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Figure 13 : Modèle d’encombrement du réseau poreux lors de la diffusion des asphaltènes, proposé 
dans [42] 

Dans ce modèle, les auteurs supposent un processus d’adsorption multicouches pour les asphaltènes, comme 

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

  Diffusion des asphaltènes dans l’alumine mésoporeuse 

Une approche courante pour réaliser l’étude de la diffusion des asphaltènes se base sur la technique de 

résonance magnétique nucléaire (NMR) [83]. Cette méthode est sensible aux molécules ainsi qu’à 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 à des gradients de champs pulsés (NMR-PFG pour 

Pulsed Field Gradients), méthode introduite en 1965 par Steijskal et Tanner [84]. La NMR-PFG consiste, 

après application d’un gradient de champ magnétique, à mesurer le déplacement carré moyen des spins des 

noyaux des atomes le long d’une direction (l’axe du gradient), et d’en déduire le coefficient de diffusion. On 

utilise aussi la NMR couplée à 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 l’autre dimension comportant les coefficients de diffusion des espèces présentes 

en solution. La technique permet de caractériser à la fois la chimie et la dynamique des espèces. Les principaux 

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

Si de nombreux travaux de la littérature concernent la diffusion moléculaire des asphaltènes en solvant-

modèle, il existe peu d’étude concernant la diffusion effective en milieu poreux. En outre il existe très peu de 

consensus, du fait du nombre importants de systèmes asphaltènes/solides étudiés.  
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Dans cette partie, nous exposerons uniquement l’état de l’art relatif au transport des asphaltènes dans les 

systèmes d’alumine mésoporeux, qui définissent le cadre d’étude de ces travaux de thèse.  

L’alumine mésoporeuse, outre son utilisation pour la catalyse, a été beaucoup étudiée sous forme de 

membranes poreuses. Les premières études conduites sur ce type de systèmes datent des années 1980 [86,87]. 

Dans certains cas, des molécules modèles sont utilisées pour étudier la diffusion des asphaltènes [88]. 

Classiquement, l’étude de la diffusion des asphaltènes dans les solides poreux consiste à 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 

asphaltènes. Les différents travaux issus de la littérature concluent à un processus de diffusion relativement 

lent des asphaltènes dans l’alumine mésoporeuse et ce, quelle que soit la température. Ce premier résultat 

justifie l’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 asphaltènes en milieu poreux dans les 

différentes études sont relativement variés, compris entre 10-10 et 10-14 m².s-1. 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 matière des asphaltènes et les paramètres procédés comme la 

température, la nature de la charge et le catalyseur. 

 Paramètres procédés influant sur les transferts de masse des asphaltènes 

I.2.C.d.i Influence de la température 

Nous avons vu que les solutions d’asphaltènes sont des systèmes polydispersés et complexes. Pour des 

asphaltènes en solution, l’élévation de la température déplace l’équilibre vers la désagrégation (diminuant 

notamment la masse molaire et le rayon de giration moyens du mélange). Des expériences réalisées dans le 

toluène ont montré qu’à 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 à dire que la cinétique de 

diffusion des asphaltènes est d’autant plus élevée que la cinétique de désagrégation est rapide [91,92]. Ainsi, 

l’élévation de la température favorise la diffusion des asphaltènes. La cinétique de diffusion dans les supports 

mésoporeux a été étudiée de la température ambiante à plusieurs centaines de degrés [81]. L’observation 

principale réside dans le fait que la cinétique de diffusion des asphaltènes dans la mésoporosité reste faible, 

même aux températures élevées avoisinant celles des procédés. A 250°C plusieurs jours sont nécessaires aux 

asphaltènes pour atteindre le cœur d’un support d’alumine mésoporeux [93]. 

L’adsorption des asphaltènes Safaniya dans les supports mésoporeux a été étudiée à température ambiante et 

à 250°C. Il apparaît que l’adsorption, malgré son caractère exothermique, est prépondérante aux hautes 

températures plutôt qu’à température ambiante [42]. L’explication de ce constat est l’hypothèse d’une 

compétition entre deux phénomènes antagonistes.  
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D’abord, lors de l’élévation de la température, les macro-entités asphalténiques (agrégats et clusters) ont 

tendance à désorber puis à se dissocier en de plus petites entités. Ces petites entités vont diffuser plus 

facilement, et s’adsorber à leur tour, dans les petits comme dans les plus grands pores, à cœur comme en 

périphérie du support.  

Ainsi, l’augmentation de la température va globalement favoriser le transport et l’adsorption des asphaltènes 

à cœur des supports de catalyseurs.  

I.2.C.d.ii Influence de l’origine des asphaltènes 

La composition chimique d’un pétrole brut dépend de l’origine géographique du puits de pétrole. Il existe 

ainsi une multitude de mélanges d’asphaltènes différents, fonction de l’origine du brut duquel ils sont extraits. 

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

Famille 
d’asphaltènes 

Origine 
C 

(%) 
H 

(%) 
N 

(%) 
O 

(%) 
S 

(%) 
Ni 

(ppm) 
V 

(ppm) 

Safaniya Arabie Saoudite 83,2 7,30 0,99 0,93 7,14 225 708,5 

Athabasca Canada 80,2 7,81 1,20 1,38 8,21 403,5 1090 

Boscan Venezuela 81,1 7,76 1,81 1,26 6,77 471,5 4970 

Djeno Congo 87,6 8,37 1,53 0,85 0,92 490 54,4 

Tableau 2 : Composition élémentaire massique des asphaltènes en fonction de leur origine 
géographique 

L’hétérogénéité des bruts est ainsi relativement marquée, surtout au niveau des coupes lourdes et en 

l’occurrence des asphaltènes (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, l’affinité des molécules avec la surface ainsi que leurs propriétés de transports seront 

différentes, fonction de leur origine. C’est une observation indéniable à température ambiante. Toutefois les 

travaux de A. Cataldi [94] ont montré que les cinétiques de diffusion de différents mélanges d’asphaltènes dans 

des supports mésoporeux semblaient assez similaires à haute température (250°C). Cette étude concerne 4 

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

Les asphaltènes de type charbon sont à l’origine de mélanges contenant des agrégats de poids moléculaires 

plus faible [95]. Ainsi ce type d’asphaltènes diffuse plus rapidement que les asphaltènes extraits de RSV, bien 

qu’en termes d’adsorption les deux mélanges présentent des propriétés similaires. Il a aussi été montré que les 

asphaltènes en sortie d’un procédé de conversion s’adsorbaient plus facilement que les asphaltènes de la charge 

[96]. Dudasova et al., en étudiant divers systèmes asphaltènes/solides ont montré que l’influence de la nature 

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

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

cinétiques de transport des asphaltènes. Pour un mélange donné, on mesure des coefficients de diffusion 

d’autant plus faibles que la taille des pores (𝑟𝑝) diminue (comme le montre la loi de Spry & Sawyer en Équation 

6). C’est pourquoi la présence d’une macroporosité (𝑟𝑝 > 50 𝑛𝑚) en plus d’une mésoporosité 

(2 nm <  𝑟𝑝 <  50 nm) augmente considérablement la valeur des coefficients de diffusion effectifs [98]. Des 

supports de catalyseurs qui présentent plusieurs populations de pores de diamètres moyens distincts 

sont appelés supports multimodaux, ou bimodaux dans le cas spécifique où il existe deux 

populations (voir Figure 14, issue d’analyse de porosimétrie mercure, dont le principe sera décrit au § II.2.B). 

 

Figure 14 : Illustration des distributions poreuses bimodale et multimodale sur alumines γ  

Seul un support macroporeux est capable d’adsorber les asphaltènes jusqu’à sa saturation égale à 1,4 mg/m² 

sans atteindre l’encombrement total des pores [99][93]. C’est pourquoi, dans le cadre des procédés d’HDM, 

des supports catalytiques à porosité bimodale (voir multimodale) sont couramment utilisés. Les catalyseurs 

bimodaux ont deux avantages majeurs : d’une part ils présentent une bonne surface active (grâce aux 

mésopores) et d’autre part ils permettent une bonne mobilité des molécules (grâce aux macropores). Les 

catalyseurs multimodaux possèdent 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 rôle important. De manière 

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

 Profils de concentration des asphaltènes  

Les profils de concentration des entités asphalténiques à la surface des catalyseurs sont fonction des cinétiques 

de dépôts (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 l’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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Figure 15 : Profils de concentration sur catalyseurs en fonction de la résistance diffusionnelle 
(adapté de [100]) 

Des travaux relatifs à la diffusion des asphaltènes Safaniya dans des supports cylindriques d’alumine 

mésoporeux (de diamètre de pores moyen égal à 14 nm), sans phase active, ont permis d’observer une 

cinétique de diffusion globale relativement lente. L’auteur a extrait des profils de concentration des asphaltènes 

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

par transformation des profils de niveaux de gris. 

 

Figure 16 : Suivi de la diffusion des asphaltènes à 250°C dans des supports d’alumine mésoporeux 
(adapté de [42]) 

Récemment les travaux de Trichard et al. [101] se sont intéressées à ce même système (asphaltènes 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’asphaltènes.  
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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 I.4 de ce manuscrit. La répartition du Ni et du V 

permet de rendre compte des phénomènes de transferts de masse des molécules et structures diverses 

contenant les porphyrines (Figure 17).  

 

Figure 17 : Profils LIBS de concentration de Ni et de V dans les supports d’HDT mésoporeux 
(adapté de [101]) 

Le caractère polydispersé des mélanges d’asphaltènes invite certains auteurs à interpréter la diffusion comme 

l’addition de multiples contributions apportées par chacune des espèces en présence qui possèdent chacune 

des caractéristiques de transport qui leur sont propres. Pour justifier des cinétiques de transport très 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, gênant ainsi la 

diffusion des entités suivantes. Les plus petites entités diffusent quant à elles rapidement jusqu’au cœur 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 l’hypothèse de phénomènes 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 modèles de diffusion simple. Dans un modèle 

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

Il est important de ne pas confondre les profils de concentration qui peuvent être observés sur les catalyseurs, 

avec ceux observés sur les supports. Dans le cas des catalyseurs (supports et phases actives) l’obtention de 

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

Dans ce cas le dépôt 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 où 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/Al2O3 [105]. Dans le cas des catalyseurs ces 

profils en M sont généralement interprétés comme les témoins de l’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. L’étude de la répartition des 

métaux et du carbone sur des supports plutôt que sur des catalyseurs permet de découpler les phénomènes 

adsorption/diffusion des mécanismes de réaction. L’hétérogénéité des profils de concentration obtenus sur 

des supports démontre alors que la charge n’a pas accès à tous les sites actifs de manière équivalente du bord 

au cœur du grain du fait de la complexité des phénomènes 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 phénomènes complexes de transfert de matière.  

Modélisation des asphaltènes dans les procédés de raffinage 

Le recours à la modélisation de procédés industriels existe depuis les années 60. Elle permet à la fois de 

progresser dans la compréhension des phénomènes physico-chimiques qui se produisent au cours des 

procédés (de valider ou d’invalider des hypothèses) et d’évaluer les performances en fonction des différentes 

conditions opératoires des procédés.  

Depuis les années 60, les développements en matière de modélisation de procédés ont été permis par l’apport 

de nouvelles données expérimentales décrivant ces phénomènes physico-chimiques de manière de plus en 

plus détaillée, associés au développement des outils analytiques (notamment la spectrométrie de masse pour 

l’analyse à l’échelle moléculaire) et à la montée en puissance des ordinateurs. 

 Description de mélanges complexes dans les modèles de procédés 

Dans les modèles de procédés, la description chimique de mélanges complexes, tels que les asphaltènes qui 

contiennent plusieurs milliers d’entités différentes, est une problématique centrale. Trois types d’approches 

existent en réponse à cette problématique : le regroupement par famille [26,106], l’approche moléculaire [107] 

et la cinétique mécanistique [108].  

Les modèles les plus simples s’appuient sur le regroupement par famille (ou « lumping »). Ces 

approches consistent à regrouper les différentes entités qui possèdent 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 à 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).  



CHAPITRE I.2 - Comportement et modélisation des asphaltènes au cours des procédés 

47 

 

Une fois les regroupements définis, un réseau réactionnel peut être développé ou non. Il s’agit d’un schéma 

cinétique (on attribue une constante cinétique et une équation de vitesse à 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 l’évolution éventuelle des propriétés physico-chimiques des lumps au cours du 

procédé. Toutefois un modèle récent de procédé d’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 modèles en lumping sont particulièrement 

intéressants lorsqu’il s’agit de modéliser des mélanges très complexes, pour lesquels un nombre restreint de 

données chimiques existe dans la littérature. Ces modèles 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 modèles de coupes 

lourdes en lumping, les asphaltènes sont décrits au sein d’un seul et unique lump [112] ou bien découplés en 

deux lumps (asphaltènes « lourds » et asphaltènes « légers ») [111]. Dans des cas moins fréquents certains 

auteurs décomposent les asphaltènes 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 à partir de l’estimation de leur masse molaire obtenue par SEC (Équation 1). 

L’approche moléculaire est plus robuste que le lumping parce qu’elle implique un niveau de connaissance 

chimique plus important. Cette approche consiste à décrire les mélanges complexes grâce à des algorithmes 

de reconstruction moléculaire. A la description des molécules s’ajoutent des schémas réactionnels à 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’asphaltènes sont les approches de dynamique moléculaire (DM) et les approches stochastiques 

[115]. Les approches de DM consistent à reproduire le comportement à l’échelle atomique d’un système en 

l’assimilant à 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 à la DM pour étudier le transport 

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

La diffusion en milieu confiné de molécules d’asphaltènes de type “continental” a été étudiée à 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 8.10-11 m²/s. 

Les approches stochastiques nécessitent le recours à 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 à 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 à différents 

groupes structuraux (reconstructions statistiques) mais impliquent des temps de calcul élevés [118]. Dans la 

plupart des cas ces groupes structuraux sont associés à 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 à l’échelle moléculaire.  

Les modèles appelant la cinétique mécanistique sont les plus robustes, mais aussi les plus 

complexes. Ils 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 modèles sont d’une part le temps de 

calcul élevé qu’ils nécessitent, et d’autre part la description moléculaire expérimentale très précise qu’ils 

requièrent. La robustesse de la cinétique mécanistique s’appuie sur une description explicite qui n’est 
pas toujours permise par les moyens analytiques existants à ce jour. Dans le cas des coupes lourdes et 

des résidus, la complexité des compositions chimiques impliquées peut rendre ce type de modèle ingérable. 

Dans la littérature on trouve quelques rares modèles mécanistiques traitant des charges « moyennement » 

lourdes tels que les DSV qui utilisent des hypothèses simplificatrices. Il s’agit d’hypothèses de regroupement 

de molécules (par exemple les molécules qui sont en équilibre thermodynamique) [121] ou bien de l’utilisation 

de méthodes stochastiques qui consistent à 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 très grande complexité chimique, bien qu’il en existe quelques exemples dans la littérature [108].  

Les trois types d’approches peuvent être combinées (Figure 18) dans le cadre de la modélisation des 

procédés. La modélisation se fait alors à plusieurs niveaux hiérarchiques. La description de la chimie 

fondamentale des étapes élémentaires (cinétique mécanistique) peut par exemple être intégrée à la description 

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

 

Figure 18 : Les trois niveaux hiérarchiques de modélisation moléculaire [4] 
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Quelle que soit l’approche employée, les mesures expérimentales sont à la base du développement 
de toute modélisation. L’apport de nouvelles données expérimentales quantitatives peut permettre 

une avancée majeure dans l’élaboration de modèles robustes capables de décrire de manière réaliste 
la composition de mélanges pétroliers complexes. 

 Modélisation des asphaltènes en milieux confinés 

La modélisation des transferts de masse intragranulaires au cours du temps doit considérer une multitude de 

phénomènes liés à la diffusion et à l’adsorption. L’objectif des modèles 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 hypothèses clairement définies. Il s’agit notamment de négliger 

certains phénomènes 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, l’existence ou 

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

Dans la majorité des modèles 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 à l’intérieur du 

solide. Généralement lorsque les modèles s’intéressent à des solides bimodaux ou multimodaux, seule la 

mésoporosité est considérée par les limitations diffusionnelles.   

Une approche courante consiste à considérer un modèle 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 asphaltènes monodisperses et une diffusion seulement 

radiale.  

Plusieurs modèles de transport des asphaltènes 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’asphaltènes comme 

des particules sphériques diffusant dans des pores cylindriques. Dans cette approche la diffusion effective est 

décrite selon l’Équation 9 en introduisant deux facteurs réduisant le coefficient de diffusion restreinte, 𝐾𝑝 et 𝐾𝑟, qui sont fonction de 𝑟𝑝 le rayon des pores et de 𝑟𝑚 le rayon des molécules.  

 𝐷𝑒𝑓𝑓 = 𝐾𝑝𝐾𝑟  𝜀𝜏 𝐷∞         Équation 10 

  avec    𝐾𝑝 = (1 − 𝜆)2   ;      𝐾𝑟 = 1 − 2.104𝜆 + 2.089𝜆3 − 0.948𝜆5   et    𝜆 =  𝑟𝑚𝑟𝑝   

Yang & Guin [80] proposent un modèle de type Fick du transport en milieu confiné de deux familles 

d’asphaltènes dans les catalyseurs NiMo/Al2O3. Le modèle décrit la diffusion effective selon la théorie de 

Deen et néglige la diffusion de surface. Il considère une distribution poreuse uniforme le long du rayon du 

catalyseur et une adsorption linéaire.  
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Dans ce modèle 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 modèle de 

transport des asphaltènes 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. L’adsorption est modélisée par la théorie de Langmuir et considère identiques les volumes 

molaires des phases liquide et adsorbée. Dans ce modèle, l’évolution des caractéristiques du réseau poreux 

avec le volume de dépôt est prise en compte. Ce modèle a été utilisé pour prédire les coefficients de diffusion 

effectifs dans des catalyseurs NiMo/ Al2O3 [96] et NiMo(P)/ Al2O3 [95] à partir 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 modèles en milieu confiné afin de comprendre le 

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

La plupart des modèles d’adsorption des asphaltènes 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 à décrire l’adsorption des asphaltènes dans les réseaux poreux en 

modifiant l’approche de Langmuir pour prendre en compte l’hypothèse d’une adsorption multicouche [128]. 

Ils ont considéré une double cinétique : la première décrit l’adsorption de l’asphaltène sur le solide et la seconde 

décrit l’adsorption de l’asphaltène sur sa propre phase adsorbée.  

Pour reproduire le déroulement des procédés, certains auteurs proposent des modèles de diffusion à double 

échelle : celle du réacteur couplée à celle du grain. Nous nous intéresserons uniquement à la stratégie de 

modélisation du transport intragranulaire. Toulhoat et al. [109] propose le modèle THERMIDOR qui 

s’intéresse aux procédés d’HDM. Le transfert de masse intragranulaire se base sur un modèle de type Fick 

(asphaltènes considérés monodisperses) et décrit la diffusion restreinte par l’approche de Spry & Sawyer 

(Équation 6) tout en prenant en compte l’obturation du réseau poreux. Plus récemment, Shi et al. se sont 

intéressés aux procédés d’HDM par un modèle à double échelles (réacteur et grain) [129] qui modélise la 

diffusion effective des porphyrines par la théorie de Spry et Sawyer en considérant l’obturation des pores à 

cause des dépôts de sulfures de métaux. Dans leur approche, les auteurs cherchent à déterminer la structure 

poreuse optimale pour un catalyseur d’HDM.  

La confrontation entre données simulées et données expérimentales permet l’optimisation d’un modèle (le 

calage des différents paramètres mis en jeu). Une stratégie employée dans les modèles de désactivation de 

catalyseurs, est de chercher à reproduire les profils de concentration mono-élémentaires obtenus à la surface 

des catalyseurs usés. Ce type de modèles s’intéressent généralement aux dépôts de composés contenant des 

métaux (Ni, V) et du C. Ils 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 d’HDM [130]. 

Ils utilisent une approche de modélisation discrète en considérant un réseau 3D de pores interconnectés et 

prennent en compte la réaction irréversible des porphyrines (considérées sphériques) sur les sites actifs.  
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Les auteurs reproduisent avec succès l’allure en M des profils des métaux mais la concentration à cœur est 
surestimée. Une autre approche proposée par G.F. Froment consiste en une modélisation mécanistique de 

la formation du coke (dépôts 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 à 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 à une certaine distance 𝑟 du cœur, alors la profondeur active du catalyseur diminue à cette distance 𝑟. La réduction de la profondeur active du catalyseur est ainsi modélisée, se rapprochant du bord à 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 à leur tour dans un modèle de simulation des dépôts 

de coke et de métaux (Ni, V) dans les catalyseurs d’HDT en lit fixe [100]. Le modèle ne considère qu’un seul 

type de molécule dans la charge mais permet une reproduction qualitative des profils en M (Figure 19) et 

tend à expliquer leur allure par de fortes limitations diffusionnelles liées aux dépôts et à l’obturation des pores.  

 

Figure 19 : Profils expérimentaux (a) et simulés (b) du dépôt 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 modèles de procédés peuvent s’avérer être des outils puissants pour comprendre les 
phénomènes 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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Caractérisation de la chimie des catalyseurs  

Généralités sur la caractérisation de la chimie des catalyseurs 

Communément, l’analyse de la composition chimique des catalyseurs est multi-techniques, permettant ainsi 

d’accéder à plusieurs échelles de caractérisation (Figure 20), à 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 l’analyse de la répartition des espèces, couplée à une (ou plusieurs) analyse(s) 

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

 

Figure 20 : Caractérisation multi-échelle des catalyseurs hétérogènes de raffinage 

Le chapitre précédent a illustré l’importance du recours à la caractérisation de la composition chimique des 

catalyseurs afin d’alimenter les modèles de transfert de masse intragranulaire dans le cadre des procédés. La 

démarche permet en l’occurrence d’identifier des corrélations entre les caractéristiques du catalyseur et les 

performances des procédés. Les buts recherchés par les méthodes de caractérisation peuvent être multiples : 

localiser les polluants, obtenir des profils de concentration, analyser des traces, etc. En outre, la caractérisation 

de la composition chimique possède l’intérêt d’assurer les contrôles libératoires d’assurance qualité lors de la 

fabrication des catalyseurs. Dans ce cas il s’agira de contrôler 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 

l’analyse de la composition chimique des catalyseurs seront succinctement présentées accompagnées de 

quelques exemples d’applications courants pour la catalyse hétérogène. 

Analyses globales 

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

Ce type d’approche est généralement destructif et requiert le broyage, la digestion intégrale ou partielle de 

l’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 % éléments (C, H, N ,O, S) 

TGA, TPO, TPS, TPH 1-10 % analyse de phases 
Potentiométrie 1 μmol/L analyse des ions en solution 

ICP-OES 0,01 % éléments (sauf C,H,N,O) 
ICP-MS 1 ppb éléments (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 espèces paramagnétiques 

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

 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 particulièrement 

adaptées pour quantifier et/ou révéler la nature chimique du coke dans les catalyseurs usés. Leur mise en 

œuvre est simple, ce qui rend ces techniques adaptées à des contrôles de routine industriels. Cependant, leur 

sensibilité est relativement limitée. 

L’analyse par combustion consiste en la combustion complète de l’échantillon dans un four sous flux 

d’oxygène. La méthode est très 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 à 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 à chauffer le catalyseur sous flux d’un mélange oxydant O2/He. La 

consommation d’oxygène avec la montée en température est mesurée et donne des informations quantitatives 

sur l’oxydabilité des espèces présentes. Cette technique permet d’analyser le carbone ainsi que les dépôts de 

sulfures métalliques dans les catalyseurs d’HDT. Les espèces carbonées sont oxydées en CO2 et en CO à 

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 façon 

analogue les températures de décomposition des espèces sous flux d’hydrogène. La TPS (Temperature 

Programmed Sulfidation) permet quant à elle de simuler les réactions de sulfurations en surface des catalyseurs 

par immersion sous flux gazeux de H2S/H2/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-γ. Ils ont utilisé la TPO pour identifier plusieurs formes chimiques de dépôts de coke. Un autre 

exemple est donné dans les travaux de Suwardiyanto et al. [135] qui analysent les dépôts de carbone dans des 

catalyseurs à base de zéolite ZSM5. 
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 Potentiométrie 

La potentiométrie est une technique d’analyse quantitative nécessitant la mise en solution préalable des 

échantillons. La mise en œuvre de ce type d’analyse nécessite une cellule électrochimique constituée de deux 

électrodes (électrode indicatrice et électrode de référence) reliées à un générateur électrique et plongées dans 

un ou deux électrolytes. Son principe se base sur la mesure d’un potentiel à l’électrode indicatrice, reliée à 

l’activité d’une espèce 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.   

 ICP-OES / ICP-MS  

L’analyse de spectrométrie d’émission optique à plasma à couplage inductif (ICP-OES) est une 

technique d’analyse permettant l’analyse élémentaire d’une solution dans laquelle l’échantillon a été 

préalablement dissout. La solution est nébulisée (formation d’un aérosol, qui correspond à 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 à haute température. Le processus subit par l’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 l’analyse quantitative sur une large gamme 

de concentration. Les éléments difficilement analysables sont H, C, O, N ainsi que les gaz rares (difficiles à 

solubiliser, instables ou volatils, souvent présent dans le solvant). Les inconvénients majeurs de la méthode 

sont la durée de mise en œuvre ainsi que la modeste sensibilité. Dans le cas des très faibles teneurs (< 0,01%), 

il est préférable de faire appel à l’ICP-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 possède une 

composition isotopique unique, ce qui certifie que le signal mesuré correspond à l'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 Ni et le V des asphaltènes [136]. A noter que, couplées à l’ablation laser (LA-ICP-MS/OES), ces techniques 

permettent l’analyse spatialement résolue (imagerie). Dans cette dernière, l’analyse locale requière cependant 

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

 Analyse FTIR 

La spectroscopie infra-rouge à 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 après 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 possèdent 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 espèces en présence.  

Dans le cas des catalyseurs, on peut l’appliquer à l’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 

espèces détectées par spectroscopie IR sont généralement des composés présents dans la charge ou formés 

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

 Analyse XRD 

La diffraction des rayons X (XRD) est une technique d’analyse qui requiert que l’échantillon soit sous forme 

de poudre. La technique utilise un faisceau de rayons X (RX) qui, à la rencontre de la matière, 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 l’appareil, l’analyse 

quantitative est possible. La technique peut aussi permettre de connaître 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 être 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 NiAl2O4 

(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]. 

  Analyse XRF 

La spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF pour X-ray fluorescence) est une technique d'analyse 

qui utilise l’émission de RX secondaires lors de l’excitation du matériau par un rayonnement X primaire. Pour 

l’analyse, l’échantillon est d’abord broyé (< 100 µm). Ensuite il peut être analysé sous forme de poudre après 

pastillage ou sous forme de perle après dilution dans un verre au bore et fusion. L’analyse du spectre permet 

de déduire la composition élémentaire.  

La XRF est l’une des techniques de référence pour l’analyse globale de catalyseurs [141–143]. Cependant, elle 

peut tout aussi bien être appliquée à l’imagerie élémentaire. Cette technique est peu sensible à l’analyse des 

éléments légers dont les photons X sont facilement absorbés. 
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 Analyse EPR  

La résonance paramagnétique électronique (EPR pour Electron Paramagnetic Resonance) consiste à 

placer le catalyseur dans un champ magnétique puis à mesurer le spectre d’absorption dans la bande radio dû 

aux transitions entre états de spin électronique (de façon analogue à ceux des noyaux atomiques en résonance 

magnétique nucléaire (NMR)). La méthode est assez restrictive car seuls les électrons non appariés (ou 

électrons célibataires) engendrent un signal. Dans les catalyseurs, l’EPR permet d’analyser les espèces 

paramagnétiques dont les radicaux carbonés provenant du coke [144]. La technique renseigne sur la structure 

électronique et géométrique de ces espèces. Elle peut être utilisée par exemple pour étudier les phases actives, 

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

La technique a été appliquée à la zéolite [135]. Elle n’est pas destructive mais elle est sensible à l’ensemble du 

volume de l’échantillon. Toutefois elle permet aussi de détecter des espèces présentes en surface (espèce 

adsorbée, dépôt en surface). Il est par ailleurs possible (mais rare sur les catalyseurs) d’utiliser l’EPR en tant 

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

Profil de répartition (1D) 

Certaines techniques permettent l’identification ou la quantification d’espèces atomiques, moléculaires ou de 

groupes fonctionnels à la surface des catalyseurs. Par surface, nous entendons la surface externe du catalyseur 

ou d’une coupe de celui-ci (section). Il est alors possible d’obtenir des profils de répartition des espèces sur 

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

Méthodes 
Limite de 
détection 

Type d’analyse 

UV-Vis 100 ppm liaisons, groupes fonctionnels 

XPS 5% pds éléments, liaisons 

EPMA 100 ppm éléments (sauf H, He, B, Li) 

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

Il est possible de mesurer la teneur en dépôts 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.  

 Spectroscopie UV-Vis 

La spectroscopie ultra-violet / visible (UV-Vis) consiste à recueillir l’intensité lumineuse absorbée par un 

échantillon (ou absorbance) en fonction de la longueur d’onde incidente (allant de 100 à 800 nm) d’un rayon 

lumineux ayant interagit avec la matière. Bien que cette technique soit classiquement utilisée sur des poudres, 

elle est désormais adaptée à l’analyse de surface depuis l’année 2005 [145] avec une résolution spatiale 

d’environ 100 µm.  
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La technique permet d’analyser localement les liaisons et groupes fonctionnels caractéristiques des catalyseurs. 

Elle a été appliquée à l’analyse des précurseurs catalytiques à 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 à différents points de sa surface (Figure 21).  

 

Figure 21 : Schéma d’une analyse par spectroscopie UV-Vis en différents points à la surface d’un 
catalyseur 

La technique a été appliquée par exemple à l’analyse des complexes ioniques Co2+ à différents instants 

spécifiques de l’étape d’imprégnation [146]. 

 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 l’échantillon. Les 

photoélectrons ont des énergies propres à chaque élément, ce qui permet de déterminer la composition de 

l'échantillon. Les inconvénients majeurs de la méthode sont le risque élevé de contamination superficielle de 

l’échantillon ainsi que la faible sensibilité. Toutefois l'XPS est une technique d’analyse de surface très utilisée 

en catalyse hétérogène [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.  

L’analyse XPS d’un catalyseur avant et après 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.  

  Analyse EPMA 

L’analyse par microsonde électronique (EPMA pour Electron Probe Micro Analysis) est la technique de 

référence en catalyse hétérogène pour l’obtention de profils de concentration élémentaires à l’échelle d’un 

grain de catalyseur [148]. Il s’agit donc d’une technique particulièrement adaptée pour l’acquisition de données 

destinées à alimenter des modèles 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 spectromètres à dispersion en longueur d’onde 

ou à sélection d’énergie.  

L’obtention d’un profil de concentration élémentaire par EPMA s’obtient en déplaçant linéairement le faisceau 

électronique ou le catalyseur. La résolution spatiale de la technique est excellente et de l’ordre du micron. 

L’analyse EPMA peut être quantitative à condition de pouvoir comparer le signal mesuré avec celui d’un 

échantillon de référence de composition connue (standards). Toutefois la fiabilité de la quantification par 

microsonde est à considérer avec prudence : elle dépend de la disponibilité de standards de matrice très proche 

de l’échantillon pour les éléments légers et d’une surface parfaitement plane. L’EPMA possède généralement 

un mode image par microscopie électronique à 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 l’ordre de 1 mm². De plus pour toute analyse élémentaire par EPMA la surface du catalyseur nécessite 

d’être finement polie et l’échantillon préalablement séché (calciné), ce qui peut induire une certaine 

dénaturation de sa surface. Concernant l’analyse des éléments adsorbés dans les catalyseurs, l’EPMA possède 

quelques inconvénients. C et O par exemple sont difficiles à 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 à les faire 

désorber empêchant leur analyse. Concernant le C qui ne serait pas désorbé, on réussit à le détecter jusqu’à 

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

Une application courante de l’EPMA en catalyse hétérogène est l’analyse de la répartition de précurseurs de 

sites actifs pour étudier l’étape d’imprégnation de la fabrication [150] (Figure 22). Les limites de détection 

atteintes sur les supports d’HDT mésoporeux sont d’environ 500 ppm pour Mo, 100 ppm pour Ni et Co et 

10 ppm pour P. Un autre exemple est l’analyse de traces de K et de Na dans un catalyseur de dépollution d’un 

moteur diesel [151]. 

 

Figure 22 : Profils EPMA (résolution spatiale: 50 µm) du Mo sur catalyseur Mo/γ-Al2O3 (a)  et 
MoP/γ-Al2O3 (b) [150] 
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Cartographies chimiques (2D, 3D) hors analyse du carbone 

Les méthodes qui permettent l’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 à la détection du carbone (Tableau 5).  

Comme nous l’avons vu dans les chapitres précédents l’élément carbone est à l’origine de nombreuses 

problématiques du raffinage et son analyse intéresse tout particulièrement 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 plutôt adaptées à l’analyse à petites échelles, de la particule (10-5 m) 

à la cristallite (10-9 m).  

L’imagerie à l’échelle du grain (HDT ou reformage : 10-3/10-2 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 l’élaboration et l’amélioration des modèles de transferts de matière. 

Méthodes Limite de détection Type d’analyse Type et taille des échantillons 
Interférences 1 molécule contrastes optiques 10-10 – 10-2 m (petits ou transparents) 

TEFL 1 molécule molécules 10-10 – 10-6 m (particule, sites actifs) 
XRF sub-ppm éléments (Z > 5) 10-9 – 10-5 m (particule, cristallite) 

XANES 10 – 100 ppm oxydes 10-9 – 10-5 m (particule, cristallite) 
TEDDI sub-ppm éléments, oxydes 10-6 – 10-2 m (grain, particule) 

MRI (NMR) 100 ppm – 1 %m 
liaisons, groupes 

fonctionnels 
10-3 – 10-2 m (grain) 

Raman 1 %m molécules 10-3 – 10-2 m (grain) 

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

 Microscopie à contraste interférentiel 

L’image optique obtenue par microscopie d’interférence permet d’obtenir des informations sur la chimie 

de l’échantillon. Le fonctionnement de la méthode repose sur la création d’un contraste artificiel permis par 

un déphasage de deux faisceaux lumineux qui interfèrent, l’un atteignant l’échantillon et l’autre non. Sur l’image 

obtenue, les différentes structures apparaissent bordées de blanc d'un côté et de noir de l'autre, induisant une 

impression (fausse) de relief. L’intensité est proportionnelle à 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 

révèle assez intéressante pour l’analyse du transport dans les nanostructures. La méthode a été appliquée par 

exemple aux cristallites de zéolites en traçant 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 l’échantillon ou bien sa très 

petite taille. 
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Figure 23 : Analyse de la répartition du méthanol dans une cristallite de zéolite par interférences 
(adapté de [153]) 

 Microscopie de fluorescence 

La microscopie de fluorescence est une technique extrêmement sensible qui permet de détecter et de 

localiser un très petit nombre de molécules. Son utilisation requiert l’emploi de marqueurs moléculaires 

(fluorophores) introduits sur l’échantillon qui émettent un rayonnement une fois exposés à une longueur 

d’onde spécifique. Il est possible de faire de l’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 à force atomique) recouverte d’Ag pour amplifier le 

signal. Les exemples d’application de l’imagerie TEFL en catalyse sont nombreux. Il est possible d’analyser 

par exemple la distribution spatiale de l’acidité de Bronsted des sites actifs pour en étudier la réactivité [155]. 

Un autre exemple, à l’échelle du micromètre, est l’imagerie TEFL des produits de réaction sur les particules 

de catalyseurs FCC [156].  

 Imagerie XRF 

Nous avons déjà présenté la spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF pour X-ray fluorescence) 

en tant que technique de référence pour l’analyse globale de catalyseurs au § I.3.B.f. Cette technique peut être 

mise en œuvre 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 µm. Ce mode d’utilisation 

de la XRF a été appliqué à la distribution des éléments métalliques dans les particules de catalyseurs FCC [157] 

(Figure 24). La méthode peut être 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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 Imagerie XANES 

La spectroscopie de structure près du front d'absorption des rayons X (XANES pour X Ray absorption 

near-edge structure) consiste à mesurer l’absorption des RX pour différentes énergies incidentes en utilisant 

le rayonnement synchrotron. La technique renseigne sur l’état d’oxydation des éléments qui est d’autant plus 

important que l’énergie du seuil d’absorption des RX est élevée. La technique est particulièrement adaptée à 

l’analyse des éléments métalliques, ce qui en fait un choix judicieux pour l’analyse des catalyseurs hétérogènes 

à petite échelle. L’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 l’analyse des états oxydés du Fe dans les particules micrométriques de catalyseur FCC [158]. Un autre 

exemple est le suivi indirect de l’oxydation du coke dans des catalyseurs usé CeO2/α-Al2O3 par l’étude des 

états d’oxydation du Ce [159].   

 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 à 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 à la caractérisation à l’échelle du grain de catalyseur (quelques mm) mais aussi à 

l’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 coût 

élevé 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 l’analyse des catalyseurs HDS Mo/ 

Al2O3 et CoMo/Al2O3 à différentes étapes de leur fabrication [160].  

  Imagerie NMR (MRI) 

L’imagerie par résonance magnétique nucléaire (NMR pour Nuclear Magnetic Resonance et MRI pour 

Magnetic Resonance Imaging) exploite le phénomène de résonance. Il s’agit de l’absorption par les noyaux 

atomiques d’un rayonnement électromagnétique dû aux transitions d’états de spins nucléaires, dégénérés sous 

l’application d’un champ magnétique externe. En mesurant la fréquence de résonance d’un noyau il est 

possible de déterminer son environnement chimique. La traduction d’un spectre NMR en termes 

d’informations chimiques est délicate : l’analyse est souvent indirecte (analyse du proton perturbé par l’élément 

d’intérêt) et le risque de superposition de signaux est très important. En MRI du proton, une image chimique 

d’une tranche de catalyseur millimétrique peut être obtenue en une vingtaine de minute avec une résolution 

spatiale qui peut atteindre 40 µm.  
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Bien que la sensibilité de la technique reste relativement faible, elle est très souvent utilisée pour caractériser 

les étapes de fabrication des catalyseurs. Elle a été employée afin de suivre pour la première fois in situ l'étape 

d'imprégnation des catalyseurs d'HDT [36]. Elle peut aussi être quantitative si un étalonnage a été mis en place. 

Il a été possible d’obtenir à partir d’images NMR du proton, des profils de concentration d’un complexe de 

Co à différents instants après l’imprégnation sur des extrudés d’alumine [161] (Figure 25). Sur le même type 

de système (Co/ Al2O3) une étude quantitative d’imagerie NMR du proton perturbé par la présence de Co a 

été réalisée à différents stade de la préparation [162]. 

 

Figure 25 : Imagerie et profils NMR de la répartition du Co dans des extrudés d’alumine (adapté de 
[161]) 

 Imagerie Raman 

L’imagerie Raman est une technique d’analyse non-destructive consistant à envoyer un faisceau 

monochromatique incident (source laser) sur l’échantillon puis d’analyser la lumière 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 l’analyse peut atteindre une quinzaine de microns. Cette 

technique, bien que ne permettant pas une analyse élémentaire directe, est applicable à la caractérisation à 

l’échelle du grain de catalyseur (mm/cm). Un exemple de son utilisation en catalyse est l’étude de 

l’imprégnation des catalyseurs CoMoP/γ-Al2O3 [36]. L’imagerie Raman a aussi été appliquée à l’analyse 

indirecte du coke, et des profils qualitatif de répartition ont pu être obtenus à partir de ces images [105]. Pour 

l’analyse à plus petites échelles il existe la diffusion Raman exaltée par effet de pointe (TERS pour Tip-

Enhanced Raman Spectroscopy) qui exploite l'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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Cartographies élémentaires du carbone 

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

techniques connues qui permettent à ce jour l’imagerie élémentaire du carbone. Les techniques classiquement 

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

Méthodes 
Limite de 
détection 

Type d’analyse Type et taille des 
échantillons 

STEM-EDX/EELS 0,1 %m éléments dont C 10-6 – 10-2 m (grain, particule) 

STXM sub-ppm 
éléments dont C 10-9 – 10-6 m (particule, 

cristallite) 

TOF-SIMS sub-ppm 
éléments dont C, 

molécules 
10-9 – 10-6 m (particule, 

cristallite) 
APT 1 atome éléments dont C 10-10 – 10-9 m (sites actifs) 

LIBS 1 ppm éléments dont C 10-3 - 1 m (grain de catalyseur) 

Tableau 6 : Techniques permettant l’imagerie élémentaire du carbone 

Le cas de la spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) sera traité au chapitre I.4. 

 Imagerie STEM-EDX et STEM-EELS 

La microscopie électronique en transmission à balayage (STEM) utilise un faisceau d’électrons incident. 

Contrairement à la TEM classique le faisceau est focalisé afin d’optimiser la résolution spatiale. La STEM 

couplée à la spectroscopie de rayons X à sélection d’énergie (EDX) permet d’obtenir des images élémentaires. 

L’EDX consiste à analyser des photons X (caractéristiques d’un élément donné) émis par l’échantillon suite à 

l’interaction électrons-matière. La STEM-EDX a été utilisée par exemple pour la caractérisation multi-échelle 

sur des supports de zéolite hétérogènes [164]. La STEM-EDX a également été utilisée pour l’analyse du 

carbone dans le cadre de l’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 à la STEM.  
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Le principe est de mesurer l’énergie des électrons diffusés inélastiquement par l’échantillon. Cette 

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

Ainsi l’EELS a été utilisée pour caractériser la nature du coke déposé sur un catalyseur de reformage [167] ou 

pour imager le coke à l’échelle d’une 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 extrêmement difficile de préparer une coupe aussi mince de taille de l’ordre du grain de catalyseur 

(millimètre). 

 Imagerie STXM 

La microscopie à rayons X en transmission par balayage (STXM pour Scanning Transmission X-ray 

Microscope) se base sur le rayonnement synchrotron. L’échantillon est balayé par un faisceau de RX « mous » 

(à basse énergie < 1 keV) focalisé. La faisceau transmis est recueilli point par point pour reconstituer l’image. 

La résolution spatiale peut être sub-micrométrique, la méthode est très sensible et compatible avec l’analyse 

3D. L’inconvénient de la STXM est qu’elle requiert une section très fine ou un échantillon de dimension très 

faible. Pour la catalyse il s’agit d’une technique compatible avec l’analyse de traces mais seulement à petites 

échelles. L’imagerie STXM peut donner lieu à des profils de répartition, ce qui a été appliqué à l’analyse des 

éléments métalliques et de l’obturation des pores dans des particules de catalyseur FCC [169]. Un exemple 

d’application à l’imagerie du C est le suivi des modifications de phases dans un catalyseur Fischer-Tropsch 

[170] (Figure 27). 

 

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

  Imagerie TOF-SIMS 

La spectrométrie de masse des ions secondaires à temps de vol (TOF-SIMS pour Time-Of-Flight 

Secondary Ion Mass Spectrometry) consiste à 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 mesurée 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’extrême surface (< 0,5 nm) et tous les éléments (y compris H) peuvent être analysés.  
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La résolution spatiale est bonne, inférieure au micron, et l’analyse est très sensible. Cependant l’analyse doit se 

dérouler dans une chambre sous vide, ce qui requiert des temps d’analyse très 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’espèces : molécules, éléments, isotopes. Enfin l’analyse quantitative est très 

difficile, le rendement en ions secondaires étant très dépendant du degré d’oxydation de l’atome originel.  

Pour la catalyse, une application courante de l’imagerie TOF-SIMS est la répartition élémentaire dans les 

cristaux de zéolite [164]. Pour l’analyse du carbone, le TOF-SIMS a permis la mesure du taux et de la nature 

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

 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 

(à l’échelle 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 spectromètre de masse à temps de vol. La résolution obtenue est atomique. Initialement 

l’APT consistait uniquement à faire s'adsorber des atomes d'Ar sur la surface des échantillons puis à les analyser 

après ionisation. Il était alors possible d’avoir accès à la structure de la surface ou encore de confirmer des 

modèles d'adsorption. Aujourd’hui la mesure du temps de vol des ions permet à l’APT de réaliser des analyses 

élémentaires, ce qui est appliqué aux zéolites depuis plusieurs années [172].  

 

Figure 28 : Reconstruction atomique 3D du Fe (à droite) par analyse APT (image MEB 
correspondante à gauche) [173] 

En revanche, les résultats de l’APT sont plutôt « statistiques » du fait que de nombreux ions sont « perdus » 

en route. Sur une particule de catalyseur, la technique a permis par exemple de reconstruire l’image 3D d’une 

cristallite en étudiant la distribution du fer (Figure 28) [173]. 



CHAPITRE I.3 - Caractérisation de la chimie des catalyseurs 

66 

 

 Conclusion relative à l’analyse du carbone dans les catalyseurs 

A ce jour le carbone est un élément qu’on ne sait pas quantifier localement en trace à l’échelle millimétrique 

d’une section de catalyseur. Les quelques techniques d’analyses élémentaires capable d’en faire l’analyse 

quantitative spatialement résolue sont adaptées à plus petite échelle.  

A l’échelle du grain de catalyseur, l’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 l’analyse de la répartition du carbone (et du coke) dans les 

catalyseurs à cette échelle. 

Problématique liée à la caractérisation du Cl dans les catalyseurs 

La caractérisation des phénomènes de perte en chlore peut permettre d’améliorer la maîtrise de la pérennité 

de la fonction acide du catalyseur de reformage.  

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

peut entraîner des complications à différentes étapes de l’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 l’analyse (liée aux conditions opératoires drastiques, aux durées 

d’acquisition importantes, etc.). 

Dans les catalyseurs, la technique de référence qui permet l’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 phénomènes 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 l’analyse. 

 

A la lumière de ce qui est exposé dans ce chapitre, on identifie un besoin de nouvelles techniques de 

caractérisation de catalyseurs hétérogènes, adaptées à l’échelle du grain du mm² au cm², possédant 

des capacités multi-élémentaires, compatibles avec l’imagerie du C élémentaire, des métaux (V, Ni) 

et du Cl avec des temps d’acquisition courts et une excellente sensibilité de détection de l’ordre de 

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

Introduction à l’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 à focaliser un 

faisceau laser impulsionnel, de haute énergie, à 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 l’ablation, l’atomisation, et l’excitation. 

Elle offre une possibilité d’analyse à atmosphère ambiante. Il s’agit d’une technique versatile, qui s’applique 

aussi bien à 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 planète Mars [176]. Ses applications couvrent une 

multitude de domaines, tels que la biologie [177], la géologie [178] ou l’industrie [179,180]. Dans l’industrie 

son utilisation montre une évolution exponentielle (voir Figure 29). Les industriels utilisent la LIBS pour le 

contrôle in-situ des lignes de production, pour l’analyse quantitative ou encore pour l’imagerie élémentaire 

[181]. Une multitude de domaines industriels s’intéressent à la LIBS tels que la métallurgie, le bâtiment, le 

traitement des déchets et l’énergie (appliquée aux batteries, aux semi-conducteurs et aux matériaux nucléaires).  

 

Figure 29 : Evolution du nombre de publication concernant les applications industrielles de la 
LIBS [179] 

Toutefois l’industrie pétrolière, et plus particulièrement le domaine de la catalyse ne dénombre que peu de 

travaux antérieurs basés sur l’utilisation de la LIBS.  
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La 1ère application de l’analyse LIBS à la catalyse remonte à 1998 dans les travaux de Lucena et al. concernant 

les catalyseurs V–2TiO2–SiO2 [182]. La limite de détection (LDD) de l’analyse du V a alors été estimée à 38 

ppm. Par la suite, différentes analyses LIBS ont été menées par le même groupe sur pots catalytiques de voiture 

jusqu’en 2002 [183,184].  

IFP Energies nouvelles s’intéresse à l’analyse LIBS depuis l’année 2016. Depuis, plusieurs travaux de recherche 

sur les catalyseurs ont été réalisés en s’appuyant sur l’imagerie LIBS. Une première étude s’intéresse à la 

description de la répartition de phases actives de Pd dans des catalyseurs supportés sur alumine. La LIBS a 

démontré une LDD de 18 ppm pour l’analyse du Pd dans un catalyseur [185]. Ces résultats ont ensuite été 

utilisés dans le cadre d’un autre travail consistant à estimer l’épaisseur de la croûte 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].  

Principe de l’analyse LIBS 

Les trois composants essentiels à la mise en œuvre d’une analyse LIBS sont : un laser, un spectromètre optique, 

et un échantillon. Le faisceau laser est guidé par des systèmes optiques (lentilles, miroirs) jusqu’à la surface de 

l’échantillon où l’impulsion laser est focalisée. La focalisation de l’impulsion laser produit l’ablation d’une faible 

quantité de matière (généralement une fraction de µg) à la surface de l’échantillon. La matière vaporisée se 

transforme alors en plasma, par un processus de cascade électronique, conduisant à l’ionisation (Figure 30). 

 

Figure 30 : Représentation schématique d’un système 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 possède 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’à un spectromètre optique.  



CHAPITRE I.4 - Spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) 

69 

 

La spectroscopie optique permet l’analyse du rayonnement en associant à chaque longueur d’onde émise une 

intensité liée à l’abondance de l’espèce chimique concernée dans l’analyte. Les données brutes de l’analyse 

LIBS sont des spectres d’émission optiques. Chaque espèce 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 être corrélée à l’abondance 

de l’espèce chimique correspondante (Figure 31).  

 

Figure 31 : Exemple d’un spectre LIBS multi-élémentaire (données LIBS brutes) 

Le plasma induit par laser 

Les résultats de toute analyse LIBS dépendent intrinsèquement 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 cœur de vapeur de matière 

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

 Formation du plasma 

Suite à l’impulsion laser il y a transfert d’énergie à la surface de l’échantillon et les photons sont absorbés par 

les électrons. Les électrons sont thermalisés au bout d’une centaine de femtosecondes après l’impulsion (ils 

reviennent à un état d’équilibre thermodynamique) [188]. Au refroidissement des électrons, l’énergie est 

transférée au réseau atomique, il y a diffusion thermique dans le matériau. La matière est vaporisée au bout 

d’une centaine de picosecondes après l’impulsion, c’est le début de l’ablation de matière [189] (Figure 32).  

En LIBS la vapeur de matière ablatée absorbe une partie de l’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 à λ = 

1064 nm) l’ionisation est pilotée par le processus de Bremsstrahlung Inverse [191]. Cela signifie que les 

électrons libres de la vapeur de matière sont accélérés en absorbant un photon laser au voisinage d’un atome 

ou d’un ion sur leur trajectoire.  
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Le gain d’énergie cinétique résultant les rend capables d’ioniser par collisions les atomes du nuage de vapeur. 

Le phénomène se reproduit à 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 

phénomènes thermiques à la surface du matériau se réduisent et l’impulsion laser se termine. 

 

Figure 32 : Processus de formation du plasma induit par laser 

 Emission du plasma 

L’émission du plasma est un rayonnement correspondant à 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 l’impulsion laser se termine, le plasma formé possède une 

densité électronique de l’ordre de 1018 cm-3 et une température avoisinant les 105 K. Dans le cadre d’une analyse 

LIBS idéale on devrait pouvoir considérer le plasma comme étant à l’équilibre thermodynamique. Ainsi il 

pourrait être caractérisé par une densité électronique et une température unique (les températures d’excitation 

et d’ionisation seront alors identiques pour chaque espèce 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 très rapides et sa température peut difficilement être 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 à négliger les variations spatiales et 

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

  Impact sur les spectres d’émission 

L’allure d’un spectre d’émission LIBS dépend des caractéristiques du plasma, et donc par extension des 

paramètres temporels de détection du rayonnement du plasma [196].  
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En effet, le plasma possède une durée de vie de l’ordre de quelques microsecondes et son rayonnement obéit 

à un phénomène transitoire (Figure 33) [197]. Durant les premières nanosecondes qui suivent l’impulsion 

laser, le rayonnement du plasma est caractérisé par un continuum [198]. L’intensité du rayonnement décroit 

au fur et à mesure du refroidissement du plasma. Chaque espèce chimique en présence va émettre dans une 

gamme de temps spécifique [199]. Après le continuum, les ions sont les premiers à pouvoir être détectés, suivi 

des atomes, puis des molécules dans des gammes de temps de l’ordre de la microseconde après l’impulsion 

laser. 

 
Figure 33 : Evolution de l’intensité de l’émission plasma au cours du temps 

Ainsi, le paramétrage de la détection en LIBS est déterminant des caractéristiques de l’émission plasma, et 

donc du type d’espèces chimiques détectées et observées sur les spectres d’émission. Les paramètres de 

détection déterminants correspondent au délai (« delay », la durée qui sépare l’impulsion laser de 

l’enregistrement du signal) et à la porte de mesure (« gate », correspondant à la durée de la détection). Ce 

phénomène transitoire est illustré en Figure 34 par l’évolution spatiale de l’émission plasma (échelle normalisée 

allant de 0 à 1) pour différentes valeurs de délai et de porte. 

 

Figure 34 : Illustration du phénomène transitoire de l’émission plasma en fonction de la détection 

En fonction des caractéristiques du plasma LIBS, différents phénomènes indésirables peuvent apparaître sur 

les spectres. C’est le cas des phénomènes d’élargissement des raies d’émission ou encore des phénomènes 

d’auto-absorption. Cela peut rendre fastidieux les étapes d’identification ou de quantification chimiques. 

L’élargissement des raies peut être dû à différents processus et permet le diagnostic du plasma.  

L’élargissement par effet Stark est la cause principale de l’élargissement des raies d’émission. L’effet Stark 

est lié à la densité électronique dans le plasma [200] et correspond à la perturbation des niveaux d’énergie des 

atomes par des champs électriques induits localement par les particules chargées du plasma (électrons ou ions) 

à leur voisinage.  
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Dans le plasma LIBS il est admis qu’on peut négliger la contribution des ions à l’effet Stark, celui-ci ne dépend 

alors plus que de la densité électronique [201].  

L’élargissement par effet Doppler est relié à la température du plasma. Du fait de l’agitation thermique, les 

particules (atomes, ions, molécules) possèdent des vitesses variables (régies par la loi de Maxwell-Boltzmann) 

et l’intensité lumineuse émise à une certaine longueur d’onde varie légèrement en fonction de la vitesse d’une 

particule donnée [202]. Ceci explique que la raie s’élargisse lorsque la température du plasma augmente. La 

largeur des raies est aussi fonction des phénomènes d’auto-absorption qui sont liés à la fois à la densité et à la 

température du plasma. 

L’auto-absorption correspond à la réabsorption de photons émis à cœur du plasma (zone « chaude ») par 

des atomes en périphérie (zone « froide ») [203]. En plus d’un élargissement le phénomène se manifeste par la 

diminution de l’intensité de la raie et dans certains cas par un aplatissement au sommet. Ces phénomènes 

existent quelles que soit la température et la densité des plasmas mais dépendent surtout de leur gradient dans 

le plasma et des paramètres spectroscopiques des raies, ils sont favorisés dans les plasmas denses et « froids ». 

La saturation correspond à une valeur seuil d’intensité atteinte entraînant une accumulation de charges dans 

les pixels de la caméra (risquant d’endommager celle-ci). La saturation du signal peut être fréquente dans le 

cas des analyses LIBS du fait de la grande sensibilité de la technique. Pour limiter la saturation dans le cas 

d’espèces chimiques abondantes, il convient de moduler l’intensité reçue en jouant sur le collimateur ou le 

gain.  

Enfin les spectres d’émission LIBS peuvent donner lieu dans certains cas à des interférences spectrales. Les 

interférences spectrales correspondent à la superposition de plusieurs raies appartenant à plusieurs espèces en 

présence, émettant à des longueurs d’onde plus proches que la résolution du spectromètre. Elles sont 

fréquentes en LIBS, dont les spectres sont riches. C’est un phénomène souvent rencontré dans le cas d’analyse 

LIBS de matrices complexes, en raison de la sensibilité importante de la technique, ce qui rend la moindre 

impureté facilement détectable. Il est donc indispensable de bien sélectionner les longueurs d’onde sur 

lesquelles les éléments vont être mesurés.  

La base de toute analyse LIBS est donc un choix approprié des paramètres expérimentaux pour favoriser 

l’obtention d’un « bon plasma » ainsi qu’un choix pertinent des raies d’émission d’étude. Les raies d’émission 

d’intérêt à utiliser pour extraire l’information analytique ne doivent être ni auto-absorbées, ni saturées, ni 

interférées par d’autres raies d’émission. 

Système instrumental d’analyse LIBS 

Tout système d’analyse LIBS se constitue d’un laser associé à un système de focalisation, d’un trajet optique 

guidant le faisceau laser jusqu’à la surface de l’échantillon, d’un système de collection de l’émission plasma et 

d’un système de détection (Figure 30).  
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En fonction des configurations existantes ces systèmes peuvent varier [181].  

Le laser utilisé en LIBS est un laser impulsionnel caractérisé par sa durée d’impulsion et sa fréquence 

d’impulsion. La fréquence d’impulsion peut être comprise entre 10 et 100 Hz. La durée d’impulsion va 

dépendre du choix de la source du laser utilisée. Celle-ci est, dans la grande majorité des cas, un cristal Nd:YAG 

à sa longueur d’onde fondamentale (1064 nm) bien que ce laser soit parfois utilisé selon son second 

harmonique (532 nm) [204]. Les lasers de type Nd:YAG sont caractérisés par une durée d’impulsion de l‘ordre 

de la nanoseconde (ns), tout comme les lasers KrF (248 nm) [205], Nd:YLF (1047 nm) [206] aussi utilisés en 

LIBS. Plus rarement (dans environ 5% des cas) des lasers femtosecondes (fs) sont utilisés, tels que les lasers 

Ytterbium [207] ou Ti:saphir par exemple [208]. L’usage des lasers fs est réservé aux cas où une résolution très 

élevée est requise sans qu’une sensibilité excellente ne soit nécessaire. Les lasers fs permettent un meilleur 

contrôle de l’ablation mais au prix d’une perte d’intensité de l’émission plasma. Quelle que soit la nature de sa 

source, le faisceau laser est généré en continu. Son trajet est guidé par des miroirs et des lentilles. La fluence 

du faisceau (qui correspond au nombre de photons par m²) peut être réduite par un dilatateur. Le faisceau 

traverse ensuite un diaphragme qui permet d’ajuster le diamètre de l’impact du laser, sur la surface de 

l’échantillon, dont dépendra la résolution de l’analyse [209]. 

Il existe deux grandes familles de configurations possibles en LIBS, dépendamment de la focalisation du laser. 

La configuration est dite « macroscopique » lorsque la focalisation sur la surface est réalisée au moyen d’une 

lentille. On parle de configuration « microscopique » ou de « micro-LIBS » lorsque la focalisation est assurée 

par un objectif de microscope. Dans le cas d’une analyse macroscopique le faisceau laser arrive à la surface de 

l’échantillon avec une énergie élevée comprise généralement entre 60 mJ [210] et 150 mJ [211]. Dans ce cas la 

distance focale de la lentille est le paramètre qui détermine la quantité de matière ablatée [198]. Dans le cadre 

de la micro-LIBS, le faisceau arrive à la surface de l’échantillon avec une énergie moindre, qui peut descendre 

jusqu’à 0,04 mJ [212]. Cette configuration permet d’obtenir une résolution spatiale bien supérieure à la 

configuration macroscopique. 

Le système de collection transporte la lumière de l’émission plasma jusqu’au système de détection. La 

collection peut être assurée par fibres optiques, lentilles ou miroirs. L’utilisation de miroirs permet de limiter 

les aberrations chromatiques ainsi que les pertes par absorption qui peuvent se produire dans les lentilles et 

les fibres optiques [213]. Lorsque la collection est assurée par une (ou plusieurs) fibre(s) optique(s), il convient 

de positionner celle(s)-ci suivant un certain angle (entre 30° et 45°) par rapport à la surface de l’échantillon 

(voir Figure 30). L’alignement du système de collection par rapport au plasma est un paramètre essentiel à la 

reproductibilité de l’analyse.  

Le système de détection spectrale se compose d’un ou plusieurs spectromètre(s), chacun couplé à une 

caméra équipée d’un capteur. Le fonctionnement du capteur est déterminé par trois paramètres. Le gain, qui 

permet de moduler l’intensité du signal détecté, ainsi que le délai et la porte de mesure dont les valeurs vont 

être déterminantes pour le type d’espèces qui seront détectées (comme illustré par la Figure 33).  
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La caméra peut être de type CCD (Charged-Coupled Device) ou ICCD (Intensified CCD). Les caméras 

ICCD permettent de réaliser une acquisition fenêtrée [214]. Dans des cas plus rares, la caméra utilisée est de 

type EMCCD (Electron Multiplying CCD) [204] qui permet d’obtenir un spectre plus riche, affichant 

simultanément les raies atomiques, ioniques et moléculaires, mais avec un continuum plus important (car la 

fenêtre temporelle d’acquisition est plus large avec ce type de caméra, le plasma évolue davantage dans le 

temps d’acquisition et les spectres obtenus sont la somme des contributions à la fois de l’émission du 

continuum et des émissions atomiques, ioniques et moléculaires).  

Le type de spectromètre peut aussi varier. Les spectromètres Echelle [204,207,215] permettent la détection 

sur une large gamme spectrale (de l’UV à l’IR) mais au prix d’une réduction de la fréquence d’acquisition et 

de la sensibilité. Les spectromètres Paschen-Runge [206,216] sont les plus sensibles et les plus rapides à 

l’acquisition spectrale (jusqu’au kHz) et permettent l’analyse sur de larges fenêtres spectrales. Bien souvent, en 

analyse spectrale, la largeur de la fenêtre de détection est au prix d’une réduction de la résolution spectrale (on 

sépare moins bien les longueurs d’onde). Les spectromètres Czerny-Turner [217–219] sont les plus versatiles : 

ils permettent de choisir entre différentes configurations résolution/fenêtre spectrales grâce à leurs différents 

réseaux de diffraction et possèdent une assez bonne sensibilité. L’intensité émise par le plasma arrive au 

spectromètre par le collimateur (fente d’entrée de largeur réglable). La largeur du collimateur permet d’ajuster 

la résolution en longueur d’onde (inversement proportionnelle à la largeur de la fente) ainsi que la quantité de 

photons reçus par le détecteur.  

L’imagerie LIBS 

 Introduction à l’imagerie LIBS 

La LIBS était initialement dédiée à l’analyse chimique locale (détection de la composition chimique en un 

point). La technique a été détournée à l’analyse spatialement résolue pour la première fois à la fin des années 

90 [220–223]. L’objectif est alors de générer des cartographies donnant la répartition chimique des espèces sur 

une surface. Dans les années 2000 l’imagerie LIBS a fait l’objet de fulgurants progrès techniques et son 

utilisation a été déployée à de nombreux domaines d’application [224][181]. Aujourd’hui, en configuration 

micro-LIBS, l’imagerie LIBS atteint des résolutions spatiales de l’ordre du µm [225]. La sensibilité de détection 

chimique de la technique est de l’ordre de la ppm, dépendamment de l’espèce considérée. Tous les éléments 

du tableau périodique sont analysables. Ainsi la LIBS se distingue par sa capacité à analyser simultanément 

une multitude d’espèces chimique avec un minimum d’équipement et en un minimum de temps. Les 

fréquences d’acquisition atteignent aujourd’hui le kHz [226]. L’analyse est peu destructive car l’ablation réalisée 

est de l’ordre d’une fraction de µg par tir laser. L’imagerie LIBS à 3 dimensions est possible et se développe 

depuis le début des années 2000 [227]. L’imagerie LIBS a fait ses preuves en ce qui concerne l’analyse de larges 

échantillons de dimensions de l’ordre du mm² au cm².  
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Sur un échantillon de l’ordre du cm² il est possible d’obtenir des images chimiques constituées de plusieurs 

millions de pixels obtenues en seulement une dizaine d’heures [228]. 

 Du spectre d’émission à l’imagerie élémentaire 

Le principe d’acquisition de l’imagerie LIBS se base sur la génération d’une série de plasma à différentes 

positions successives de la surface de l’échantillon selon une séquence donnée (déterminée par 

l’expérimentateur) (Figure 35).  

 

Figure 35 : Principe d’acquisition pour l’imagerie LIBS 

Dans la configuration la plus courante, l’échantillon est déplacé sous le faisceau, à une vitesse synchronisée 

avec l’impulsion laser. Toutefois la littérature rapporte quelques travaux d’imagerie LIBS obtenue en déplaçant 

le laser tout en laissant l’échantillon fixe [229]. La résolution de la mesure (également définie comme résolution 

spatiale ou latérale) correspond à la distance entre chaque tir laser (également appelée « le pas de la mesure »). 

Chaque tir laser correspond à un pixel de l’image finale, et donne un spectre d’émission représentatif de la 

composition de la matière en ce point. Comme l’ont illustré les précédents paragraphes, les spectres LIBS 

portent une multitude d’informations. C’est pourquoi l’étape de traitement des spectres, incluant 

l’identification des raies et l’extraction du signal, est déterminante pour la qualité de l’image résultante [230]. Il 

convient de distinguer deux cas. 

Le premier cas est celui de l’analyse d’échantillons homogènes. Dans ce cas il est possible de travailler à partir 

du spectre moyen obtenu sur la séquence entière. Il faudra d’abord identifier sur ce spectre les différentes raies 

d’intérêt avant d’en extraire le signal en chacun des points de la séquence. Les méthodes d’extraction du signal 

sont diverses et variées [231]. Après sélection d’une raie d’intérêt, il est possible d’utiliser l’intensité ou l’aire 

de la raie, en choisissant une méthode de soustraction du fond. Dans le cas d’un échantillon hétérogène 

(contenant par exemple plusieurs phases), l’exploitation de l’analyse ne peut plus être faite sur le spectre 

moyen. Une manière de procéder est de considérer les différentes phases comme des échantillons 

indépendants [178].  
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Dans ce cas il faut définir des masques binaires des différentes zones, en utilisant par exemple le signal d’un 

élément présent uniquement dans la phase considérée, et des méthodes de seuillage appropriées. Le spectre 

moyen de chaque zone identifiée peut ainsi être extrait et l’extraction du signal réalisée pour chaque phase de 

la même manière que dans le cas d’un échantillon homogène.  

  Performances de l’imagerie LIBS 

Afin de pouvoir exploiter tout le potentiel de la technique LIBS, il est essentiel d’optimiser les caractéristiques 

du plasma induit par laser, et par extension celles du processus d’ablation laser. En LIBS, il n’existe aucune 

méthode d’acquisition standardisée [232] et l’optimisation de l’analyse va dépendre de l’application ciblée (type 

d’échantillon, nature des besoins). L’optimisation consiste à trouver un équilibre entre la sensibilité et la 

résolution de la mesure. La résolution spatiale correspond à la distance entre chaque tir et dépend 

intrinsèquement de la taille des cratères d’ablation. Comme on souhaite favoriser la répétabilité, il est 

indispensable de faire en sorte qu'il n'y ait pas de recouvrement entre les tirs successifs, et que les plasmas 

soient produits sur une surface "propre". Dans ce sens, la résolution ultimement accessible sera définie comme 

la taille des cratères. La sensibilité dépend quant à elle de l’ablation, de la quantité de matière ablatée et de la 

capacité d’excitation de l’impulsion laser. Ces paramètres ne sont donc pas indépendants, l’amélioration de la 

résolution est toujours faite au prix de la sensibilité, et inversement, comme cela est illustré en Figure 36 [233].  

 

Figure 36 : Dépendance entre résolution et sensibilité de l’analyse LIBS (adapté de [233]) 

Une multitude de paramètres expérimentaux gouvernent les critères de performances [236]. Ils sont à la fois 

liés au laser (longueur d’onde, durée d’impulsion, énergie) [234], au spectromètre (largeur spectrale, résolution 

spectrale), au détecteur (gain, délai, porte de mesure) ainsi qu’à divers paramètres d’acquisition (focalisation 

du laser, accumulation de tirs ou non, environnement de mesure) [235].  



CHAPITRE I.4 - Spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS) 

77 

 

Outre la sensibilité et la résolution, la stabilité du signal (l’homogénéité tir à tir de l’ablation, dans le cas de la 

LIBS) ainsi que la vitesse, sont d’autres critères de performance de l’imagerie LIBS. Cette partie expose 

l’influence de quelques paramètres expérimentaux majeurs sur les performances de l’imagerie LIBS. 

La focalisation du laser correspond à la distance entre la surface de l’échantillon et le système de focalisation 

(lentille, objectif). Afin d’optimiser le diamètre des cratères d’ablation, par rapport à la quantité de matière 

ablatée, il est régulièrement préconisé de focaliser le faisceau laser sur la surface de l’échantillon. Cependant 

cela n’est pas une généralité et va dépendre du matériau analysé. La focalisation du laser va également jouer 

un rôle sur la stabilité tir à tir. Afin de réduire la fluctuation tir à tir du signal on peut focaliser le faisceau 

légèrement en-dessous de la surface de l’échantillon. 

L’énergie du laser est directement liée à la quantité de matière ablatée, qui augmente avec l’énergie. Ainsi, 

elle doit être suffisamment élevée pour obtenir une sensibilité suffisante. Toutefois, une énergie de laser trop 

élevée risque d’induire des recouvrements tirs à tirs, source d’incertitudes du signal, et de détérioration de la 

résolution par endommagement de la surface de l’échantillon [237]. Une énergie trop importante mène 

également à une détérioration de la sensibilité, par effet de saturation du signal (évoqué précédemment), 

comme illustré par la Figure 36. Il est important de mentionner que l’ablation laser s’accompagne du 

phénomène de diffusion thermique dans le matériau et de la création d’une onde de choc [233]. Ces processus 

sont souvent à l’origine de dégâts plus importants sur le matériau que le faisceau lui-même. 

Le nombre de tirs laser par position influence également la quantité de matière ablatée, la taille du cratère 

d’ablation et le dégât causé au matériau. Si on fait le choix d’utiliser plusieurs tirs laser à la même position, il 

conviendra de modérer l’énergie du laser, afin de réduire les dommages causés à la surface. Plus le nombre de 

tirs à la même position augmente, plus la résolution de l’image LIBS est impactée, mais ceci permet toutefois 

d’augmenter la sensibilité.  

La durée d’impulsion du laser possède une influence sur l’émissivité du plasma (son intensité d’émission). 

Une impulsion ultra-courte (femtoseconde ou picoseconde) résultera en un phénomène de diffusion 

thermique négligeable ou nul associé à un faible effet de chauffage du plasma. Le plasma résultant ne sera 

donc pas très émissif [238]. En revanche, une impulsion de l’ordre de la nanoseconde, résultera en une 

absorption d’énergie plus importante dans le plasma. Celui-ci sera alors plus émissif (sensibilité améliorée) 

mais la taille des cratères sera plus grossière (impact sur la résolution). 

L’environnement de la mesure influence également les caractéristiques du plasma. L’émissivité du plasma 

LIBS est meilleure lorsque la pression environnante est réduite de quelques hPa. On peut aussi utiliser un flux 

laminaire de gaz neutre, tel que l’argon [239], l’hélium [240] ou bien un mélange des deux [241]. Soufflé à la 

surface de l’échantillon, le gaz neutre offre un confinement au plasma vis-à-vis de l’atmosphère ambiante. Les 

recombinaisons dans le plasma avec les éléments présents dans l’atmosphère (tels que C, N et O) sont ainsi 

limitées [209,242,243]. Le plasma est alors plus lumineux et sa durée de vie est augmentée.  
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La préparation de l’échantillon est une étape déterminante. En effet, de la préparation de la surface va 

dépendre l’ablation laser. C’est pourquoi la préparation de la surface à analyser doit être minutieuse. Elle doit 

être plane, afin de limiter le risque de fluctuations tir à tir. La surface doit être sans impureté. A défaut on 

risque d’observer des mesures aberrantes sur l’image LIBS. Toutes modification de la matrice de l’échantillon 

va modifier l’absorption du laser par le matériau (et donc la quantité de matière ablatée). C’est pourquoi dans 

le cas d’échantillons hétérogènes il est possible d’observer des variations de signal malgré une teneur constante 

de l’espèce analysée. Ce phénomène porte un nom : il s’agit d’effets de matrice.  

Ce qu’il faut retenir c’est que le déroulement de l‘analyse LIBS dépend d’une multitude de 
paramètres, dont les effets sur le signal sont dépendants, les uns des autres. De fait, tout le travail 

d'optimisation consiste à trouver le meilleur équilibre entre résolution spatiale, sensibilité, stabilité 

du signal et vitesse de l’analyse, pour une application donnée. Le paramétrage de l’acquisition en 
LIBS demande donc de la méthode ainsi que différentes itérations avant de déterminer les meilleures 

conditions.  

Concernant l’évaluation de l’analyse, l’étude de l’ablation peut permettre un diagnostic pertinent. La fluctuation 

tir à tir, par exemple, peut être étudiée par l’observation des cratères d’ablation en microscopie électronique. 

Les analyses microscopiques de l’ablation peuvent aider à choisir la bonne configuration expérimentale pour 

éviter le recouvrement tir à tir, tout en optimisant la résolution spatiale. 

L’analyse LIBS quantitative  

La technique LIBS a déjà prouvé son potentiel en matière de quantification chimique dans de nombreux 

travaux de la littérature, autant sur les échantillons biologiques, les minéraux, que sur les métaux, le verre ou 

les échantillons industriels de tout type [244]. L’analyse LIBS quantitative peut généralement être abordée 

selon deux approches fondamentalement différentes. La première est une approche commune à de 

nombreuses techniques analytiques, qui se fonde sur l’utilisation de modèles d’étalonnage, dont l’existence est 

basée sur l’analyse de séries d’échantillons de composition connue. La seconde consiste en la modélisation des 

propriétés du plasma dont découle numériquement la concentration recherchée, sans besoin d’étalonnage 

préalable. Cette approche est connue dans la littérature sous le nom d’analyse LIBS auto-calibrée (CF-LIBS) 

[245,246].  

  Etalonnage de l’analyse LIBS quantitative 

La méthode d’étalonnage usuelle consiste à analyser des échantillons homogènes (appelés standards) dans 

lesquels l’élément à doser est de concentration connue [247]. Le signal LIBS est alors mesuré en fonction de 

la teneur connue pour servir au tracé d’une courbe d’étalonnage. En réalisant l’analyse d’un échantillon dont 

les teneurs sont inconnues, de matrice identique à celle des standards, dans les mêmes conditions d’analyse, 

on peut alors quantifier l’élément d’intérêt.  
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Une autre stratégie peut être employée, dans le cas où il n’existe pas d’échantillon homogène de concentration 

connue. Cette stratégie consiste à considérer le volume entier d’un échantillon de référence donné comme 

représentatif de la surface. Les informations chimiques globales peuvent alors être quantifiées sur cette 

référence par d’autres techniques analytiques (comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent) dont on se 

sert pour étalonner la mesure LIBS. Dans ce cas la courbe d’étalonnage est obtenue en traçant le signal LIBS 

moyen mesuré sur la surface en fonction de la concentration globale [248]. Le protocole d’extraction du signal 

LIBS servant à la construction de la courbe d’étalonnage peut être bien différent d’une analyse à l’autre. Lors 

de l’extraction du signal on peut choisir ou non de normaliser le signal.  

La normalisation du signal est un moyen de limiter l’impact des fluctuations tir à tir du signal sur l’analyse 

quantitative [249]. Elle consiste à corriger le spectre en faisant appel à des méthodes de normalisation. Dans 

le cas d’une méthode de normalisation univariée le signal est normalisé par un unique paramètre, par exemple 

la masse ablatée. Il est également possible d’utiliser une autre raie du spectre comme un étalon interne. Si la 

composition de cet étalon ne varie pas dans la matrice entre les expériences, alors les fluctuations d’intensité 

sont uniquement corrélées aux fluctuations de température du plasma induites par la variation non contrôlée 

des conditions expérimentales. Le ratio raie analytique/raie de normalisation est alors moins dépendant des 

variations de température dans le plasma, ce qui améliore la performance de la mesure quantitative.  

Dans le cas où les non-linéarités et les effets de matrice sont très forts, il est possible de faire appel à des 

méthodes multivariées qui impliquent une approche chimiométrique (outils statistiques appliqués aux 

données). Parmi ces méthodes on peut distinguer deux types de stratégies. D’une part l’analyse en composante 

principale qui consiste à identifier le ou les paramètres responsables de la plus forte fluctuation du signal. Une 

régression partielle des moindres carrés peut alors être construite à partir des corrélations identifiées. D’autre 

part on peut employer des réseaux de neurones artificiels, appliqués aux spectres et capables d’extraire les 

informations relatives à la matrice analysée à partir d’algorithmes spécifiques. Toutefois, cette stratégie est 

surtout maîtrisée dans le cas d’analyse qualitative. 

Un modèle de régression pertinent doit être choisi pour obtenir une courbe d’étalonnage dans une gamme 

de concentration donnée [250]. Il peut s’agir d’une régression linéaire, dans une majorité de cas, décrite par 

une équation de type 𝑦 = 𝑎𝑥 + 𝑏 (Figure 37). Toutefois l’étalonnage peut donner lieu dans certains cas à des 

modèles plus complexes tels que des modèles de régression quadratique décrits par une équation de type 𝑦 =𝛼𝑥2 + 𝛽𝑥 + 𝛾. Dans ce cas la courbe d’étalonnage montre des courbures. La présence de ces courbures peut 

s’expliquer par des phénomènes d’auto-absorption. Le modèle le plus pertinent est celui qui minimise l’écart 

entre les données expérimentales et les données prédites par le modèle, en utilisant la méthode des moindres 

carrés (minimisation de la somme des carrés des différences entre les points expérimentaux et les points du 

modèle). Le coefficient de détermination R² représente un premier critère d’évaluation de la qualité du modèle 

utilisé.  
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Considérant une courbe d’étalonnage tracée pour des échantillons solides, en LIBS, une valeur de R² égale à 

0.99 représente une valeur acceptable tandis que des valeurs inférieures à 0.98 nécessitent une attention 

particulière [250]. 

 

Figure 37 : Exemple de modèle d’étalonnage linéaire (adapté de [251]) 

Il est possible d’accompagner la représentation d’une courbe d’étalonnage par son intervalle de confiance, 

décrit graphiquement par deux hyperboles symétriques, de part et d’autre de la régression. Il s’agit d’une 

méthode d’évaluation de l’incertitude qui constitue un second critère de qualité d’un modèle d’étalonnage 

donné, en plus de la considération de R². Le tracé des hyperboles de confiance, ici dans le cas d’un modèle 

linéaire, est réalisé selon la méthode suivante. En considérant l’équation 𝑦 = 𝑎𝑥 + 𝑏, la concentration 𝑥𝑒𝑥𝑝 

pour un élément donné dans un échantillon inconnu renvoyant un signal 𝑦𝑒𝑥𝑝 est donnée par : 

 𝑥𝑒𝑥𝑝 =  𝑦𝑒𝑥𝑝 − 𝑏𝑎  Équation 11 

La mesure de la valeur 𝑦𝑖 du signal, associée à l’incertitude sur 𝑎 et 𝑏, permet d’en déduire une incertitude sur 

la concentration 𝑥𝑖 . 𝑦𝑖 = 𝑎𝑥𝑖 + 𝑏 ∓𝑡. 𝑠𝑖 
Où 𝑡 est le quantile de Student et la valeur de 𝑠𝑖 est donnée par la relation suivante :  

𝑠𝑖 =  √∑(𝑦𝑒𝑥𝑝 − 𝑦𝑝)²𝑛 − 2 (1𝑛 +  (𝑥𝑖 −  𝑥𝑚)²∑(𝑥𝑒𝑥𝑝 − 𝑥𝑚)²) 

Avec 𝑦𝑝 la valeur du signal prédit par le modèle pour la concentration 𝑥𝑝 ; 𝑦𝑚 et 𝑥𝑚 respectivement les valeurs 

moyennes des valeurs expérimentales du signal 𝑦 correspondant aux valeurs de concentration 𝑥 ; et 𝑛 le 

nombre de points expérimentaux. Toute valeur mesurée du signal 𝑦𝑢 correspondant ainsi à deux autres valeurs 𝑦1 et 𝑦2 sur les branches de chaque hyperbole, toute valeur de concentration 𝑥𝑢 pourra être accompagnée de 

son incertitude, donnée par les deux valeurs 𝑥1 et 𝑥2 lues sur les hyperboles de confiance (Figure 38).  
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Figure 38 : Hyperboles de confiance (adapté de [250]) 

Afin d’évaluer la sensibilité d’une analyse LIBS quantitative donnée, il est possible d’utiliser la définition de la 

limite de détection (LDD) [252]. Celle-ci peut s’exprimer par l’Équation 12 où 𝜎 correspond au bruit de la 

mesure et 𝑚 est la sensibilité. Dans le cas de droites d’étalonnage la sensibilité correspond à la valeur de la 

pente. La LDD se définit comme la concentration minimale qu’il est possible de détecter dans un échantillon 

donné. 

 LDD =  3 × 𝜎𝑚  Équation 12 

En conclusion, il existe un choix de protocole de quantification varié, allant de la méthode d’extraction du 

signal à la méthode d’étalonnage et au choix du modèle approprié. Ces étapes de traitement des données jouent 

un rôle déterminant sur les performances de l’analyse LIBS quantitative. Cet impact a été démontré dans une 

étude inter-laboratoires, dans laquelle chaque participant part d’un seul et même spectre, puis choisit de traiter 

les données à sa convenance, afin d’en extraire l’information quantitative, puis les résultats sont comparés 

[231]. 

 Analyse LIBS auto-calibrée (CF-LIBS) 

La CF-LIBS a vu le jour à la fin des années 90 [253]. Elle permet de palier à différentes difficultés rencontrées 

avec les méthodes d’étalonnage conventionnelles. Notamment, la difficulté d’obtenir des échantillons de 

référence homogènes en concentration pour certains types de matrices complexes et d’autre part l’existence 

des effets de matrice. Les fluctuations du signal (et par extension, des propriétés du plasma) étant, comme 

nous l’avons vu précédemment, déterminantes du déroulement de l’analyse, sont naturellement prises en 

compte par la CF-LIBS. Aux fortes concentrations (typiquement plusieurs centaines de ppm) les courbes 

d’étalonnage peuvent présenter des effets de saturation [197] associés à des phénomènes d’auto-absorption. 

La CF-LIBS facilite l’interprétation des spectres, elle permet de distinguer le continuum, les raies atomiques, 

ioniques, et moléculaires.  
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Les stratégies d’analyse auto-calibrée demande toutefois une certaine expertise et requiert certaines conditions 

expérimentales spécifiques et rigoureuses. La validité de la démarche dépend d’abord de la composition du 

plasma, qui doit être une source d’émission homogène. L’ablation doit être stœchiométrique de façon à ce que 

toutes espèces chimiques composant le matériau analysé soient vaporisées simultanément (ce qui est 

généralement vérifiée pour des puissances laser surfaciques supérieures au GW.cm-² [254]). Le plasma doit 

obéir à un ETL dans la fenêtre spatiale et temporelle de l’analyse. Au-delà des conditions expérimentales 

imposées, la précision des méthodes de CF-LIBS est limitée par les données spectroscopiques. Les probabilités 

de transition et les paramètres d’élargissement Stark sont inconnus ou connus avec imprécision pour de 

nombreuses raies spectrales. Lorsqu’elles sont maîtrisées, ces méthodes permettent d’obtenir, après la mesure 

de la température du plasma, la concentration d’un élément donné à partir de seulement une raie d’émission.  

Conclusion relative au potentiel de l’analyse LIBS pour la catalyse 

L’importance de l’analyse de la chimie des catalyseurs hétérogènes pour améliorer la compréhension des 

procédés a été illustrée dans les chapitres 1 et 2. Les lacunes des techniques de caractérisation classiquement 

utilisées à cet effet ont été identifiées au chapitre 3. Au regard de ce qui vient d’être exposé dans ce chapitre, 

la technique d’analyse LIBS démontre une capacité à répondre aux différents besoins identifiés. Ses aptitudes 

multi-élémentaire, d’analyse locale et quantitative la rende parfaitement adaptée à l’analyse de la répartition 

spatiale des éléments (précurseurs de sites actifs, additifs, éléments adsorbés) à la surface des grains de 

catalyseurs. La question de la répartition spatiale quantitative du carbone élémentaire à l’échelle du grain peut 

notamment être abordée pour la première fois en catalyse de raffinage. Notamment, la LIBS, de par sa 

sensibilité atteignant la ppm et sa résolution spatiale de l’ordre du micromètre, possède le potentiel pour 

fournir de nouveaux jeux de données expérimentaux inédits pour alimenter les modèles de procédés. 
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Bilan de la bibliographie et axes de travail 
identifiés 

Résumé du travail de recherches bibliographiques 

Le contexte actuel des procédés de raffinage révèle une demande croissante en produits pétroliers légers, 

malgré une proportion grandissante des gisements d’hydrocarbures lourds. Il devient nécessaire d’optimiser la 

purification des charges pétrolières en améliorant la compréhension des procédés d’hydrotraitement. 

L’empoisonnement des catalyseurs hétérogènes, dû aux dépôts de carbone et de sulfures de métaux, est une 

problématique majeure qui limite considérablement le bon déroulement de ces procédés. Nous avons vu que 

le procédé de reformage catalytique des naphtas souffrait également de l’empoisonnement des catalyseurs par 

les dépôts de coke (carbone) qui menacent les sites actifs et la fonction acide du catalyseur (assurée 

généralement par le Cl). Il est primordial de progresser dans l’étude de ces dépôts de polluants qui viennent 

dégrader les performances catalytiques en limitant l’accès de la charge aux sites actifs du catalyseur. La 

répartition des sites actifs joue également un rôle essentiel, et se décide au moment des procédés de fabrication, 

et notamment lors des étapes d’imprégnation et de maturation, qui doivent être maîtrisées.  

Nous avons vu que la majorité des limitations diffusionnelles internes observées au cours des procédés d’HDT 

pouvaient être attribuées aux charges lourdes, et en l’occurrence aux asphaltènes, fraction la plus polaire et la 

plus aromatique des résidus. Cela est dû à leur taille importante et à leur forte concentration en éléments 

métalliques et en hydrocarbures lourds. Nous avons observé que la chimie des asphaltènes était relativement 

peu décrite dans la littérature. Par ailleurs, très peu de travaux se focalisent sur les aspects fondamentaux liés 

à la diffusion des asphaltènes dans les catalyseurs. La diffusion des asphaltènes en milieu confiné n’est que 

partiellement comprise, bien que plusieurs travaux aient pu estimer le coefficient de diffusion effectif global 

du mélange d’asphaltènes entre 10-14 et 10-10 m²/s. L’ensemble des études convergent vers une cinétique de 

diffusion lente des asphaltènes dans les catalyseurs, traduisant d’une part une forte affinité entre les molécules 

d’asphaltènes et les supports catalytiques (adsorption), et d’autre part l’encombrement du réseau poreux par 

ces grosses molécules d’asphaltènes. Outre leur apparente complexité nous avons vu que ces processus de 

transport étaient dépendants de divers paramètres liés aussi bien au procédé (température, milieu réactionnel, 

type de catalyseur et de porosité) qu’à la nature des asphaltènes eux-mêmes.  

L’analyse bibliographique a révélé que la modélisation des procédés était un formidable outil permettant de 

progresser à la fois dans l’identification et la compréhension des phénomènes mis en jeu au cours des procédés. 

La problématique majeure d’une modélisation réaliste est la nécessité de s’appuyer sur des données 

expérimentales robustes et les plus complètes possible. Dans le cadre des modèles de diffusion-adsorption des 

asphaltènes, la complexité de la chimie des molécules et de leurs mécanismes de transport peut réellement 

compliquer l’élaboration de modèles.  
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Face aux lacunes de description analytique la majorité des modèles ne considèrent qu’un ensemble de 

molécules ou deux pour décrire les mélanges d’asphaltènes, et souvent seuls des modèles de diffusion simples 

de type Fick sont employés pour décrire le transport. Il existe donc une réelle lacune de modèles apportant 

une description des asphaltènes à la fois multi-moléculaire et multi-taille, combinée à des lois de diffusion 

restreinte et à une cinétique d’adsorption dynamique associée à l’occlusion poreuse du support catalytique. 

L’ajustement de ce type de modèle nécessite, encore une fois, de s’appuyer sur des données expérimentales 

précises, par exemple des profils de concentration élémentaires des dépôts de métaux (Ni, V) et du C, le long 

de la section des catalyseurs.  

Les données expérimentales recherchées sont donc multi-élémentaires, quantitatives et spatialement résolues. 

Le travail de recherche bibliographique a permis d’identifier quelques techniques de caractérisation capables 

d’apporter ce type de résultats à l’échelle du grain de catalyseur. La plupart sont incompatibles avec l’analyse 

du carbone mais adaptée à l’analyse des éléments métalliques. Il s’agit des techniques MRI, Raman et TEDDI. 

Nous avons aussi identifié quelques rares techniques compatibles avec l’analyse du carbone élémentaire à 

l’échelle du grain. Il s’agit de la microsonde, de la STEM et de la LIBS. Certaines de ces techniques possèdent 

une sensibilité limitée (MRI, Raman, microsonde, STEM), d’autres possèdent des temps d’acquisitions 

relativement longs (TEDDI, MRI, Raman, microsonde), ou encore nécessitent des préparations d’échantillons 

drastiques qui risquent d’endommager et de dénaturer les surfaces (microsonde, STEM). La LIBS apparaît 

comme le meilleur choix pour analyser la répartition spatiale des éléments Ni, V et C dans les grains de 

catalyseurs d’HDT, du coke et du Cl dans les catalyseurs de reformage et des métaux et additifs lors du procédé 

d’imprégnation à sec.  

Comme l’a mis en lumière le chapitre I.4 de l’étude bibliographique, la technique d’analyse LIBS se veut un 

outil d’imagerie multi-élémentaire rapide et performant proposant des sensibilités de l’ordre de la ppm et une 

résolution spatiale de l’ordre de la dizaine de µm. Toutefois il n’existe aucune méthode d’acquisition 

standardisée en LIBS. En outre, la qualité de l’analyse (stabilité du signal, sensibilité, résolution spatiale) dépend 

d’une multitude de paramètres expérimentaux dont les effets ne sont pas indépendants. Parmi ces paramètres, 

nous avons identifié ceux liés au laser (longueur d’onde, durée d’impulsion, énergie), au spectromètre (gamme 

spectrale, choix du réseau de diffraction), à la caméra (gain, délai, porte de mesure), à l’échantillon (nature, 

qualité de la surface) et enfin à l’acquisition elle-même (focalisation du faisceau laser à la surface de 

l’échantillon, nombre de tirs laser par position, environnement de mesure). Face à cette multitude de 

configurations possibles il est nécessaire de porter une attention particulière au paramétrage de l’acquisition. 

En outre, le protocole expérimental en LIBS ne se limite pas seulement à l’acquisition, mais considère aussi la 

méthode de préparation de l’échantillon ainsi que les stratégies de traitement des données, également 

déterminantes pour la qualité des résultats finaux. L’analyse bibliographique a permis de distinguer différentes 

méthodes d’extraction du signal, de soustraction du fond, de normalisation du signal (univariées et 

multivariées), et enfin différentes approches liées à l’analyse quantitative (de la construction de modèles 

d’étalonnage à l’utilisation de l’analyse auto-calibrée).  
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Ce sont les besoins identifiés pour l’analyse qui conditionnent les choix pour l’acquisition et le traitement des 

données. Un choix avisé permettra d’arriver à un compromis entre performance de la mesure et limitations 

des phénomènes spectraux fréquents et indésirables en LIBS (effet Stark, effet Doppler, auto-absorption, 

interférences, saturation).  

Structure du travail de thèse 

L’analyse du contexte a donc fait apparaître trois domaines de procédés associés chacun à une problématique 

spécifique :  

- Le procédé d’hydrotraitement de charges lourdes et la faible durée de vie des catalyseurs impliqués ; 

- Le procédé de reformage de naphtas et la problématique de la formation du coke dans ces catalyseurs ; 

- Le procédé d’imprégnation lors de la fabrication des catalyseurs et le besoin de maîtriser les protocoles 

associés. 

Les diverses techniques de caractérisation existantes ont permis d’aborder ces problématiques à de multiples 

échelles. Il subsiste cependant quelques lacunes, à l’échelle du grain de catalyseur : 

- La répartition spatiale des éléments métalliques à l’échelle du grain implique des teneurs de l’ordre de 

la ppm, et requiert la combinaison d’une bonne résolution spatiale combinée à une excellente 

sensibilité ; 

- L’analyse du carbone élémentaire est un réel défi analytique, à laquelle il est difficile de répondre à 

l’échelle du grain, voire impossible lorsque le carbone est en faibles teneurs ; 

- L’observation à temps court des cinétiques de maturation est souvent écartée, les temps d’acquisition 

d’une répartition élémentaire à l’échelle du grain étant généralement trop longs. 

Une nouvelle technique de caractérisation, la LIBS, apparaît dans la littérature comme possédant de multiples 

qualités techniques, s’étant beaucoup développée dans les dernières années. Notamment il est attribué à la 

LIBS : 

- Une capacité d’analyse multi-élémentaires de larges échantillons qui met en jeux des résolutions de 

l’ordre de la dizaine de micron pour des sensibilités de l’ordre de la ppm ; 

- Une compatibilité pour l’analyse du carbone élémentaire même à faible teneur ; 

- Une rapidité d’acquisition, pouvant atteindre le kHz, inégalée à cette échelle à performances 

équivalentes.  

Dans cette thèse nous appliquerons donc la LIBS aux trois domaines d’étude identifiés dans le but d’apporter 

de nouvelles données de caractérisation inédites à l’échelle du grain de catalyseur hétérogène pour avancer 

dans la compréhension des procédés.  
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Nous espérons, in fine, pouvoir utiliser les données expérimentales obtenues dans le cadre de l’analyse des 

catalyseurs d’hydrotraitement, pour renforcer la modélisation des procédés d’HDT à l’échelle du grain. A partir 

de données issues de la littérature, combinées à nos propres résultats expérimentaux, nous proposerons un 

modèle de diffusion-adsorption intragranulaire de la charge pétrolière la plus lourde : les asphaltènes.  

L’étude bibliographique, aussi bien concernant les connaissances sur les mélanges d’asphaltènes, que les 

modèles existants de transferts de masse, fait apparaître une absence de consensus et de multiples questions : 

- Comment décrire la polydispersité des asphaltènes en termes de structures chimiques, masses molaires 

et tailles de ces entités ? Observe-t-on une ségrégation en taille des asphaltènes lors du transport dans 

un milieu poreux ? 

- A quelle loi obéit la diffusion en milieu confiné des molécules d’asphaltènes ? Quel est la valeur du 

coefficient de diffusion effectif ?  

- L’adsorption des molécules d’asphaltènes est-elle un phénomène réversible ? Multicouche ? Quelle est 

sa cinétique ? Comment est-elle reliée à l’occlusion poreuse du support catalytique ? 

- Comment ces différents phénomènes sont-ils modifiés en fonction de l’origine des molécules 

d’asphaltènes ?  

Autant de questions auxquelles nous pourrons nous intéresser grâce à la modélisation combinée aux nouvelles 

données expérimentales apportées par la LIBS. 

 Axes de développement de l’analyse LIBS de catalyseurs  

L’analyse bibliographique a révélé l’importance de réaliser un travail exploratoire dont l’issue sera la 

proposition d’une méthode d’analyse LIBS optimale des catalyseurs hétérogènes. La démarche employée à cet 

effet inclura : 

- Le développement des méthodes de préparation des catalyseurs pour l’analyse LIBS. 

Les catalyseurs de raffinage sont des échantillons hétérogènes et poreux qui possèdent rugosités et défauts 

répartis aléatoirement. Il s’agira de limiter les effets d’hétérogénéité de surface. Il conviendra de mettre en 

place des méthodologies de préparation adaptées à l’analyse LIBS des métaux, du chlore et du carbone dans 

les catalyseurs. Dans ce travail de thèse on s’intéressera tout particulièrement à développer des méthodes de 

préparation d’échantillons induisant une faible contamination pour permettre l’analyse LIBS du carbone en 

trace dans nos catalyseurs. L’évaluation des méthodologies de préparation proposées se basera sur divers 

critères : simplicité et rapidité de réalisation, compatibilité avec l’analyse LIBS (surface d’échantillon 

nécessairement plane), introduction ou non d’impuretés organiques dans la porosité, risques d’interférences 

spectrales ou non entre les éléments d’intérêt et les autres éléments éventuellement introduits. 
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- Le paramétrage expérimental de l’acquisition LIBS pour les catalyseurs. 

Dans cette partie on cherchera à identifier et à comprendre comment les différents paramètres expérimentaux 

peuvent influencer l’ablation par laser des catalyseurs et les répercussions sur le signal mesuré. L’objectif sera 

d’obtenir le meilleur rapport signal sur bruit tout en limitant les fluctuations tirs à tirs du signal et les 

phénomènes indésirables (auto-absorption, saturation interférences) et en gardant une résolution spatiale 

convenable. Cette étape se conclura par un choix approprié des paramètres expérimentaux (laser, 

spectromètres, caméra, pas d’analyse). 

- La proposition d’une stratégie de traitement de données pour obtenir des profils de 
concentration. 

L’objectif de cette partie sera d’abord de proposer une méthode d’extraction du signal à partir des raies de 

référence sélectionnées pour chaque élément d’intérêt de façon à obtenir des images élémentaires. Ensuite il 

nous faudra mettre en place une stratégie pour extraire de ces images élémentaires les profils d’intensité 

moyens. La dernière étape sera de transformer nos jeux de données en données quantitatives, afin que celles-

ci puissent alimenter la modélisation.  

 Axes d’étude identifiés dans chacun des volets applicatifs 

L’enjeu global de ces travaux de thèse est l’optimisation de la mise en œuvre de la technique LIBS et 

l’évaluation de son potentiel pour répondre à trois problématiques représentatives du domaine de la catalyse. 

1 - Etudier le transfert de masse intragranulaire des asphaltènes dans un support catalytique de 

procédé d’HDT 

Le premier axe d’étude de la thèse consiste à progresser dans la compréhension des phénomènes de transfert 

de matière intragranulaires des espèces de la charge dans le cadre des procédés d’HDT.  

- On se limitera à l’étude du support catalytique (alumine mésoporeuse), afin de prendre en compte 

uniquement le transport de la charge, sans que des processus de réaction n’interviennent.  

- On n’étudiera que la fraction la plus chargée en métaux et composés indésirables : les asphaltènes. 

Pour observer l’influence de l’origine de la charge sur les mécanismes de transfert de matière on 

s’intéressera à quatre familles d’asphaltènes : Safaniya, Athabasca, Boscan et Djeno.  

- La cinétique des mécanismes de transport sera étudiée, en conditions de procédé (haute température, 

haute pression), sur une large gamme temporelle : de 30 minutes à 6 semaines.  

- On obtiendra des profils de concentration des métaux (Ni, V) et du C, issus d’analyses LIBS, en 

fonction du temps de diffusion.  

- Pour identifier de nouveaux paramètres et descripteurs du transport on développera un modèle de 

diffusion-adsorption des asphaltènes qui sera alimenté par les profils de concentration LIBS. 
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Cet axe d’étude constitue l’axe d’étude principal de ce travail de thèse. Il s’appuie sur la préparation et l’analyse 

de 130 grains de supports catalytiques d’HDT, dont découle la construction de 520 images élémentaires de 

sections de grains et d’autant de profils de concentration qui serviront à l’élaboration du modèle de diffusion-

adsorption en fin d’étude. 

2 - Etudier le procédé de reformage par l’analyse du coke et du promoteur d’acidité (chlore) 

Le deuxième axe d’étude de la thèse est de s’intéresser aux performances des catalyseurs de reformage de 

naphtas en apportant de nouvelles données de caractérisation élémentaire. 

- On analysera deux types différents de catalyseurs : des extrudés issus d’un procédé de reformage en lit 

fixe et des billes issues d’un procédé de reformage catalytique en continu (CCR). 

- On utilisera la LIBS pour évaluer la répartition spatiale du coke en utilisant l’élément C comme traceur, 

sur ces deux types de catalyseurs, en fonction de leur porosité ou des conditions de procédés. 

- On utilisera la LIBS pour s’intéresser à la répartition spatiale de la fonction acide en utilisant l’élément 

Cl comme traceur.  

Cet axe d’étude s’appuie sur la préparation et l’analyse de 110 grains de catalyseurs de reformage, dont découle 

la construction de 330 images et profils élémentaires.  

3 - Etudier la cinétique du procédé de maturation à temps courts par l’analyse du dépôt de 
précurseurs de phase active lors du processus d’imprégnation 

Le troisième axe d’étude de la thèse est d’étudier l’étape de maturation, à temps courts et jusqu’à l’équilibre, 

lors de la fabrication des catalyseurs. 

- On travaillera à partir de catalyseurs modèles d’HDT préparés à partir de trois solutions 

d’imprégnation différentes, constituées de nitrate de nickel (Ni(NO3)2) (précurseur d’une phase 

hydrogénante) et d’acide citrique (additif), en faisant varier la concentration en Ni et le ratio 

additif/précurseur. 

- On utilisera la LIBS pour analyser la cinétique de la maturation pour la première fois à temps courts 

(de l’ordre de la minute) et jusqu’à l’équilibre, par le suivi de la répartition élémentaire du Ni et du C. 

Cet axe d’étude s’appuie sur la préparation et l’analyse de 30 grains de catalyseurs modèles d’HDT dont découle 

la construction de 180 images élémentaires. Cet axe d’étude constitue un axe d’étude exploratoire dans la thèse, 

destiné à mettre en avant tout l’intérêt de la LIBS dans la caractérisation de cinétique d’un système en évolution 

rapide et dont les résultats ont donné lieu au dépôt d’un brevet [255]. 

 

Les matériaux, les techniques et les appareillages utilisés dans le but d’explorer les différents axes d’étude et 

de développement identifiés sont présentés au chapitre suivant. 
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Matériaux catalytiques d’étude 

Matériaux pour l’étude du transfert de masse intragranulaire 

 Supports catalytiques de procédé d’HDT 

L’étude est réalisée sur des supports catalytiques de procédé d’HDT, et plus précisément, d’HDM (procédé 

d’hydrodémetallation). Le choix de se restreindre à l’étude du support catalytique permet de se concentrer 

uniquement sur les phénomènes de transfert de masse (absence de sites réactifs). Les supports utilisés sont 

des extrudés cylindriques d’alumine gamma (γ-Al2O3). Les supports catalytiques cylindriques de γ-Al2O3 sont 

issus de poudre de boehmite γ-AlO(OH), extrait de la bauxite (une roche caractérisée par sa forte teneur en 

alumine et en oxydes de fer).  

 

Figure 39 : Procédé de mise en forme des supports catalytiques extrudés de 𝜸-Al𝟐O𝟑 

Le procédé de mise en forme (Figure 39) commence par l’étape de malaxage de la poudre de boehmite 

permettant d’obtenir un mélange homogène de pâte humide. Il s’agit d’une étape dont les conditions seront 

déterminantes pour les propriétés texturales et mécaniques finales des supports. La mise en forme se poursuit 

par l’étape d’extrusion qui permet d’obtenir la forme et les dimensions du grain du support souhaitées. 

L’extrusion est suivie du séchage des extrudés crus humides puis de la calcination (procédé thermique réalisé 

à haute température de l’ordre de 600°C). La calcination permet d’ajuster les propriétés texturales désirées 

pour les supports, mais surtout elle permet la transformation de γ-AlO(OH) en γ-Al2O3 selon la réaction 

suivante. 

  2[γ-AlO(OH)]  →  γ-Al2O3 + H2O  Équation 13 

Les supports catalytiques utilisés dans cette étude ont été extrudés à travers une filière possédant un diamètre 

de 3 mm. Du fait de la rétractation au séchage, le diamètre moyen des supports catalytiques finaux est de 2,3 

mm. Ces supports ont été calcinés à 540°C après séchage. A l’issue de cette étape ils possèdent un diamètre 

de pore moyen de 9 nm, qui est ensuite ajusté, par un procédé de traitement à la vapeur d’eau, appelé 

« steaming », qui permet l’ouverture des pores. Le steaming est réalisé à 700°C. Sur nos supports il permet 

d’obtenir un diamètre moyen de pore de 14 nm.  
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Les propriétés texturales des supports ont été caractérisées par des techniques de porosimétrie au mercure et 

d’adsorption d’azote selon des méthodes normées de l’ASTM (American Society for Testing and Materials). 

Les méthodes utilisées sont les ASTM D3663-03 (adsorption azote) et D4284-03 (porosimétrie mercure). Le 

facteur de tortuosité a été déterminé par NMR du proton à gradient de champ pulsé, en utilisant le toluène 

comme solvant. 

Les supports catalytiques de notre étude sont monomodaux (ils sont caractérisés par une seule et unique 

distribution poreuse) et mésoporeux, dont le diamètre moyen expérimental des pores est 13,7 nm. Les 

propriétés texturales déterminées par porosimétrie au mercure et adsorption d’azote sont données dans le 

Tableau 7.  

Surface spécifique, SBET (m2/g) 200 ± 20 

Volume poreux, VBJH (cm3/g) 0,80 ± 0,04 

Diamètre moyen des pores, dm (nm) 
(mesuré par porosimétrie mercure) 

13,7 ± 0,7 

Densité structurale, ρS (g/cm3) 3,01 ± 0,35 

Taux de porosité, ε (%) 69 ± 3 

Tortuosité, τ 2,01 ± 0,04 

Tableau 7 : Propriétés des supports catalytiques d’HDT pour l’étude du transport intragranulaire 

 Solutions d’asphaltènes 

Nous choisissons de travailler uniquement sur les asphaltènes, plutôt que d’étudier le résidu sous vide (RSV) 

total (contenant asphaltènes et maltènes) dont le système serait beaucoup trop complexe. Les asphaltènes sont 

extraits du RSV par un procédé de macrodésasphaltage. Il s’agit d’une méthode de séparation par précipitation 

au n-heptane. Le RSV est introduit dans un ballon de 2 L puis du n-heptane est rajouté et le mélange est mis 

à reflux sous agitation pendant 1 h puis mis au repos à l'obscurité. Le mélange est ensuite filtré pour séparer 

maltènes (filtrat) et asphaltènes (rétentat) et l'heptane est évaporé du rétentat à l'évaporateur rotatif. A l’issue 

du macrodésasphaltage, les asphaltènes se présentent sous la forme d’une poudre. Nous solubilisons la poudre 

d’asphaltènes dans du toluène comme solvant modèle. Le toluène est communément considéré comme l’un 

des solvants qui disperse le mieux les molécules d’asphaltènes, au même titre que le xylène et le benzène [256]. 

Les solutions préparées contiennent 2 % en masse (2 %m) d’asphaltènes. Cette concentration a été déterminée 

comme étant la concentration maximale permettant d’éviter la floculation des asphaltènes à température 

ambiante.  

Quatre familles d’asphaltènes ont été extraites, issues respectivement de RSV de type Safaniya (en provenance 

d’Arabie), Athabasca (en provenance du Canada), Boscan (en provenance d’Amérique centrale, qui possède 

la particularité d’être très riche en métaux) et Djeno (en provenance d’Afrique de l’Est, possédant un ratio 

Ni/V inversé par rapport aux autres asphaltènes). 
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Dans notre étude, les asphaltènes Safaniya seront la charge de référence. Nous l’utiliserons pour les tests de 

mise au point expérimentaux de l’analyse LIBS. Ensuite nous étudierons les cinétiques de diffusion des quatre 

familles d’asphaltènes. Les compositions élémentaires, pour chacun des asphaltènes en solution utilisés, sont 

données dans le Tableau 8. Les teneurs en C, H, N, O, S ont été estimées par combustion thermique et les 

teneurs en métaux (Ni, V) ont été estimées par ICP-OES. Le principe de ces méthodes a été décrit au chapitre 

I.3.  

Brut d’origine Safaniya Athabasca Boscan Djeno 
Carbone (%) 83,2 80,2 81,1 87,6 

 0,4 0,4 0,4 0,4 
Hydrogène (%) 7,30 7,81 7,76 8,37 

 0,2 0,2 0,2 0,2 
Azote (%) 0,99 1,20 1,81 1,53 

 0,1 0,2 0,2 0,2 
Oxygène (%) 0,93 1,38 1,26 0,85 

 0,1 0,2 0,2 0,1 
Soufre (%) 7,14 8,21 6,77 0,92 

 0,2 0,2 0,2 0,1 
Nickel (µg/g) 225 403,5 471,5 490 

 12 21 25 27 
Vanadium (µg/g) 708,5 1090 4970 54,4 

 67 100 470 5,3 

Tableau 8 : Caractérisation de la composition élémentaire des asphaltènes utilisés 

 Imprégnation des supports catalytiques par les asphaltènes 

L’imprégnation des supports catalytiques se base sur une méthodologie proposée dans la thèse de Florine 

Gaulier soutenue en 2016 [42]. Le processus d’imprégnation est réalisé à haute température et à haute pression 

de manière à simuler les conditions de procédés à l’échelle du laboratoire. On utilise un autoclave en acier qui 

présente un volume interne de 50 mL (Figure 40).  

 

Figure 40 : Unité utilisée pour l’imprégnation [42] 
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La température n’excède pas 300°C afin d’éviter le phénomène de craquage thermique des asphaltènes [257]. 

La pression utilisée est de 50 bars bien que celle-ci ait été démontrée sans influence sur le processus 

d’imprégnation [42]. Conformément aux travaux de F. Gaulier, afin d’atteindre de telles conditions 

(250°C – 50 bar), un taux de remplissage de l’unité de 71,6 % est nécessaire, correspondant à une masse 

expérimentale totale de solution de 37,2 g.  

Afin d’étudier uniquement le transport par diffusion interne dans les supports catalytiques, la solution est 

agitée tout au long du processus afin de pouvoir considérer une concentration homogène de la solution 

d’asphaltènes. Les supports catalytiques sont placés dans un petit panier qui les protège des chocs éventuels 

avec l’agitateur magnétique. L’évolution de la température est suivie par des sondes capacitives introduites à 

l’intérieur de l’enceinte. Afin d’obtenir une atmosphère inerte dans l’enceinte (pas d’hydrogène), de l’azote est 

balayé avant montée en température. 

L’expérience d’étude de la cinétique de diffusion consiste à laisser les supports catalytiques au contact de la 

solution d’asphaltènes pendant un temps d’imprégnation donné, puis de prélever les supports pour mesure de 

la teneur massique globale en asphaltènes imprégnés dans les supports, suivi d’analyse LIBS, et de répéter 

cette opération pour plusieurs temps d’imprégnation, toutes autres conditions identiques (Figure 41).  

 

Figure 41 : Illustration schématique de l’expérience d’imprégnation 

Pour toutes les expériences, le ratio de masse d’asphaltènes par support catalytique a été fixé à 360  10 mg/g. 

Ce ratio a été fixé dans les travaux de F. Gaulier, suite à des tests sur supports broyés. Ce ratio permet d’obtenir 

une concentration en fin d’expérience toujours supérieure à la limite de quantification du bilan massique. Le 

Tableau 9 donne les paramètres utilisés pour chaque expérience d’imprégnation. 

Température 
interne 

Pression 
interne 

Volume 
interne 

Masse du 
toluène 

Masse des 
asphaltènes 

Masse des 
supports 

250 °C 50 bar 50 mL 36,46 g 0,74 g 2,05 g 

Tableau 9 : Paramètres opératoires des expériences d’imprégnation 

Dans ce travail nous mènerons deux phases d’études indépendantes présentées dans le  Tableau 10. Dans la 

première phase nous étudierons la cinétique de diffusion des asphaltènes Safaniya pour 6 temps 

d’imprégnation allant de 30 min à 6 semaines. Dans la phase suivante nous comparerons les cinétiques de 

diffusions des 4 asphaltènes disponibles pour 4 temps d’imprégnation allant de 3 h à 4 jours. 
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PHASE D’ETUDE 1 
Asphaltènes Temps d’imprégnation 

Safaniya 30 min, 1 h 30, 3 h, 24 h, 114 h, 1000 h 
  

PHASE D’ETUDE 2 

Asphaltènes Temps d’imprégnation 

Safaniya, Athabasca, Boscan, Djeno 3 h, 24 h, 48 h, 96 h 

Tableau 10 : Expériences d’imprégnation réalisées 

A la fin de chaque expérience d’imprégnation et après refroidissement, le panier contenant les grains 

catalytiques est retiré de l’autoclave. Les grains sont séparés de la solution puis séchés à l’étuve à 110°C pendant 

12 heures pour limiter la présence d’eau et évaporer les résidus de toluène. Ils sont finalement placés en 

dessiccateur pendant 1 heure pour retour à température ambiante. 

Les ordres de grandeur des concentrations élémentaires globales, minimales et maximales, impliquées dans les 

supports à étudier sont données dans le Tableau 11. 

Elément concerné Concentration globale minimale Concentration globale maximale 

Ni 6 ppm 55 ppm 

V 3 ppm 600 ppm 

C 0,1 % massique 14 % massique 

Tableau 11 : Gamme de concentrations élémentaires impliquées dans les supports HDT de l’étude  

 Pastilles de γ-Al2O3 imprégnées d’asphaltènes 

Nous avons fabriqué des échantillons spécifiques à notre étude, qui se présentent sous la forme de pastilles 

d’alumine mésoporeuse d’environ 2 cm de diamètre. Ces pastilles seront utilisées dans la phase d’évaluation 

de l’analyse LIBS sur matériaux catalytiques, pour la mise en place du protocole. En effet pour être 

représentative et généralisable, l’émission du plasma LIBS doit être analysée sur de grandes surfaces par des 

méthodes statistiques. Nos matériaux d’étude (taille caractéristique de l’ordre du millimètre) sont trop petits 

pour permettre ce type d’analyse statistique.  

Afin d’être le plus similaire possible à nos matériaux d’étude, les pastilles ont été fabriquées à partir des mêmes 

matières premières ainsi que des mêmes étapes de préparation que les supports d’étude (Figure 39). Seul le 

diamètre de la filière utilisée pour l’extrusion diffère. Les pastilles finales ont été obtenues après tronçonnage 

de larges extrudés cylindriques d’environ 2 cm de diamètre, puis imprégnation par une solution d’asphaltènes 

à 2 %m dans les mêmes conditions que les supports (Figure 42). L’objectif n’est pas d’obtenir les mêmes 

concentrations d’asphaltènes que sur les supports mais de retrouver les mêmes familles d’éléments en présence 

afin de pouvoir transposer l’étude du plasma réalisée sur les pastilles à l’analyse LIBS de supports catalytiques. 
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Figure 42 : Illustration des pastilles d’alumine pour les analyses statistiques du plasma 

Le Tableau 12 ci-dessous compare la texture des pastilles avec celle des supports.  

Paramètres Supports Pastilles 
Surface spécifique 200 m²/g 301 m²/g 

Diamètre moyen des pores 
(mesuré par porosimétrie mercure) 

13,7 nm 10,5 nm 

Tableau 12 : Comparaison des textures des supports et des pastilles d’alumine 

Catalyseurs de reformage pour l’étude du coke et du Cl 

Deux familles de catalyseurs de reformage de type Pt/Al2O3 ont été utilisées pour notre étude du procédé : 

- des catalyseurs de type extrudés cylindriques issus d’un procédé de reformage en lit fixe ; 

- des catalyseurs sous forme de billes issus d’un procédé de reformage catalytique en continu (CCR). 

Chacune de ces deux familles a fait l’objet de trois phases d’étude : 

- étude de la répartition du coke sur des lots du même catalyseur ne différant que par la teneur en C ;  

- étude des effets de matrice éventuels sur le signal LIBS de C pour l’analyse du coke dans différents 

supports catalytiques ayant des propriétés physico-chimiques différentes ; 

- étude de la répartition du Cl sur des lots du même catalyseur ne différant que par la teneur en Cl. 

Les tableaux ci-dessous présentent les échantillons utilisés pour les deux familles de catalyseurs dans chaque 

phase d’étude. Les catalyseurs de type extrudés lit fixe portent un index de type Ei, et les catalyseurs de type 

billes CCR portent un indice de type Bi.  

Pour faire varier la teneur en C dans les catalyseurs on a réalisé des tests de cokage. La teneur en coke est 

fonction du temps sous charge et de la température. Pour un même catalyseur, la température de 

fonctionnement ne varie pas d’un test à l’autre, donc pour obtenir différentes teneurs en C on fait simplement 

varier le temps sous charge. Les teneurs en C globales visées sont de l’ordre de celles impliquées dans les unités 

industrielles, mais les teneurs en C globales réelles dans chaque catalyseur ne sont connues qu’à posteriori des 

tests. Elles ont été évaluées par combustion (billes) et conductivité thermique (extrudés).  
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Les teneurs globales en Cl ont été évaluées par analyse XRF sur les catalyseurs frais et par potentiométrie sur 

les catalyseurs cokés. 

Echantillons pour l’analyse de la répartition du coke 

Index E1 E2 E3 E4 B1 B2 B3 B4 B5 B6 

C (%m) 0,08 2,5 6,3 11,3 0,02 1,5 6,6 7,3 10,9 12,1 

 0,02 0,3 0,3 0,3 0,006 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 

Echantillons pour l’analyse du Cl 

Index E9 E10 E11 B10 B11 

Cl (%m) 0,94 1,12 1,3 0,41 1,24 

Tableau 13 : Caractéristiques des échantillons de catalyseurs de reformage à étudier 

Catalyseurs modèles d’HDT pour l’étude du procédé de maturation 

 Supports de catalyseurs modèles d’HDT 

Pour étudier le procédé de maturation de l’étape d’imprégnation de la fabrication des catalyseurs, nous avons 

travaillé à partir des matériaux de la thèse de L. Duarte soutenue en 2017 [150]. Les supports catalytiques 

modèles d’HDT ont été fabriqués selon les étapes décrites en Figure 39. Il s’agit d’extrudés de γ-Al2O3 en 

forme de trilobes de 1,25 mm de diamètre et de 3 à 6 mm de longueur. Ils sont monomodaux, mésoporeux, 

caractérisés par un diamètre de pores moyen de 9 nm. Leurs propriétés texturales ont été mesurées par 

porosimétrie mercure et adsorption d’azote et sont données dans le Tableau 14. 

Surface spécifique, SBET (m2/g) 260 

Volume poreux, VBJH (cm3/g) 0,6 

Diamètre moyen des pores, dm (nm) (mesuré par porosimétrie mercure) 9 

Taux de porosité, ε (%) 65 

Tableau 14 : Propriétés des supports catalytiques modèles d’HDT pour l’étude de la maturation  

 Préparation des solutions d’imprégnation 

Les solutions utilisées pour l’imprégnation sont monométalliques à base de nitrate de nickel et d’acide citrique 

(AC) utilisé en tant qu’additif.  

Echantillons pour l’analyse des effets de matrice dans le cadre de l’analyse du coke 

Index E5 E6 E7 E8 B7 B8 B9 

%m C 0,05 8,7 8,5 8,5 6,6 6,1 5,4 

 0,01 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 

Type de support S1 S1 S2 S3 S4 S5 S6 

Surface spécifique (m²/g) / / / / 199 197 185 
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Elles ont été préparées par dissolution du précurseur métallique dans l’eau afin d’obtenir une concentration 

molaire finale cible en Ni2+ et en ajoutant l’acide citrique par co-imprégnation pour atteindre des ratios 

molaires cibles AC/Ni. Les composés de base utilisés pour préparer les solutions sont les suivants : 

- Nitrate de nickel (Ni(NO3)2.6H2O) pur à 98,5 %m (Sigma-Aldrich, CAS number 13478-00-7) ; 

- Acide citrique (C6H8O7) pur à 99,5 %m (Sigma-Aldrich, CAS number 77-92-9). 

Deux solutions ont été préparées, dont les caractéristiques sont données dans le Tableau 15. 

Solution 
Concentration en Ni2+  

(mol/L) 
Teneur en Ni2+ 

 (%m) 
Concentration en AC 

 (mol/L) 
Ratio 

AC/Ni 
1 0,05 0,29 0,06 1,2 
2 0,05 0,29 0,20 4 

Tableau 15 : Récapitulatif des solutions d’imprégnation préparées 

 Etape d’imprégnation des supports 

Les supports catalytiques utilisés ne font l’objet d’aucun traitement thermique précédant l’étape 

d’imprégnation. Ainsi, leur porosité contient une certaine proportion d’eau. La méthode d’imprégnation 

employée consiste à plonger dans la solution, individuellement, les supports catalytiques à imprégner 

(Figure 43). On laisse le support plongé dans la solution durant 30 secondes avant de le prélever puis de retirer 

l’excès de solution sur papier absorbant.  

 

Figure 43 : Représentation schématique de la méthode d’imprégnation employée 

Afin d’étudier la cinétique du procédé de maturation suivant l’imprégnation, il convient de laisser reposer le 

support durant un temps donné (durant lequel se déroule la maturation) en sortie de la solution 

d’imprégnation. Lorsque le temps de maturation désiré est atteint, le support est coupé en deux, 

transversalement, au moyen d’une lame de scalpel. Cette opération interrompt le processus de maturation, car 

le tranchage sèche la surface, et interrompt le transport par diffusion dans la veine liquide. La migration des 

précurseurs métalliques et des additifs au sein du support sur la section est ainsi interrompue mais la spéciation 

chimique sur la section découpée n’est pas modifiée [37], ce qui rend possible l’analyse de la surface du support 

pour différents temps de maturation, et le suivi cinétique du processus.  

Le Tableau 16 recense les différents échantillons préparés pour analyse LIBS. Chaque préparation a été répétée 

trois fois, et les trois échantillons résultants ont ensuite été analysés par LIBS. 
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Solution Temps de maturation étudiés 
1 : [Ni2+] = 0,05 M – AC/Ni = 1,2 30 sec, 5 min, 17 min, 3 h, 23 h 
2 : [Ni2+] = 0,05 M – AC/Ni = 4 30 sec, 5 min, 17 min, 3 h, 23 h 

Tableau 16 : Echantillons préparés pour l’étude du procédé de maturation 

Le Tableau 17 donne les gammes de concentration mises en jeu dans les grains imprégnés à analyser (résultats 

de microsonde électronique). Ces teneurs sont de l’ordre du pourcent massique.  

Elément concerné 
Concentration minimale à 

détecter 
Concentration maximale à 

détecter 

C 0,3 % massique 1 % massique 

Ni 0,2 % massique 1 % massique 

Tableau 17 : Gamme de concentrations élémentaires à détecter dans les grains pour le suivi de la 
maturation 

Méthode de préparation usuelle des catalyseurs pour la LIBS 

La méthode de préparation usuelle des catalyseurs pour l’analyse LIBS (utilisée dans les travaux antérieurs 

présentés au § I.4.A) est semblable à celle utilisée dans le cadre de l’analyse microsonde (Figure 44).  

 

Figure 44 : Méthode de préparation usuelle des catalyseurs pour l’analyse LIBS 

La méthode consiste en un enrobage des supports catalytiques dans une résine thermoplastique (de type 

méthacrylate [101], époxy [185,243]); suivi d’un polissage mécanique des échantillons.  

L’enrobage permet d’éviter la rupture des supports catalytiques, fragiles, lors de l’étape de polissage. Le 

polissage permet d’assurer une surface plane, requise pour une bonne répétabilité de la focalisation laser tir à 

tir en imagerie LIBS, comme expliqué précédemment. 

L’enrobage par des résines méthacrylate et époxy se fait à froid. Leur polymérisation est réalisée par mise à 

l’étuve à 50°C. Les travaux de thèse de L. Sorbier réalisés en 2001 [258] ont mis en évidence le rôle clé de la 

préparation sur les résultats d’analyses élémentaires quantitatives par microsonde et révèlent notamment le 

fait que la contamination par le carbone est inévitable (par diffusion de la résine dans la porosité du catalyseur) 

quelle que soit la résine utilisée. Cette contamination peut toutefois être limitée par l’utilisation d’une résine 

de type époxy, d’abord pré-polymérisée, afin de limiter sa diffusion dans la porosité. La résine époxy est ainsi 

mise à l’étuve à 50°C durant une vingtaine de minute avant d’être coulée sur les échantillons. Il faut ensuite 

laisser l’échantillon entier à l’étuve durant 3h30, pour que la polymérisation se termine.  
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Le polissage mécanique est réalisé par la suite, classiquement au moyen d’une polisseuse Buehler (AutoMet 

250) utilisant des feuilles abrasives de carbure de silicium (SiC). Les échantillons sont disposés dans le porte-

échantillons prévu à cet effet et placés au contact du disque portant la feuille abrasive. Chaque disque est 

caractérisé par une taille de grains spécifique. Le sens et la vitesse de rotation du disque, la force appliquée sur 

les échantillons durant le polissage ainsi que la taille de grains utilisée sont autant de paramètres réglables qu’il 

convient de définir afin d’obtenir le polissage optimal, fonction de l’échantillon concerné.  

Bien que cette méthode de préparation classique s’avère adaptée à l’analyse LIBS de la plupart des éléments 

métalliques, elle n’est pas compatible avec l’analyse LIBS du carbone, du fait des problématiques de 

contamination évoquées. L’analyse LIBS étant très sensible, la moindre présence d’impuretés peut être 

détectée. L’analyse quantitative du carbone élémentaire dans les grains de catalyseurs constitue l’objectif 

majeur de l’application de la LIBS aux catalyseurs hétérogènes de raffinage. Il conviendra donc de mettre en 

place des méthodes de préparation adaptée à l’analyse du carbone afin que la LIBS puisse répondre aux besoins 

du domaine de la catalyse hétérogène. 
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Caractérisation texturale des supports 
catalytiques 

Les paramètres texturaux principaux d’un support catalytique ont été définis lors de la phase d’étude 

bibliographique. Les techniques employées durant cette thèse afin de les caractériser sont couramment 

employées en routine à IFP Energies nouvelles. Il s’agit de l’adsorption d’azote et de la porosimétrie mercure. 

Caractérisation par adsorption d’azote 

L’adsorption d’azote permet la caractérisation de domaines poreux dont la taille de pores est inférieure à 50 

nm (volumes mésoporeux et microporeux) et dont la surface spécifique est supérieure à 1 m²/g.  

La technique se base sur le phénomène de physisorption qui correspond à l’adsorption de molécules d’une 

phase gaz (ici, l’azote) à la surface d’un solide adsorbant (ici, l’alumine) par interactions de Van Der Waals 

[259]. Un certain volume d’azote est introduit dans une cellule de mesure pour laquelle on contrôle la 

température et on mesure la pression. Le volume de gaz, noté 𝑉𝑎, adsorbé sur un solide donné, ne dépend que 

de la pression 𝑃 pour une température 𝑇 fixée (lorsque le gaz se trouve sous forme vapeur, à une température 

inférieure à sa température critique). 𝑉𝑎 est mesuré en fonction du rapport 𝑃/𝑃0, où 𝑃0 est la pression de 

vapeur saturante à la température 𝑇. La différence de pression, avant et après l’équilibre, permet de connaître 

la quantité de gaz adsorbé.  

Les courbes obtenues sont représentatives des états d’équilibre du système azote-alumine. Ces courbes sont 

des isothermes d’adsorption (dont certains exemples connus ont été illustrés précédemment, en Figure 11). 

Ces courbes sont caractéristiques des grandeurs texturales du solide. Il est possible de mesurer ces grandeurs 

selon plusieurs méthodes spécifiques. Parmi les plus connues de ces méthodes, on peut citer la méthode BET 

[260], qui est utilisée pour déterminer la surface spécifique, ainsi que la méthode BJH [261] qui est utilisée 

pour déterminer la distribution en taille de pores ainsi que le volume poreux.  

Caractérisation par porosimétrie mercure 

La porosimétrie mercure est complémentaire à la technique d’adsorption d’azote. Elle permet de caractériser 

les domaines mésoporeux mais aussi macroporeux jusqu’à des tailles de pores de 70 µm, mais ne permet pas 

de caractériser la porosité plus fine que 3,6 nm.  

La technique est basée sur le phénomène de mouillabilité et sur la différence de pression à appliquer pour 

permettre l’intrusion d’un liquide non mouillant (qui ne pénètre pas spontanément) dans les pores. Le mercure 

est utilisé ici, car il s’agit d’un liquide non mouillant des oxydes (qui constituent les supports de catalyseurs). 

Le mercure est injecté sous pression dans la porosité.  
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Ainsi il pénètre des pores d’autant plus petits que la pression appliquée est grande. On mesure le volume de 

mercure injecté en fonction de la pression appliquée. L’exploitation des résultats peut être faite grâce à la 

relation de Washburn [262] (Équation 14) qui relie directement le rayon 𝑟𝑝 d’un pore (considéré cylindrique) 

à la pression 𝑃 appliquée, en prenant en compte 𝛾, la tension superficielle du mercure liquide, ainsi que 𝜃, 

l’angle de contact entre la surface du solide et le mercure liquide.  

 𝑟𝑝 =  2. 𝛾. |cos 𝜃|𝑃  Équation 14 

Il est également possible de mesurer le taux de porosité, ainsi que la densité structurale et la distribution en 

taille des pores.  

La répartition poreuse est représentée par la dérivée du volume poreux cumulé en fonction du rayon ou du 

diamètre des pores (courbe dV/dr = f(r) ou dV/dD = f(D)). L’allure des courbes obtenues est caractéristique 

de la distribution poreuse, comme illustré par les exemples en Figure 14. 

Mesure de la tortuosité 

Le facteur de tortuosité est défini comme le rapport du coefficient de diffusion libre d’un solvant par le 

coefficient de diffusion de ce solvant dans le milieu poreux. Ces deux valeurs ont été mesurées par NMR, 

selon la méthode présentée au chapitre I.2. A partir des données de la NMR on calcule les valeurs de tortuosité 

lorsque cela est requis.  
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Système d’analyse LIBS 

Présentation générale du système LIBS de notre étude 

Le système LIBS utilisé dans cette étude est basé au sein de l’Institut Lumière Matière de Villeurbanne. Il 

s’agit d’une structure opto-mécanique faisant l’interface entre un porte échantillon, un laser d’ablation, un 

système de collection et une chaîne de détection, tout en permettant d’assurer un contrôle des différents 

paramètres expérimentaux. 

La structure est parfaitement modulable et fait l’objet de développements expérimentaux réguliers. La 

configuration du système telle qu’utilisée dans cette étude permet la mise en œuvre d’une acquisition micro-

LIBS en mode imagerie. Le système est illustré en Figure 45.  

 

Figure 45 : Représentation schématique du système d’analyse utilisé et de ses composants 

Les divers composants du système seront détaillés dans la suite. Le contrôle intégral et le suivi de l’acquisition 

sont assurés par le logiciel « Gen III » développé sous LabView par Vincent Motto-Ros de l’Institut Lumière 

Matière. Le logiciel permet le pilotage de la structure opto-mécanique et du laser, après programmation de la 

séquence d’acquisition et de ses différents paramètres par l’opérateur. 
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Positionnement de l’échantillon et réglage de la séquence 

L’échantillon est positionné sur un porte-échantillon, circulaire et dévissable, de 5 cm de diamètre, dont la 

hauteur est ajustable, permettant ainsi de s’adapter à la taille de l’échantillon. Le porte-échantillon se situe sur 

une platine capable d’effectuer des translations dans chacune des trois directions de l’espace. Les translations 

sont permises par trois moteurs PI qui offrent une course de 10 cm selon X et Y avec une vitesse de 10 mm/s 

et une course de 5 cm en Z avec une vitesse de 3 mm/s (la précision est inférieure au µm). Il est possible de 

contrôler manuellement le déplacement de la platine avec un joystick ou bien de choisir un mode de pilotage 

informatique automatique permis par le logiciel Gen III, après programmation de la séquence d’acquisition. 

La platine portant l’échantillon est donc mobile par rapport au faisceau laser (fixe). La surface de l’échantillon 

en-dessous du laser est illuminée par un éclairage annulaire en lumière blanche, constituée d’une multitude de 

LED positionnées en cercle concentrique. Cet éclairage permet à l’opérateur d’ajuster manuellement la hauteur 

et l’orientation de la surface de l’échantillon par rapport au laser. Un pointeur lumineux arrivant à la surface 

de l’échantillon permet de repérer la position du faisceau à chaque instant. Une caméra champ large permet 

de visualiser l’échantillon pour une sélection précise de la zone à analyser. Il est possible de photographier la 

surface avant et après l’acquisition. La séquence d’acquisition peut être dimensionnée directement à partir de 

l’image optique de la surface, via l’interface Gen III. Le contrôle de l’orientation verticale et horizontale de la 

platine est possible à l’aide deux vis mécaniques, ce qui se révèle particulièrement utile lorsque la surface de 

l’échantillon est inclinée. Le système permet ainsi d’ajuster l’orthogonalité de la surface par rapport au faisceau 

laser, paramètre essentiel à la performance de l’analyse.  

Figure 46 : Illustration du système d’analyse LIBS et zoom au niveau de la plateforme échantillon 

 Laser et focalisation du faisceau 

Le laser à impulsions utilisé est un laser infra-rouge, qui provient d’une source de cristal Nd:YAG opérant à 

la longueur d’onde fondamentale 1064 nm, à une fréquence de 100 Hz. Il s’agit d’un laser Centurion (Quantel) 

utilisant un miroir de sortie avec profil de réflectivité gaussien (système GRM) donnant un profil de faisceau 

très proche d'un faisceau idéal gaussien.  
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Le laser possède une durée d’impulsion de l’ordre de la nanoseconde. L’énergie d’une impulsion laser est de 

l’ordre du mJ. Nous travaillerons en configuration mono-tir.  

Un pointeur lumineux arrivant à la surface de l’échantillon permet de repérer la position du faisceau à chaque 

instant. Avant d’être focalisé sur quelques dizaines de micromètres à la surface de l’échantillon, le diamètre du 

faisceau laser est d’abord élargi par deux lentilles sur son trajet, puis réfléchi sur un miroir diélectrique, avant 

d’atteindre le système de focalisation. Le système de focalisation du faisceau à la surface est un objectif de 

microscope, de grandissement 15 (LMM-15X-P01, Thorlabs), dont la distance de travail est de l’ordre de 25 

mm. L’ordre de grandeur de la profondeur de champ du faisceau laser focalisé est de 20 à 30 micromètres.  

Un tel système de focalisation permet la mise en œuvre d’une analyse micro-LIBS (faibles quantités de matière 

ablatées, résolution spatiale de la mesure de l’ordre de la dizaine de microns). L’énergie tir à tir du laser peut 

être ajustée à la valeur souhaitée via l’interface du logiciel Gen III grâce à l’utilisation d’un dilatateur de faisceau. 

La valeur de l’énergie laser peut être enregistrée tir à tir et suivie en temps réel permettant ainsi le contrôle de 

la répétabilité et de la reproductibilité de la mesure LIBS.  

Collection de l’émission plasma 

En chaque position d’impulsion laser, après ablation de matière et formation du plasma, la lumière émise par 

le plasma est collectée par une lentille de quartz et transportée par un faisceau de fibres optiques jusqu’à la 

fente d’entrée du système de détection. La fibre optique de collection est positionnée suivant un angle 

d’environ 45° par rapport à la surface de l’échantillon. Afin de veiller à la reproductibilité de la mesure il est 

nécessaire de contrôler le bon alignement de la fibre optique par rapport au plasma [263]. Cela consiste à 

vérifier que l’émission détectée provient bien de l’ensemble de la matière ablatée. Pour cela, on peut réaliser 

quelques tirs « de calibration » sur un échantillon de référence avant chaque mesure, et observer l’évolution de 

l’intensité des spectres en temps réel lorsqu’on modifie la position du système de collection.  

Système de détection 

La détection utilisée dans notre configuration s’appuie sur deux spectromètres de type Czerny-Turner 

(Shamrock i303 et i500, Andor Technology). Chacun est équipé d’une caméra de type ICCD (iStar, Andor 

Technology) et de trois réseaux. Le spectromètre Shamrock i303 est un Czerny-Turner de focale 303 mm et 

de résolution en longueur d’onde de 0,1 nm. Il possède trois réseaux à échelettes de 600 nm : 1200, 1800 et 

2400 traits/mm. Le spectromètre Shamrock i500 est un Czerny-Turner de focale 500 mm et de résolution en 

longueur d’onde de 0,04 nm. Il possède trois réseaux à échelettes de 300 nm : 600, 1200 et 2400 traits/mm.  

Chaque réseau est caractérisé par une largeur spectrale accessible et une résolution spectrale (l’écart de 

longueur d’onde minimal où il est possible de distinguer deux raies d’émission). Le Tableau 18 donne les 

caractéristiques des différents réseaux disponibles pour chaque spectromètre.  
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Spectromètre SHAMROCK i303 
Réseau (traits/mm) Largeur spectrale (nm) Résolution spectrale (nm) 

1200 67 0,10 
1800 39 0,06 
2400 32 0,05 

Spectromètre SHAMROCK i500 
Réseau (traits/mm) Largeur spectrale (nm) Résolution spectrale (nm) 

600 86 0,13 
1200 40 0,06 
2400 19 0,03 

Tableau 18 : Caractéristiques des différents réseaux disponibles pour la détection 

Dans notre cas les instruments utilisés possèdent une très bonne sensibilité dans le domaine de l’UV et du 

visible ; cependant en-dessous de 200 nm la détection est plus fastidieuse. 

 

Figure 47 : Performance des réseaux en fonction de la gamme spectrale (source : Andor 
Technology) 

Le logiciel Solis (Software Solutions for Imaging and Spectroscopy) de Andor Technology permet le contrôle 

de la détection. Dans l’interface de Solis l’opérateur indique le réseau qu’il souhaite, sélectionne les gammes 

spectrales d’étude, et renseigne les paramètres de détection choisis pour la détection du signal par la caméra 

(gain, délai, porte). L’interface de Solis permet à l’opérateur de suivre en direct durant l’analyse, l’acquisition 

des spectres enregistrés à chaque tir laser.  

Atmosphère d’analyse 

Toutes les acquisitions sont réalisées dans la thèse en conditions de température et de pression ambiantes. Il 

est possible de choisir une atmosphère d’argon pour confiner le plasma LIBS formé à chaque impulsion. Pour 

cela l’interface Gen III nous permet d’activer ou non l’arrivée d’un flux d’argon à la surface avec un débit de 

1,6 L.min-1.  
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Activer ce flux d’Argon permet d’obtenir un effet de confinement du plasma, rendant son émission plus 

intense et limitant les phénomènes de recombinaison au sein du plasma. L’effet soufflant du flux d’Ar permet 

également de limiter les re-dépôts de particules et d’aérosols formés par ablation [264],  

Résumé des paramètres expérimentaux du système 

Les tableaux suivants résument les différents paramètres expérimentaux qui régissent notre système d’analyse. 

Les deux tableaux distinguent notamment les paramètres expérimentaux fixés par la configuration du système, 

et les paramètres expérimentaux modulables qui peuvent être réglés au début de chaque nouvelle acquisition. 

PARAMETRES FIXES DANS NOTRE CONFIGURATION 

Longueur d’onde du laser 1064 nm 

Fréquence d’impulsion du laser 100 Hz 

Durée d’impulsion du laser 8 ns 

Système de focalisation 
Objectif de microscope LMM-15X-P01, 

Thorlabs 

Tableau 19 : Paramètres expérimentaux fixes dans la configuration de notre système 

PARAMETRES MODULABLES DANS NOTRE CONFIGURATION 

PARAMETRES LIES A L’ACQUISITION 

Atmosphère Ambiante ou Ar (1,6 L/min) 

Position de l’échantillon 
Réglable manuellement selon (x, y, z) + 

inclinaison verticale et horizontale 
Localisation et taille de la séquence 

d’analyse 
Réglable sur l’image optique de la surface 

dans l’interface Gen III (LabVIEW) 

PARAMETRES LIES AU LASER 

Energie De 0,1 à 10 mJ 

Ecart entre chaque tir De 5 à 100 µm 

PARAMETRES LIES AU SPECTROMETRE SHAMROCK I500 

Largeur de la fente de collection De 10 µm à 2,5 mm 

Réseaux  600 l/mm ; 1200 l/mm ou 2400 l/mm 

PARAMETRES LIES AU SPECTROMETRE SHAMROCK I303 

Largeur de la fente de collection De 10 µm à 2,5 mm 

Réseaux  1200 l/mm ; 1800 l/mm ou 2400 l/mm 

PARAMETRES LIES AUX CAMERAS ICCD 

Délai de détection De l’ordre de la ns à la µs 

Porte de mesure (ns) De 1 à 10 µs 

Gain  De 1 à 4096 

Tableau 20 : Paramètres expérimentaux modulable dans la configuration de notre système 
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La Figure 48 illustre les gammes de limites de détection accessibles, exprimées en ppm, pour la plupart des 

éléments chimiques, dans notre système micro-LIBS en configuration mono-tir (dans le cas d’une masse 

ablatée de l’ordre de 0,1 ng).  

Les métaux alcalins et alcalino-terreux peuvent être détectés à des teneurs inférieures à la ppm. Dans le cas 

des autres éléments métalliques, les limites de détection sont généralement inférieures à la vingtaine de ppm. 

La sensibilité est moins bonne pour les éléments organiques et halogènes. 

 

Figure 48 : Ordres de grandeur des limites de détection atteintes en configuration micro-LIBS 
mono-tir 

Traitement des données LIBS   

Pour chaque impulsion laser à la surface de l’échantillon, un spectre d’émission mono-tir est obtenu. En mode 

imagerie, les résultats bruts de l’analyse LIBS se présentent sous la forme d’une série contenant des dizaines 

voire des centaines de milliers de spectres mono-tir. Chacun de ces spectres exprime l’intensité d’émission 

optique en fonction des longueurs d’onde sur la gamme spectrale sélectionnée. Le traitement individuel de 

chacun des spectres obtenus en mode imagerie demanderait un temps considérable. Nous utilisons un logiciel 

de traitement appelé « LasMap », développé sous LabView par Vincent Motto-Ros, qui nous permet de traiter 

simultanément chacun des spectres obtenus en une acquisition. La première étape consiste à calibrer chaque 

spectre en longueur d’onde. Pour cela, on utilise des raies d’émission connues et facilement identifiables (de 

préférence des raies atomiques).  

Ensuite il est possible d’identifier les différentes raies d’émission observées sur les spectres à partir des bases 

de données du NIST (National Institute of Standards and Technology) incluses dans LasMap [265]. Une fois 

que les différentes raies en présence sont identifiées, il convient de sélectionner les raies de référence. Ce sont 

celles qui serviront à la construction des images chimiques.  
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En principe on choisit pour référence une raie qui n’est ni interférée, ni saturée ou auto-absorbée. LasMap 

permet ensuite de choisir la méthode d’extraction du signal à mettre en œuvre à partir des raies de référence 

sélectionnées.  

Le logiciel traite alors automatiquement et individuellement chacun des spectres mono-tir. Il extrait le signal 

sur chacun des spectres et construit autant d’images chimiques de la surface analysée que de raies de référence 

qui ont été sélectionnées. Les images obtenues sont des images d’intensité d’émission optique dont les échelles 

des couleurs sont choisies arbitrairement et renvoient des informations qualitatives (Figure 49). 

 

Figure 49 : Acquisition LIBS en mode imagerie et traitement des données par le logiciel LasMap 

Comme nous l’avons déjà explicité à l’issue de l’étude bibliographique, l’un des enjeux de notre travail est de 

réussir à adapter un tel système d’analyse LIBS à nos matériaux d’étude complexes (hétérogènes, fragiles, 

poreux). Le choix du paramétrage expérimental de l’acquisition LIBS sur les matériaux catalytiques d’étude 

pourra être soutenu par l’analyse microscopique des surfaces ablatées. 
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Caractérisation des surfaces ablatées par MEB 

Importance de la caractérisation des surfaces ablatées 

La présentation de la technique d’analyse LIBS a permis de souligner l’importance de l’ablation, produit à la 

surface de l’échantillon lors de l’impulsion laser, dont dépendent les caractéristiques du plasma induit par laser.  

Bien qu’en micro-LIBS, de faibles quantités de matière ablatées soient mises en jeu (une fraction de µg), la 

caractérisation des cratères d’ablation est un outil de diagnostic précieux qui renseigne sur les 
performances de l’analyse LIBS. Elle fournit des critères de qualité liée à la résolution spatiale 
(distance entre tirs, recouvrement entre tirs), à la sensibilité (quantité de matière ablatée) et à la 

fluctuation du signal (homogénéité tir à tir). En outre l’ablation laser dépend aussi de la préparation de la 

surface de l’échantillon. 

 

En l’occurrence, l’observation de la surface ablatée permet de contrôler : 

- la dimension des cratères d’ablation, et les éventuels recouvrements tir à tir ; 

- l’homogénéité des cratères tir à tir (pour le diagnostic de la fluctuation tir à tir) ; 

- la présence éventuelle de redépôts d’aérosols formés par ablation ; 

- l’impact du phénomène de diffusion thermique et de l’onde de choc sur le matériau, souvent à l’origine 

de dégâts plus importants que l’ablation elle-même. 

 

La caractérisation de l’ablation-laser sur la matrice catalytique alumine dans la thèse a été réalisée par 

microscopie électronique à balayage (MEB). Les images MEB permettent d’observer la topographie des 

impacts laser et de les caractériser en termes de taille et de volume.  

Principe général de la MEB 

Le principe général de la MEB repose sur l’utilisation d’un fin faisceau d’électrons focalisé à la surface de 

l’échantillon par des lentilles électromagnétiques. Lorsque le faisceau d’électron balaye la surface, l’interaction 

électron-matière provoque la formation et l’émission d’électrons qui sont détectés, amplifiés et qui, en fonction 

de leur nature, fournissent de l’information caractéristique point à point de la surface. La détection des 

électrons secondaires permet par exemple, l’observation d’objets avec une impression de relief avec une 

résolution de l’ordre de 2 à 10 nm. Quant à la détection d’électrons rétrodiffusés, à contrario, elle fournit une 

information chimique de la surface analysée avec une résolution d’environ 1 µm. 
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Mise en œuvre expérimentale 

Le microscope utilisé pour nos analyses est un MEB Zeiss Supra 40.  

Pour l’observation des surfaces de catalyseurs ablatés par laser, on utilise le détecteur d’électrons secondaires 

(mode SE2) avec une tension d’accélération égale à 2 kV, ce qui nous permet d’observer la topographie des 

impacts laser.  

Différents grandissements ont été utilisés : entre ×100 et ×500 pour l’observation de l’allure générale et de la 

répétabilité tir à tir de l’ablation ; ×1500 pour l’observation d’un cratère unique, de ses caractéristiques, de ses 

dimensions et de l’impact de l’onde de choc autour du cratère.   

Les catalyseurs enrobés dans la résine époxy constituent des échantillons isolants. Ainsi, pour une observation 

fine au MEB à l’échelle du micron, une métallisation des échantillons avant l’analyse est nécessaire.  

Nous avons opté pour une métallisation des sections ablatées au Pt/Pd (épaisseur de la couche 5 

nm), plutôt que pour une métallisation au C. Dans l’optique d’un repolissage et de la réutilisation futures de 

nos échantillons pour de nouvelles analyses LIBS du carbone, nous souhaitons écarter tous risques 

supplémentaires de contamination des surfaces. 

 

Afin de mettre en œuvre l’analyse LIBS de matériaux catalytiques nous avons développé une association de 

méthodologies que nous allons à présent exposer. Ces méthodologies couvrent les trois aspects suivants : 

préparation des échantillons pour l’analyse, paramétrage de l’analyse, et enfin traitement des données. 
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RESULTATS – PARTIE 1 – 

DEVELOPPEMENT EXPERIMENTAL 
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Méthodes de préparation des catalyseurs pour 
l’analyse LIBS 

   Problématique de préparation des catalyseurs pour l’analyse LIBS 

Les catalyseurs de raffinage sont des matériaux hétérogènes, à matrice poreuse et fragile, qui présentent de 

multiples rugosités et défauts dont la répartition est aléatoire. Ces matériaux requièrent une préparation 

minutieuse pour l’analyse LIBS, dont le succès dépend de l’état de la surface obtenue. Le chapitre I.5. a permis  

d’identifier quatre prérequis à la performance de l’analyse LIBS liés à l’échantillon : 

- Immobilité de l’échantillon durant le balayage laser ; 

- Planéité de la surface (limiter les aspérités et les trous) ; 

- Horizontalité de la surface (chaque point de la surface doit être aligné par rapport au plan focal de 

l‘objectif focalisant le laser) ; 

- Propreté de la surface (limiter l’apport d’impuretés à la préparation). 

La préparation usuelle des sections de catalyseurs pour l’analyse comprend une étape d’enrobage (qui assure 

l’immobilité de l’échantillon durant l’analyse, en permettant sa fixation sur le porte-échantillon) et une étape 

de polissage mécanique (qui assure la planéité ainsi que l’horizontalité de la surface de l’échantillon).  

Les méthodes d’enrobage usuelles des catalyseurs, présentées au § II.1.D, mènent à l’introduction d’impuretés 

organiques dans la porosité du support catalytique provenant des résines d’enrobage (Figure 50). Ces méthodes 

de préparation empêchent donc l’analyse du carbone. Elles peuvent également fausser l’analyse d’autres 

éléments, en induisant des effets de matrice aux bords des grains. A ces bords, la pénétration de la résine 

engendre un effet direct en changeant la composition du matériau et un effet indirect en risquant de modifier 

l’ablation laser entre le bord et le cœur (effets de matrice). 

 

Figure 50 : Illustration de la problématique de contamination du catalyseur par la résine d’enrobage 

L’enjeu de cette partie est de mettre en place des méthodes de préparation des catalyseurs qui vérifient les 

quatre prérequis énoncés et possèdent une simplicité de mise en œuvre.  
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Une attention particulière sera accordée au développement de méthodes d’enrobage qui limitent l’introduction 

d’impuretés dans les échantillons, pour permettre l’analyse du carbone et des autres éléments d’intérêt dans 

les catalyseurs. L’influence de l’étape de polissage sur les résultats de l’imagerie LIBS sera également étudiée 

(quels paramètres de polissage garantissent la meilleure qualité d’image LIBS ? quels solvants de polissage 

utiliser ?). Enfin nous proposerons des solutions adaptées à l’analyse LIBS individuelle, grain par grain, de 

supports catalytiques, dans les cas où une étape d’enrobage n’est pas réalisable. 

Développement de méthodes d’enrobage sans contamination 

 Application d’un revêtement-barrière 

La première solution proposée pour résoudre la problématique liée à l’enrobage est d’appliquer un revêtement-

barrière autour des grains de catalyseurs. L’idée consiste à utiliser une feuille étanche à la résine, de quelques 

dizaines de micromètres d’épaisseur, enveloppant individuellement chaque grain, avant de couler la résine. La 

feuille joue le rôle de barrière entre résine et porosité du grain, s’opposant à la diffusion des impuretés dans 

celui-ci.  

En premier lieu, nous avons évalué la mise en pratique de la méthode et ses performances de barrière à la 

résine. Pour la preuve de concept, notre choix s’est porté sur une feuille de cuivre (Goodfellow, CU000358) 

de 25 micromètres d’épaisseur. Ce matériau possède une bonne ductilité ainsi qu’une imperméabilité chimique 

aux résines d’enrobage et à leur solvant. Les supports catalytiques utilisés sont des supports d’HDT (présentés 

au § II.1.A.a). Nous avons sélectionné des supports dont la géométrie était la plus régulière possible, de 

longueur comprise entre 6 et 9 mm. Nous avons préparé des bandelettes de cuivre dont les dimensions sont 

données dans le Tableau 21. 

Epaisseur Largeur Longueur 

0,025 mm ≳ 12,5 mm ≳ 4π  diamètre de l’extrudé 

Tableau 21 : Dimensions des bandelettes utilisées comme revêtement-barrière 

Les bandelettes de cuivre sont appliquées manuellement, enveloppant chaque extrudé individuellement. 

Plusieurs couches sont nécessaires entre la résine et le support catalytique pour limiter le risque de pénétration 

(la longueur des bandelettes préconisée permet une enveloppe de 3 à 4 couches autour d’un grain). Les 

extrudés revêtus sont ensuite positionnés un par un et verticalement, à l’aide d’une pince, sur un papier adhésif, 

à l’intérieur d’un moule cylindrique en plexiglas de 2,5 cm de diamètre (Figure 51) avant d’être enrobés en 

résine puis polis.  

Cette méthode de préparation permet d’enrober jusqu’à dix à vingt grains sur un même plot, dépendamment 

de leurs dimensions. Le temps de préparation approximatif d’un plot contenant une dizaine de grains est de 3 

h 30, incluant une dizaine de minutes pour l’application des bandelettes, un temps de durcissement de la résine 

(3 h) puis une vingtaine de minutes de polissage.  
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Figure 51 : Préparation des supports catalytiques en utilisant un revêtement-barrière de Cu 

La potentialité de cette méthode de préparation pour l’analyse du carbone a été évaluée et comparée à la 

méthode d’enrobage usuelle. Pour cela, deux lots de supports catalytiques frais en alumine (c’est-à-dire sans 

site actif et sans résidus pétroliers) ont été préparés, respectivement selon les deux méthodes d’enrobage. Des 

images LIBS de C des sections de supports polies ont été acquises pour évaluer la contamination des 

échantillons dans le cas des deux méthodes de préparation.  

Les supports frais possèdent une teneur en carbone résiduel qui peut varier entre la centaine et le millier de 

ppm (d’après analyses par combustion) réparti de façon homogène. Ainsi il est facile de repérer les impuretés 

introduites par l’une ou l’autre des méthodes en recherchant les hétérogénéités du signal sur les images de C. 

Par précaution, afin de vérifier que les mesures LIBS sont comparables entre les deux types de préparations, 

on analyse l’Al (le composant principal des supports catalytiques étant l’alumine) simultanément au C. Si on 

veut pouvoir considérer les analyses comparables alors on doit mesurer un signal d’Al homogène et identique 

sur chaque grain. Simultanément aux images du C et de l’Al, on construit des images du Cu, afin de distinguer 

les supports revêtus de ceux enrobés usuellement en résine. Un exemple de résultats est donné en Figure 52.  

 

Figure 52 : Preuve de concept pour la méthode d’enrobage utilisant un revêtement-barrière 

Les images sont données en échelle d’intensité qui peut être directement corrélée aux teneurs élémentaires 

correspondantes. Les images d’Al renvoient une intensité de signal comparable entre les deux préparations, ce 

qui nous autorise à confronter les résultats. Les images du C révèlent une importante contamination sur les 

sections de grains préparés selon la méthode usuelle. Cette contamination (amenée par la résine) est visible 

par un pic de signal (teinte jaune) observé en périphérie et dans les craquelures des supports.  
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A contrario, les supports revêtus d’une feuille de Cu sont caractérisés par un signal homogène du C sur 

l’ensemble de la surface. L’intensité moyenne de ce signal du C est réduite de plus de la moitié, comparée à 

celle mesurée sur les supports précédents. Ces observations nous permettent de conclure à l’efficacité du 

revêtement-barrière contre la diffusion de la résine d’enrobage dans les supports. Les résultats nous permettent 

de valider la méthode de préparation proposée. 

Toutefois, la nature du revêtement est un paramètre à considérer avec attention. En effet, il peut exister un 

risque d’interférences à l’analyse LIBS entre les constituants du revêtement et les éléments à détecter dans les 

échantillons. Il convient de veiller à ce que les constituants majoritaires du revêtement ne possèdent pas de 

raie d’émission risquant de se superposer aux raies d’intérêt. Cela pourrait se produire car nous avons observé 

que l’étape de polissage menait à disperser quelques résidus de revêtement au bord des sections polies. Cette 

observation a été faites par microscopie optique et illustrée en Figure 53. Il s’agit toutefois d’une contamination 

mineure car les sections sont rincées à l’eau distillée suite au polissage. 

 

Figure 53 : Zoom à la surface du support catalytique suite à l’étape de polissage 

Cette contamination peut s’avérer problématique lorsqu’on cherche à détecter des éléments en très faibles 

teneurs. Dans nos échantillons, les métaux (Ni, V) impliquent des concentrations de l’ordre de la ppm à la 

centaine de ppm. Une précaution à prendre afin de limiter le risque d’interférences à l’analyse LIBS du Ni et 

du V est de choisir un matériau pur comme revêtement-barrière et de connaître ses raies d’émission 

caractéristiques.   

Plusieurs matériaux ont été sélectionnés et testés pour faire office de revêtement. Chacun d’eux est produit en 

films minces, possède une bonne ductilité, une pureté > 99,9 %, une imperméabilité chimique à la résine 

d’enrobage et à son solvant, et un coût raisonnable. Parmi eux, deux revêtements métalliques ont été testés : 

Cu et Sn. Ainsi que quatre revêtements polymères : polyéthylène (PE), polypropylène (PP), polychlorure de 

vinylidène (PVDC) et polytétrafluoroéthylène (PTFE). A l’issue des tests de faisabilité de préparation, nous 

avons retenu trois matériaux : Cu (GoodFellow, CU000358), Sn (Goodfellow, SN000230) et PTFE 

(Goodfellow, FP301250). Les films polymères sont plus difficiles à appliquer à la main que les films 

métalliques. En l’occurrence les films de PE, PP et PVDC sont laborieux à manipuler et n’assure leur rôle de 

barrière que dans 30 à 50 % des cas (résultats issus d’un contrôle par microscopie optique).  

Les 3 matériaux retenus (Cu, Sn, PTFE) ont fait l’objet d’une étude d’interférences. A partir des bases de 

données du NIST et de Kurucz, nous avons regroupé les raies d’émission optique les plus intenses pour les 

quatre éléments à analyser dans les catalyseurs (C, Ni, V, Cl).  
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Les raies sont choisies de préférence dans la gamme ultraviolet (UV) (λ < 400 nm) parce qu’il s’agit de la 

gamme dans laquelle la détection de notre système est optimale (comme illustré au § II.3.E). Exception faite 

pour l’élément Cl, qui n’est détecté que dans la gamme du proche infrarouge (PIR) (λ > 800 nm). Nous avons 

étudié les interférences spectrales en fonction des différents revêtements disponibles. Les résultats sont 

donnés dans le Tableau 22.  

Le symbole /!\ signifie qu’une attention particulière doit être portée à l’analyse. Il indique qu’une raie 

d’émission appartenant à un élément du revêtement possède une longueur d’onde très proche de celle d’un 

élément d’étude, mais qu’il est possible de les distinguer. La précaution à prendre consiste à utiliser un réseau 

à haute résolution spectrale (Δλ > 0,05 nm) afin de séparer les raies d’émission à proximité. Cela constitue une 

contrainte de détection car un réseau qui possède une meilleure résolution spectrale couvre une gamme 

spectrale moins large (compromis illustré dans le Tableau 18 au § II.3.E). 

On rappelle que les supports catalytiques d’étude possèdent une matrice alumine et que l’Al possède une raie 

d’émission atomique à 193,23 nm. Donc la raie d’émission optique du C à 193,09 nm est inexploitable dans 

notre cas car interférée par la matrice (cette raie du C est considérée usuellement comme la plus intense). 

Eléments 
d’étude 

Raies d’émission les 
plus intenses des 
éléments d’étude 

(nm) 

Interférences constatées 
  ✓ : non, analyse possible 

  X  : oui, analyse impossible 
/!\ : oui, analyse réalisable sous certaines conditions 

Revêtement Cu Revêtement Sn 
Revêtement 

PTFE 

C 
247,86 ✓ /!\ (Sn : 248,4 nm) ✓ 

833,52 ✓ ✓ ✓ 

Ni 

231,38 / 232,02 ✓  X  (Sn : 231,7 nm) ✓ 

300,28 /!\ (Cu : 299,7 nm) /!\ (Sn : 300,9 nm) ✓ 

341,48  X  (Cu : 341,4 nm) ✓ ✓ 

352,44  X  (Cu : 352,4 nm) ✓ ✓ 

V 

289,26 / 290,92 / 
292,42 

 X  (impuretés V)  X  (impuretés V) ✓ 

318,44  X  (impuretés V)  X  (impuretés V) ✓ 

411,18  X  (impuretés V)  X  (impuretés V) ✓ 

Cl 
837,59 ✓ ✓ ✓ 

858,58 /!\ (Cu : 858,3 nm) ✓ ✓ 

Tableau 22 : Interférences entre les éléments d’étude (C, Ni, V, Cl) et les différents revêtements 

Sur les revêtements métalliques (Cu, Sn) nous avons détecté la présence d’impuretés de V, en quantité 

suffisante pour interférer avec le V dans les supports imprégnés d’asphaltènes (contenant 20 à 30 ppm de V). 

Nous illustrons cette observation en Figure 54. La figure compare l’analyse LIBS du V entre deux supports 

catalytiques préparés respectivement à partir d’un revêtement de PTFE et de Cu.  
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Figure 54 : Analyse LIBS du Vanadium dans les supports préparés à partir des revêtements de 
PTFE et de Cu 

Dans les deux cas, l’analyse permet d’observer un gradient de V à la surface du support, comme attendu 

(diffusion des composés asphalténiques). Toutefois, pour l’échantillon préparé à partir du revêtement de Cu, 

on enregistre un signal intense du V sur le revêtement, ce qui indique la présence d’impuretés de V dans celui-

ci. On observe par ailleurs une élévation du signal au bord de la section du support revêtu de Cu (caractérisée 

par des pixels verts et orange). Cela confirme la présence de résidus de Cu amenés en bord de section à l’étape 

de polissage (Figure 53). Sur le support revêtu de PTFE, aucun signal du V n’est mesuré sur le revêtement et 

aucun signal anormal n’est mesuré en bord de section, nous permettant de conclure que le revêtement PTFE 

est adapté à l’analyse du V.   

Bien que le C soit un composant majoritaire du revêtement polymère (PTFE) nous ne rencontrons pas de 

problématique d’interférences lors de son utilisation pour l’analyse du C. Une première explication à ce constat 

est que le rinçage des sections (à l’issue du polissage) élimine de façon plus efficace les résidus de PTFE que 

les résidus métalliques. On n’observe pas de résidu de PTFE sur les sections polies contrôlées par microscopie 

optique. Une seconde explication est que la présence de carbone dans les supports catalytiques met en jeux 

des concentrations bien plus importantes (de quatre ordres de grandeur supérieures à celles du V) car les 

teneurs globales en C dans les supports vont de l’unité à la vingtaine de pourcent massique.   

Le recours à un revêtement-barrière de type PTFE requiert l’ajout d’une étape dans le protocole de 

préparation. La verticalité des supports catalytiques mis en place dans le moule en plexiglas est une condition 

nécessaire (qui appartient aux prérequis rappelés en introduction). Or, les surfaces transversales des supports 

revêtus de PTFE ne sont pas parfaitement planes. Pour maintenir les supports à la verticale durant la coulée 

de la résine nous utilisons des clips (Figure 55.c). L’utilisation des clips réduit le nombre de grains qu’il est 

possible de préparer sur un même plot mais garantit la verticalité des extrudés. Avec cette méthode on prépare 

au maximum 11 grains par plot (dans le cas des supports d’HDT de notre étude). 
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Figure 55 : Préparation des supports catalytiques en utilisant un revêtement-barrière de PTFE 

Le diagnostic de la qualité de préparation est effectué grain par grain par microscopie optique (grandissements 

utilisés pour le contrôle : de 100 à 500). La méthode de préparation peut présenter trois facteurs d’échec, 

identifiés à l’usage : 

- Pénétration de la résine entre le revêtement et le support catalytique (occurrence à 8 %) ; 

- Rupture ou dégagement du support catalytique au polissage (occurrence à 6 %) ; 

- Rupture ou dégagement du support catalytique lors du balayage laser (occurrence à 8 %).  

En conclusion, l’emploi d’une telle méthode de préparation permet l’analyse LIBS simultanée de tous les 

éléments d’étude avec une bonne fiabilité pour l’analyse du C sur environ 80 % des supports préparés. 

L’approche est simple à mettre en œuvre et permet de préparer plusieurs grains sur un même échantillon. 

En outre, les performances de la méthode de préparation ont été testées et validées sur plusieurs géométries 

de supports catalytiques. Précédemment sur les extrudés cylindriques, mais aussi sur les extrudés trilobes et 

sur les billes, comme l’illustre la Figure 56 par l’analyse LIBS du C. 

 

Figure 56 : Validation de la méthode de préparation sur plusieurs géométries de catalyseurs 

Si le taux de réussite de la méthode est équivalent dans le cas des trilobes et des extrudés cylindriques, il est de 

seulement 60 % dans le cas des billes. Les supports de type bille se dégagent plus facilement du revêtement au 

moment du polissage ou du balayage du laser à l’acquisition LIBS.  
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Cet inconvénient peut être compensé par l’ajout d’une étape : on applique un point de colle cyanoacrylate 

(Super Glue 3 Précision, LOCTITE) entre le revêtement et le cul de la bille (appliqué du bout d’un cure-dent). 

Cette opération prévient le dégagement des supports et améliore grandement les performances de la méthode 

en regard de la préparation des billes. Nous nous sommes assurés par ailleurs que la colle ne diffusait pas dans 

la porosité de la bille jusqu’à la surface à analyser (Figure 57) ce qui se serait avéré problématique pour l’analyse 

du carbone. 

 

Figure 57 : Validation de la méthode de préparation proposée pour les billes 

L’analyse LIBS de la coupe transversale d’un plot de billes nous permet de faire une image LIBS de la diffusion 

de la colle dans une bille. La présence de la colle est indiquée par un fort signal du C (en orange). L’image 

LIBS en Figure 57 nous permet de constater que la diffusion de la colle dans la bille reste faible et n’impacte 

pas la surface à analyser. 

 Enrobage au métal de Wood 

Nous proposons une alternative à l’emploi d’un revêtement-barrière, dont l’application à la main peut s’avérer 

laborieux dans le cas de petites dimensions ou de certaines géométries de catalyseurs (billes). La solution 

proposée ici est de remplacer la résine polymère par un enrobage au métal de Wood, ce qui élimine le risque 

d’introduction d’impuretés carbone dans les supports catalytiques.  

Le métal de Wood est un alliage composé de quatre éléments métalliques (Pb, Bi, Cd et Sn) qui se caractérise 

par une température de fusion plus basse que celles observées généralement dans le cas des métaux (le métal 

de Wood passe de solide à liquide à 70 °C). Cette caractéristique nous permet de réaliser un enrobage 

métallique sans avoir à chauffer excessivement l’échantillon, ce qui risquerait de dénaturer les sections à 

analyser en désorbant les espèces adsorbées.  

La méthode de préparation proposée par enrobage au métal de Wood est illustrée en Figure 58. Elle requiert 

de déposer les supports catalytiques individuellement, à l’aide d’une pince, sur un papier adhésif au fond d’un 

tube en aluminium cylindrique de 2,5 cm de diamètre qui servira de moule pour l’enrobage. Nous utilisons 

des tiges de métal de Wood pur (Fisher Chemical W/0350/48) dont la composition élémentaire est donnée 

dans le Tableau 23. 
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Figure 58 : Préparation de supports catalytiques utilisant un enrobage au métal de Wood 

Elément Teneur élémentaire (% massique) 

Bi 50 

Pb 25 

Cd 12 

Sn 12 

Tableau 23 : Composition élémentaire du métal de Wood (Fisher Chemical W/0350/48) 

Nous disposons une petite quantité de métal de Wood solide dans un récipient en aluminium, posé sur une 

plaque chauffante. Le thermostat de la plaque est réglé à 100 °C. Quand le chauffage débute, il suffit d’attendre 

5 à 10 minutes avant d’obtenir un bain de métal liquide. En utilisant l’équipement de sécurité nécessaire (travail 

sous hotte, gants anti-brûlure) le métal liquide est versé au fond du moule en aluminium jusqu’à recouvrir 

intégralement les supports catalytiques. Au bout d’une heure, l’échantillon est solide et refroidi. On peut alors 

passer à l’étape de polissage.  

Le métal de Wood possède un caractère non-mouillant de la surface d’alumine. L’avantage, c’est qu’il ne 

pénètre pas dans la porosité des supports (contrairement aux résines). L’inconvénient, c’est que les supports 

risquent de se dégager lors du polissage. Afin de prévenir ce problème, la face à polir doit être celle qui se 

trouve à l’opposé de la surface adhésive. De cette manière, les supports ne se dégagent ni au polissage, ni à 

cause du balayage laser lors de l’acquisition LIBS. 

Comme pour la méthode précédente dans le cas des revêtements métalliques, il n’est pas possible de rincer 

parfaitement les surfaces suite au polissage. Il peut donc subsister des résidus métalliques sur les sections 

polies. Comme précédemment, on fait l’analyse des interférences entre le métal de Wood et les éléments de 

l’étude (C, Ni, V, Cl). Les résultats sont donnés dans le Tableau 24. 

La méthode de préparation n’est pas adaptée à l’analyse des métaux (Ni, V). En revanche, aucune interférence 

n’a lieu dans le cas de l’analyse du Cl. Le C est également analysable, dans les domaines du PIR ou de l’UV, à 

247,86 nm. L’analyse du C dans l’UV requiert toutefois l’utilisation d’un réseau qui confère une bonne 

résolution spectrale pour prévenir la superposition avec la raie du Pb. 
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Eléments 
d’étude 

Raies d’émission les 
plus intenses des 

éléments d’étude (nm) 

Interférences constatées avec le métal de Wood 
✓ : non 

 X  : oui, analyse impossible 
/!\ : oui, analyse réalisable sous certaines conditions 

C 
247,86 /!\ (Pb : 247,64 nm) 

833,52 ✓ 

Ni 

231,38 / 232,02  X, (Sn : 231,7 nm) 

300,28  X, (Bi : 299,3 nm / Sn : 300,9 nm) 

341,48 /!\ (Cd : 340,4 nm) 

352,44 /!\ (Bi : 351,1 nm) 

V 

289,26 / 290,92 / 292,42  X, (Bi : 289,75 nm / Sn : 291,3 nm) 

318,44 /!\ (Sn : 317,5 nm) 

411,18 /!\ (Bi : 412,2 nm) 

Cl 
837,59 ✓ 

858,58 ✓ 

Tableau 24 : Interférences entre les éléments d’étude et le métal de Wood 

Le principal avantage de la méthode d’enrobage au métal de Wood est sa rapidité et sa simplicité. Elle ne 

requiert qu’1h30 pour la préparation d’un plot, incluant 10 minutes pour la disposition des échantillons, 1h de 

refroidissement après coulée du métal liquide, et 20 minutes de polissage. Chaque plot préparé peut contenir 

jusqu’à plusieurs dizaines de grains de catalyseurs.  

Influence des paramètres de polissage sur l’analyse LIBS 

Le polissage mécanique est réalisé avec une polisseuse Buehler (AutoMet 250) pour tous les échantillons de 

notre étude. Quelle que soit la méthode d’enrobage choisie, les plots sont disposés sur le porte-échantillons 

possédant six cavités de 2,5 cm de diamètre chacune. Il est possible de polir au maximum six plots par 

séquence. Les plots sont maintenus, par l’intermédiaire de mandrins, au contact d’un disque abrasif de carbure 

de silicium (SiC) caractérisé par une granulométrie spécifique (la taille des grains de l’abrasif est donnée par un 

indicateur FEPA). Nous possédons 7 types de disques abrasifs présentés dans le Tableau 25.  

FEPA disque abrasif p120 p300 p600 p800 p1200 p2500 p4000 

Taille des grains (µm) 125 46 28 22 15 8 < 5 

Tableau 25 : Disques abrasifs de SiC disponibles pour le polissage mécanique 

Le principe du polissage consiste à mettre en rotation le disque abrasif au contact des échantillons tout en 

refroidissant ceux-ci à l’aide d’un solvant de lubrification, qui permet également d’éliminer la plupart des 

résidus de polissage au cours de l’opération. A la fin de l’opération, l’échantillon est rincé par un solvant bien 

choisi, dans le but d’éliminer un maximum de résidus restants sur les sections. 
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L’étape de polissage se caractérise par différents paramètres tels que la vitesse de rotation du disque abrasif, la 

force exercée par les mandrins sur les échantillons, ainsi que les solvants utilisés pour le refroidissement et 

pour le rinçage. Usuellement, pour polir des supports catalytiques, on applique une force de 15 kN sur les 

mandrins et une vitesse de rotation du disque égale à 150 tours/min.  

Dans cette partie nous illustrerons et nous discuterons l’influence de la granulométrie de polissage et du choix 

des solvants utilisés sur l’analyse LIBS.  

 Influence de la granulométrie de polissage 

Pour étudier l’influence des granulométries de l’abrasif (par extension, de l’état de surface) sur le signal mesuré 

en imagerie LIBS, nous préparons un plot de supports de catalyseur selon la méthode de revêtement-barrière 

au Cu. Ce plot est poli en 5 phases, détaillées dans le Tableau 26. Les sections polies sont analysées par LIBS 

en conditions identiques à l’issue de chaque phase de polissage, afin d’observer l’évolution du signal en 

fonction de l’état de surface de l’échantillon.  

 Granulométrie disques (µm) Temps de polissage (s) 

Phase 1 125 6 

Phase 2 125 / 46 / 28 6 / 12 / 24 

Phase 3 125 / 46 / 28 / 22 / 15 6 / 12 / 24 / 45 / 90 

Phase 4 125 / 46 / 28 / 22 / 15 / 8 6 / 12 / 24 / 45 / 90 / 180 

Phase 5 125 / 46 / 28 / 22 / 15 / 8 / 5 6 / 12 / 24 / 45 / 90 / 180 / 360 

Tableau 26 : Description des 5 phases de polissage réalisées 

L’étude est réalisée sur le signal de l’Al (raie d’émission à 257,5 nm) qui est l’élément majoritaire de la matrice 

catalytique. Ainsi on s’épargne la présence d’hétérogénéités chimiques (le signal de la matrice est supposé 

homogène en tout point de la surface). De cette manière les hétérogénéités de signal observées proviennent 

des hétérogénéités de surface de l’échantillon. Les résultats sont illustrés en Figure 59. 

 

Figure 59 : Influence de l’état de surface sur les hétérogénéités de signal en imagerie LIBS 
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Les résultats permettent de constater tout l’intérêt d’un bon polissage pour l’analyse LIBS. De fortes 

hétérogénéités de signal sont visibles sur la section de grain à l’issue de la phase 1 (grains de SiC à 125 µm) 

et de la phase 2 (grains de SiC à 28 µm), indiquant que de telles granulométries ne sont pas suffisantes pour 

polir les sections à analyser en LIBS.  

Afin d’évaluer de manière plus précise et quantitative la dispersion du signal dans chaque cas, on réalise une 

analyse statistique. On donne la moyenne et l’écart type de l’intensité du signal d’Al sur les sections ainsi que 

les coefficients de variation (RSD : Relative Standard Deviation) dans le Tableau 27 . 

Granulométrie de polissage finale (µm) 125 28 15 8 < 5 

Nombre de points considérés 11280 11318 11395 11389 11380 

Intensité moyenne du signal d’Al 257,5 nm (cps) 20586 24153 21709 24096 20671 

Ecart-type du signal d’Al 257,5 nm (u.a.) 5479 6271 4929 4769 4427 

RSD (%) 26,6 26 22,7 19,8 21,4 

Tableau 27 : Etude de la dispersion du signal d’Al en fonction du polissage 

Comme on pouvait s’y attendre, les RSD sont plus élevés dans le cas des phases de polissage 1 et 2. Cette 

dispersion diminue par la suite, et stagne au même ordre de grandeur entre les phases 3, 4 et 5. Ainsi, le 

polissage des supports de catalyseurs pour l’imagerie LIBS semble nécessiter une granulométrie ≤ 15 µm. 

Puisque l’expérience confirme la dépendance entre les fluctuations du signal LIBS et l’état de surface, c’est le 

polissage le plus fin qui sera mis en œuvre pour préparer les sections de catalyseur (granulométrie < 5 µm). 

 Influence du solvant de refroidissement 

L’utilisation d’un solvant de refroidissement à l’étape de polissage est nécessaire pour éviter une rapide montée 

en température due aux frottements entre l’échantillon et l’abrasif. Les solvants de refroidissement usuellement 

utilisés pour le polissage des supports catalytiques sont l’eau et l’heptane. Nous avons évalué l’impact de l’un 

ou de l’autre de ces solvants sur l’analyse LIBS du C. Pour cela, deux lots de supports catalytiques frais ont été 

polis, respectivement à l’eau et à l’heptane, toutes autres conditions de préparation identiques (revêtement-

barrière Cu). La Figure 60 permet de rendre compte de l’influence du solvant de refroidissement sur l’analyse 

du C. Elle présente le résultat de l’imagerie LIBS du C, donne les valeurs moyennes 𝐼𝑚𝑜𝑦(𝐶) du signal du C 

mesurées sur les sections ainsi que le RSD correspondant.  

Cette étude ayant été réalisée sur des supports frais, les deux échantillons possèdent la même teneur homogène 

de C résiduel initial. Les différences observées sur le signal du C entre les deux échantillons résultent du solvant 

de refroidissement utilisé. Les résultats montrent que l’utilisation de l’heptane induit une contamination de 

l’échantillon détectée à l’analyse LIBS. Le signal provenant de la matrice (Al : 257,5 nm) a par ailleurs été 

mesuré sur les deux échantillons pour nous assurer que les résultats sont comparables. 



CHAPITRE III.1 - Méthodes de préparation des catalyseurs pour l’analyse LIBS 

124 

 

 

Figure 60 : Imagerie LIBS du C en fonction du solvant de refroidissement 

Le signal moyen du C montre une variation relative de +20 % sur un polissage à l’heptane par rapport à un 

polissage à l’eau. Afin de limiter l’introduction d’impuretés dans les supports, nous choisissons l’eau comme 

solvant de refroidissement pour l’ensemble de notre étude. 

 Choix du solvant de rinçage 

Afin d’évaluer l’influence du solvant de rinçage suite au polissage, une expérience similaire à la précédente a 

été réalisée. Les solvants disponibles au laboratoire pour rincer nos échantillons sont l’eau distillée et l’éthanol. 

Le rinçage est une étape nécessaire qui permet d’éliminer les résidus d’enrobage ou de SiC amenés sur les 

sections lors des opérations de polissage. Deux lots de supports catalytiques frais ont été polis à l’eau puis 

rincés, respectivement à l’eau et à l’éthanol, toutes autres conditions de préparation identiques. L’observation 

des surfaces au microscope optique a révélé que l’élimination des résidus était plus satisfaisante (mais 

imparfaite) avec un rinçage à l’éthanol plutôt qu’avec un rinçage à l’eau. Cependant, l’analyse LIBS du C en 

Figure 61, montre qu’un rinçage à l’éthanol induit une contamination supérieure, révélée par une variation 

relative de +17 % du signal moyen de C par rapport au rinçage à l’eau. C’est pourquoi tous les échantillons de 

notre étude seront rincés à l’eau distillée. 

 

Figure 61 : Imagerie LIBS de C en fonction du solvant de rinçage 
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 Influence de l’humidité de l’échantillon sur l’analyse LIBS  

Dans l’expérience suivante nous analysons deux lots de supports catalytiques frais identiques, préparés dans 

les mêmes conditions. Les deux lots de supports sont analysés au cours de la même séquence LIBS, plusieurs 

jours après leur préparation. L’un des deux lots est humidifié à l’eau distillée à l’aide d’une pipette, quelques 

secondes avant de lancer l’analyse. Les résultats de l’imagerie LIBS de l’Al (raie à 237,31 nm) et du C (raie à 

247,86 nm) ainsi que les intensités moyennes correspondantes (𝐼𝑚𝑜𝑦(𝐴𝑙) et 𝐼𝑚𝑜𝑦(𝐶)) sont comparés entre les 

deux lots de supports en Figure 62. Le signal de la raie d’Al à 237,31 nm montre une variation relative de -13 

% sur la surface humide par rapport à la surface sèche. Le signal de la raie du C à 247,86 nm est quant à lui 

doublé.   

 

Figure 62 : Influence de l’humidité de l’échantillon sur le signal LIBS 

Cette expérience nous permet de constater l’influence de l’humidité de la surface d’alumine sur la mesure 

LIBS. Elle confirme l’existence d’effets de matrice attribués au taux d’humidité d’une surface dans la littérature. 

On s’attendait à constater une diminution de l’intensité du signal d’émission sur la surface humide, comme 

c’est le cas pour le signal d’Al. Les molécules d’eau occupent une certaine fraction de la matière vaporisée lors 

d’une ablation laser sur une surface humide, laissant moins d’énergie pour la vaporisation du matériau 

(enthalpie d’évaporation de l’eau de l’ordre de 3,4 eV / molécule). En outre, la densité électronique du plasma 

induit est moins importante suite à l’ablation d’une surface humide [266] résultant en un plasma moins émissif. 

Le fait de constater un signal du C plus élevé sur la surface humide provient peut-être du fait que l’eau déposée 

en surface de l’échantillon n’est pas pure (la pipette utilisée était peut-être souillée). Nous n’entrerons pas 

davantage dans l’analyse de ces effets de matrice, mais leur existence nous impose de procéder à un séchage 

de chaque échantillon en sortie de polissage pour pouvoir comparer les analyses entre elles. On procédera à 

un séchage à l’étuve à 50°C pendant au moins 30 minutes en sortie de polissage. Si on craint de dénaturer 

l’échantillon à l’étuve, on préparera les échantillons à l’avance afin de laisser au moins une demi-journée entre 

le polissage et l’analyse LIBS (séchage à l’air ambiant). 
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 Protocole de polissage des échantillons pour l’analyse LIBS 

En vue d’une première analyse 

Le paramétrage de l’étape de polissage, quel que soit le type d’enrobage préalable et le type de support 

catalytique, est donné dans le Tableau 28. 

Nature de l’abrasif Vitesse de 
rotation du disque 

Force exercée 
par le mandrin 

Solvant de 
refroidissement 

Solvant de 
rinçage 

Carbure de silicium 
(SiC) 

150 tours/min 15 kN eau eau 

Tableau 28 : Paramétrage du polissage mécanique 

Le protocole de polissage consiste en l’utilisation successive des différents disques abrasifs de SiC, en réduisant 

à chaque étape la finesse des grains, jusqu’à la granulométrie finale (dans notre cas < 5 µm, disque p4000). 

Chaque étape est caractérisée par un temps de polissage qui va dépendre de l’échantillon.  

Pour des supports catalytiques de type extrudés, nous préconisons le protocole de polissage se trouvant dans 

le Tableau 29. Ce protocole vaut pour nos matériaux, mais il pourra être nécessaire d’ajuster les temps de 

polissage en fonction de la porosité et de la dureté des échantillons à polir. Dans le cas des billes, le protocole 

de polissage doit être ajusté en fonction du diamètre de celles-ci car elles doivent être polies jusqu’à mi-

diamètre. 

FEPA disque p120 p300 p600 p800 p1200 p2500 p4000 

Taille grains 
(µm) 

125 46 28 22 15 8 < 5 

Temps (s) 

Jusqu’à 
découvrir la 
surface de 
l’extrudé 

12 24 45 90 180 360 

Nombre disques  1 1 1 1 1 2  90s 
3  
120s 

Tableau 29 : Protocole de polissage des grains enrobés en vue d’une première analyse LIBS 

Les surfaces doivent être rincées à l’eau distillée entre chaque changement de disque. Le contrôle de la qualité 

finale des sections polies grain à grain peut être effectué par microscopie optique (grandissements utilisés pour 

le contrôle : de 100 à 500).  

En vue d’une nouvelle analyse 

Les plots d’extrudés peuvent être analysés plusieurs fois, moyennant un repolissage intermédiaire entre deux 

analyses LIBS (ce n’est pas vrai dans le cas des billes, car sauf en cas de composition homogène, la seule 

section d’analyse d’intérêt se trouve au mi-diamètre). Le protocole de repolissage des plots d’extrudés n’est 

pas identique au premier. La taille des cratères formés sur nos échantillons lors de l’ablation laser en LIBS est 

de l’ordre de la dizaine de microns (ce point sera développé au chapitre suivant).  
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Ainsi, il est suffisant d’amorcer le repolissage d’une surface ablatée avec un disque FEPA p1200 (grains de 15 

µm). Le protocole de repolissage complet est donné dans le Tableau 30. 

FEPA disque p1200 p2500 p4000 

Taille grains (µm) 15 8 < 5 

Temps (s) 25 50 100 

Nombre disques  1 1 1 

Tableau 30 : Protocole de repolissage des grains enrobés en vue d’une nouvelle analyse LIBS 

Solutions pour l’analyse d’un grain individuel sans enrobage 

Les méthodes de préparation proposées précédemment s’appliquent à l’analyse de lots de supports 

(échantillon contenant une à plusieurs dizaines de supports). Ces méthodes permettent de valider chacun des 

prérequis sur l’échantillon pour une analyse LIBS robuste et répétable, mais elles impliquent des temps de 

préparation de l’ordre de l’heure (de 1 h 30 à 3 h 30, en fonction de la méthode choisie). Dans ce paragraphe, 

nous souhaitons proposer des solutions de préparation rapides et adaptées à l’analyse LIBS d’un grain 

individuel de supports catalytiques, ou à l’analyse grain par grain de plusieurs grains. Les prérequis restent les 

mêmes que précédemment : immobilité, planéité et propreté de la surface à analyser. 

De précédents travaux menés au sein de notre équipe ont démontré que le tranchage transversal d’un extrudé 

de catalyseur, à l’aide d’une lame de scalpel, permettait d’obtenir une surface plane [267]. Afin d’assurer 

l’immobilité du demi-grain préalablement tranché, nous proposons deux solutions de maintien. La première 

solution de maintien proposée est l’utilisation d’un petit mors de mandrin, de diamètre adapté à celui de 

l’extrudé, et d’une pince de serrage circulaire (de type pince-mandrin) (Figure 63).  

 

Figure 63 : Méthode de maintien pour l’analyse LIBS d’un grain catalytique et sa validation   

La Figure 63 illustre la validation de cette solution de maintien. On donne le résultat de l’imagerie LIBS du C 

sur un support frais maintenu par la pince mandrin, par comparaison à l’imagerie LIBS du C sur un support 

frais enrobé en résine (méthode usuelle).  
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On vérifie que le signal du C mesuré sur la surface du support non-enrobé est homogène. La surface du 

support analysé individuellement peut-être polie ou non (dans notre exemple, elle a été polie).  

Pour réaliser le polissage, le support doit être maintenu dans la pince à la verticale, sans appliquer de pression, 

au contact d’un disque abrasif de SiC en rotation. La vitesse de rotation du disque doit être prise inférieure à 

100 tours/min afin de prévenir la rupture du grain. Nous préconisons le protocole de polissage manuel donné 

dans le Tableau 31.  

Taille de grains (µm) 22 15 8 < 5 

Temps (s) 5 10 20 40 

Nombre de disques  1 1 1 1 

Tableau 31 : Protocole de polissage manuel d’un extrudé individuel maintenu dans une pince-
mandrin  

L’état de la surface au fil du polissage a été contrôlé par microscopie optique, pour preuve de l’efficacité du 

protocole préconisé (Figure 64). L’image finale montre une surface exempte de rugosités, adaptée à l’analyse 

LIBS. La méthode proposée est simple, et rapide à mettre en œuvre. Son principal inconvénient est qu’elle 

requiert un tranchage parfaitement perpendiculaire à l’axe de l’extrudé. A défaut, la surface finale du support 

maintenu dans la pince se retrouve inclinée vis-à-vis du laser. 

 

Figure 64 : Image optique de la surface d’un support au long de la phase de polissage manuel 

La compensation de cette éventuelle inclinaison peut être faite en remplaçant la pince, à l’issue de l’opération 

de polissage, par un morceau de pâte adhésive pour maintenir le support sur la plateforme LIBS. La pâte 

souple permet d’incliner légèrement l’extrudé afin d’aligner la surface à analyser par rapport au plan focal de 

l’objectif focalisant le laser. 

Bilan relatif à la préparation des catalyseurs pour l’analyse LIBS 

Nous avons développé plusieurs méthodes de préparation de supports catalytiques et de catalyseurs pour 

l’analyse LIBS. Chacune de ces méthodes permet de réduire l’introduction d’impuretés dans les échantillons 

par rapport à la méthode de préparation usuelle. Ces méthodes sont donc adaptées à l’analyse LIBS du C et 

d’autres éléments en trace dans les matrices catalytiques.  
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Le choix de la méthode à employer va dépendre du type d’échantillon et des objectifs de l’analyse. Dans notre 

étude, les échantillons ainsi que les objectifs sont variés. Les paragraphes suivants résument les méthodes de 

préparation retenues dans chaque cas.  

Pour récapituler, nous avons le choix entre : 

- Trois méthodes de préparation adaptées à l’analyse de plusieurs supports catalytiques à la fois : 

o méthode du revêtement-barrière au Sn ou au Cu avec enrobage en résine ;   

o méthode du revêtement-barrière au PTFE avec enrobage en résine ;   

o méthode d’enrobage au métal de Wood ; 

 

- Deux méthodes adaptées à l’analyse de grain individuel : 

o méthode par maintien à la pince-mandrin ; 

o méthode par maintien à la pâte adhésive.  

 Méthode de préparation retenue pour les supports HDT 

L’analyse des supports catalytiques de procédé d’HDT doit permettre la compréhension des phénomènes de 

transfert de masse intragranulaires des asphaltènes. Ce volet d’étude implique l’analyse de plusieurs catégories 

de supports, caractérisées par des asphaltènes d’origines différentes et des temps d’imprégnation différents, 

comme illustré dans le Tableau 10 au § II.1.A.c. Dans chaque catégorie il nous faudra analyser plusieurs grains 

de manière à pouvoir réaliser une étude statistique. Nous avons donc besoin d’une méthode de préparation 

adaptée à l’analyse de plusieurs supports à la fois. 

Les éléments d’étude sont le Ni, le V et le C. Les échantillons mettent en jeu des concentrations de l’ordre de 

la ppm pour les métaux (Ni, V) (Tableau 11). La méthode d’enrobage au métal de Wood est donc à proscrire 

dans ce cas, du fait des interférences impliquées (Tableau 24). Il en va de même pour l’utilisation des 

revêtement-barrières métalliques (Cu et Sn) qui contiennent des impuretés de V (Tableau 22, Figure 54). 

La méthode de préparation retenue pour l’analyse LIBS du Ni, du V et du C dans les supports HDT 
imprégnés d’asphaltènes est la méthode du revêtement-barrière au PTFE avec enrobage en résine. 

Pour chaque catégorie de support, on préparera un plot contenant 9 grains, dont 6 grains imprégnés, 

et 3 grains de supports frais (pour servir de référence), comme illustré en Figure 55. 

 Méthode de préparation retenue pour les catalyseurs de reformage 

L’analyse des catalyseurs de reformage consiste, d’une part, à analyser la répartition du C, afin d’évaluer 

l’empoisonnement de ces catalyseurs par le coke. D’autre part, elle consiste à analyser le Cl, comme traceur de 

la fonction acide. Nous avons vu au § II.1.B. que ce volet nécessite l’analyse de plusieurs catégories de 

catalyseurs, différant par leur teneur globale en coke, en Cl, ou encore par leurs caractéristiques physico-

chimiques.  
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Nous avons donc besoin d’une méthode de préparation adaptée à l’analyse de plusieurs supports à la fois. 

Nous disposons en tout de deux familles de catalyseurs de reformage, qui diffèrent par leur géométrie. D’une 

part, des catalyseurs extrudés cylindriques (reformage en lit fixe) et d’autre part des catalyseurs sous forme de 

billes (reformage CCR). 

Nous avons montré au § III.1.B.a. que dans le cas des billes l’application manuelle d’un revêtement-barrière 

pouvait s’avérer fastidieux et ne possédait pas un bon rendement. L’enrobage au métal de Wood a prouvé son 

efficacité pour la préparation des billes et permet un gain de temps de préparation non négligeable par rapport 

à la méthode du revêtement-barrière. De plus, aucune interférence n’interdisant l’analyse du C ou du Cl n’a 

été constatée avec cette méthode (Tableau 24). Pour ce qui est des extrudés cylindriques, les trois méthodes 

de préparation développées pour l’analyse de plusieurs grains à la fois pourraient convenir, comme le révèlent 

les différentes études d’interférences sur la détection du C et du Cl. La méthode la plus rapide des trois est la 

méthode d’enrobage au métal de Wood. 

La méthode de préparation retenue pour l’analyse LIBS du C et du Cl dans les catalyseurs de 

reformage est la méthode d’enrobage au métal de Wood.  

 Méthode de préparation retenue pour le suivi de la maturation  

L’étude du procédé de maturation sera réalisée sur des supports catalytiques extrudés en forme de trilobes, 

par le suivi de la répartition élémentaire du Ni (précurseur de la phase active) et du C (traceur de l’acide utilisé 

en tant qu’additif). Comme cela a été illustré au § II.1.C.c, les extrudés seront imprégnés grain par grain, 

plongés individuellement dans une solution d’imprégnation donnée. Une fois prélevé de la solution, chaque 

support repose durant un temps donné (durant lequel se déroule la maturation). Lorsque le temps de 

maturation désiré est atteint, le support est coupé en deux, transversalement au moyen d’une lame de scalpel, 

de façon à interrompre le procédé de maturation. Chaque grain issu de ce processus doit être analysé 

individuellement par LIBS. Les supports utilisés dans notre étude étant relativement fragiles, il s’est révélé 

difficile de réaliser une découpe parfaitement perpendiculaire à l’axe de l’extrudé.  

La méthode retenue pour l’analyse LIBS du Ni et du C dans les supports extrudés est la méthode 

d’analyse de grain individuel, sans polissage, par maintien à la pâte adhésive. 

L’étude de la maturation est à distinguer des deux autres études applicatives réalisées dans la thèse. Ici, on 

cherche à caractériser l’évolution des grains au cours d’un même procédé (à différent instants). Il ne s’agit pas 

de caractériser les grains en sortie de différents procédés, entre lesquels on a changé les conditions opératoires, 

et dont l’état est figé (cas de l’étude des asphaltènes dans les grains d’HDT et du coke dans les catalyseurs de 

reformage). L’absence de polissage ici cause bien-sûr quelques hétérogénéités sur le signal. Néanmoins nous 

avons fait le choix de privilégier la représentativité des sections de grain en regard du processus de maturation 

étudié. Le grain en maturation est un système en évolution, qui implique des phénomènes de migration en 

phase liquide et dans le grain, dont la nature risque d’être modifiée lors d’un polissage.  
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De même, on ne sèche pas les grains à l’étuve avant de les analyser. Les grains sont analysés à l’état humide 

(imprégnés de solution) comme pour assurer un suivi in-situ.  

Ce que nous proposons, dans le but de compenser au moins en partie les hétérogénéités initiales liées à 

l’absence de polissage, c’est de procéder à plusieurs balayages laser successifs de la section, en profondeur. La 

Figure 65 ci-dessous illustre la réduction des hétérogénéités du signal (illustration sur le signal d’Al) à mesure 

des balayages.  

 

Figure 65 : Images LIBS du signal d’Al sur une section de grain à plusieurs balayages successifs 

 

Des méthodes de préparation adaptées ayant été décidées pour chacun des matériaux d’étude, la prochaine 

étape du développement expérimental de notre stratégie d’analyse LIBS de catalyseurs hétérogènes, est 

l’optimisation des paramètres expérimentaux et de l’acquisition LIBS sur les matrices catalytiques.  
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Paramétrage des acquisitions LIBS sur 
catalyseurs 

Problématique du paramétrage de l’acquisition LIBS 

Lors de l’étude bibliographique, nous avons identifié trois principaux critères de performances de l’analyse 

LIBS (au § I.4.E.c) en lien étroit avec le processus d’ablation-laser : 

- La sensibilité, liée à la quantité de masse ablatée et à la capacité d’excitation de l’impulsion laser ; 

- La stabilité du signal, liée à la répétabilité de l’ablation tir à tir ; 

- La résolution spatiale de la mesure, liée à la dimension des cratères d’ablation, ainsi qu’aux effets 

de diffusion thermique et d’onde de choc. Il convient de définir un pas de mesure (distance entre deux 

tirs consécutifs) supérieur à la dimension du cratère afin d’atteindre la résolution ultime. 

Nous avons vu que ces paramètres n’évoluaient pas de manière indépendante, et que l’enjeu de tout le travail 

d’optimisation de l’acquisition LIBS serait de trouver le meilleur équilibre entre ces paramètres pour une 

application donnée. De fait, il n’existe aucun protocole d’acquisition standardisé. Nos objectifs dans cette 

partie seront : 

- d’évaluer l’influence des paramètres expérimentaux sur les performances de l’analyse LIBS de matrices 

catalytiques hétérogènes, fragiles et poreuses. Nous raisonnons pour cela sur des observations 

moyennes du signal, ce qui permet de s’affranchir de la variation du signal due à l’hétérogénéité de 

l’échantillon ; 

 

- de proposer des paramétrages optimaux adaptés à l’analyse de nos trois systèmes d’étude : 

o diffusion du Ni, du V et du C dans les supports de procédé d’HDT ; 

o répartition spatiale du coke (C) et du Cl dans les catalyseurs de reformage catalytique ; 

o suivi du Ni et du C dans les catalyseurs-modèles à différentes étapes du procédé de maturation. 

Les raies d’émission présentes sur un même spectre n’obéissent pas toutes aux mêmes lois d’évolution en 

fonction des différents paramètres. Dans la mise en œuvre de notre étude paramétrique, il faut donc considérer 

le comportement de l’ensemble du spectre sur la gamme spectrale choisie plutôt que de considérer le 

comportement individuel de chaque raie. L’enjeu du paramétrage sera d’atteindre une excellente dynamique 

du signal (il s’agit d’optimiser le signal des raies d’émission, aussi bien pour les éléments majeurs de la matrice 

que pour les traces). A noter que les raies présentant des phénomènes de saturation sont à proscrire dans 

l’extraction de l’information chimique. 
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Choix des raies d’émission et des gammes spectrales 

Toute démarche d’optimisation commence par le choix de raies d’émission d’intérêt pour extraire 

l’information analytique relative à chaque élément analysé. Dans le même temps, en fonction du besoin 

identifié pour l’application ciblée, il convient de choisir la bonne gamme spectrale d’étude pour permettre la 

détection simultanée d’un maximum d’éléments.  

Nous avons vu au § I.4.C.c que les raies d’émission utilisées pour l’extraction de l’information analytique 

doivent obéir à certains critères, et notamment : 

- on choisira des raies pour lesquelles le phénomène d’auto-absorption peut être négligé ; 

- on choisira des raies qui ne sont pas saturées ; 

- on choisira des raies qui ne sont pas interférées.  

L’envergure du phénomène d’auto-absorption va dépendre des caractéristiques du plasma (densité 

électronique, température) ainsi que de la composition de l’échantillon. La saturation dépend quant à elle 

majoritairement du paramétrage de la détection. En revanche l’étude des interférences spectrales doit être 

faite en amont de la démarche d’optimisation pour guider le choix des raies d’émission d’intérêt. 
Nous avons déjà réalisé l’étude des interférences liées aux méthodes de préparation, mais il reste à considérer 

les interférences existantes entre la composition de la matrice elle-même et les éléments d’intérêt de l’étude. 

Nous avons identifié les éléments majoritaires en présence dans la matrice alumine des catalyseurs, en réalisant 

l’analyse LIBS d’un support frais, dans les gammes de l’UV et du PIR. La Figure 66 illustre le spectre obtenu 

dans une gamme de l’UV (où la détection de notre système est optimale). A l’aide des bases de données du 

NIST et Kurucz nous avons identifié les éléments présents dans la matrice alumine.  

 

Figure 66 : Exemple d’un spectre obtenu par analyse LIBS - UV de la matrice support d’alumine 

La matrice alumine est principalement composée d’Al, de Si et de Mg. Les raies les plus intenses pour ces 

éléments dans les gammes de l’UV (entre 220 et 400 nm) et du PIR (entre 800 et 860 nm) sont données dans 

le Tableau 32.  
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Les raies soulignées représentent les raies les plus intenses. Nous suspectons également la présence de traces 

de certaines terre-rares donnant de très petits signaux (tels que Dy, La, Te) ou encore de Ca et de Fe. Il s’agit 

probablement de traces provenant du minerai d’alumine natif ou d’impuretés issues du procédé de synthèse 

industriel de l’alumine. A noter que tous ces éléments sont caractérisés par un signal homogène sur les surfaces 

analysées.  

 Raies atomiques dans l’UV (nm) Raies ioniques dans l’UV (nm) 

les plus intenses / intenses / les moins intenses 

Al 
220,47 / 221,00 / 226,35 / 226,91 / 232,16 / 236,70 / 237,31 

/ 256,80 / 257,51 / 265,25 / 266,04 / 305,71 / 308,21 / 
309,27 / 394,40 / 396,15 

281,64 / 358,66 

Si 212,44 / 221,67 / 250,69 / 251,61 / 252,85 / 263,13 / 288,16 / 

Mg 285,21 / 382,93 / 383,22 / 383,82 279,56 / 280,27 / 292,86 / 293,65 

 Raies atomiques dans le PIR (nm) 
Raies ioniques dans le PIR 

(nm) 

les plus intenses / intenses / les moins intenses 

Al 800,32 / 806,60 / 807,54 / 

O 777,28 / 822,18 / 844,64 / 

Si 823,06 / 830,67 / 841,79 / 

Mg 809,87 / 821,30 / 831,02 / 834,61 / 

Tableau 32 : Raies principales dans l’UV et le PIR des éléments majoritaires de la matrice 
d’alumine  

 Raies d’intérêt et gammes spectrales pour l’étude du C, Ni et V dans les 
supports d’HDT en alumine 

Les éléments cible de l’analyse des supports d’HDT sont le C, le Ni et le V. Les gammes de concentration 

mises en jeu dans les échantillons ont été données dans le Tableau 11. Les métaux Ni et V engagent de très 

faibles teneurs de l’ordre de la ppm et sont par conséquent facilement sujets aux interférences. Le Tableau 33 

donne les interférences identifiées entre les éléments d’étude et les éléments de la matrice dans l’UV. Nous 

n’avons identifié que quelques raies d’émission accessibles : la raie du C à 247,86 nm, les raies du Ni à 341,48 

nm et à 352,44 nm et les raies du V à 289,26 nm et à 290,92 nm.  

Il est possible de détecter certaines raies supplémentaires en utilisant un réseau à 2400 l/mm (résolution : 0,05 

nm) : la raie du Ni à 300,3 nm et la raie du V à 326,8 nm  

Notre travail exploratoire nous a permis de conclure qu’il n’était pas possible de détecter les trois éléments 

d’étude simultanément sur un seul spectromètre, quel que soit le réseau utilisé. Le réseau à 600 l/mm offre la 

largeur spectrale la plus grande (86 nm) mais la résolution de ce réseau (0,13 nm) est insuffisante pour nous 

permettre d’utiliser les raies du Ni à 300,3 nm et du V à 326,8 nm. 
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Eléments 
d’étude 

Raies d’émission les 
plus intenses des 
éléments d’étude 

(nm) 

Interférences avec la matrice 
  ✓ : non 

  X  : oui, analyse impossible 
/!\ : analyse réalisable à condition d’une excellente 

résolution spectrale 

C 247,86 ✓ 

Ni 

231,38 / 232,02  X, (Al : 232,16 nm) 

300,28 /!\ (raie moléculaire ?) 

305,12  X, (Al : 305,71 nm) 

310,18  X, (Al : 309,27 nm) 

341,48 ✓ 

352,44 ✓ 

V 

289,26 / 290,92 ✓ 

318,44  X, (raie moléculaire ?) 

326.82 /!\ (Dy : 326.32 nm) 

Tableau 33 : Raies les plus intenses des éléments d’étude dans l’UV et interférences avec la matrice 
alumine 

La Figure 67 donne les intensités relatives entre les différentes raies accessibles pour le V et le Ni d’après le 

spectre d’émission simulé d’un plasma induit par laser en régime nanoseconde en conditions standards 

(température : 10000 K, densité électronique : 1017 cm-3) formé sur une matrice d’alumine imprégnée 

d’asphaltènes. 

 

Figure 67 : Intensités relatives des raies d’émission accessibles pour les métaux (Ni, V) 

D’après les intensités relatives il est préférable de travailler à partir des raies du Ni à 341,5 nm et du V à 290,92 

nm. L’unique raie accessible dans le cas du C est celle à 247,86 nm.  

La Figure 68 résume les raies d’émission d’intérêt et les gammes spectrales préconisées pour l’étude des 

supports catalytiques d’HDT imprégnés d’asphaltènes. L’analyse LIBS simultanée du C, du Ni et du V 

nécessite l’utilisation de deux spectromètres pour couvrir les deux gammes d’intérêt.  
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Figure 68 : Raies d’émission et gammes spectrales dans l’UV pour l’analyse du C, Ni et V sur les 
supports HDT 

Nous précisons que l’optimisation du signal est limitée par la saturation des raies de l’Al. La gamme entre 223 

et 307 nm a été choisie de sorte à exclure les raies d’Al les plus intenses (entre 308 et 310 nm) mais de 

nombreuses raies intenses restent présentes (236,70 / 237,31 / 256,80 / 257,51 / 265,25 / 266,04). L’avantage 

de travailler dans la gamme entre 327 et 358 nm est de permettre d’optimiser l’intensité du signal et la sensibilité 

sur la détection des petits signaux, car aucune raie intense de la matrice n’est présente dans cette gamme.  

 Raies d’émission et gammes spectrales pour l’étude de C et de Cl dans les 
catalyseurs de reformage 

Les éléments cibles de l’étude des catalyseurs de reformage sont le C et le Cl. Les concentrations mises en jeu 

sont de l’ordre du pourcent massique (Tableau 13). Ainsi, la question des interférences avec la matrice n’est 

pas aussi critique que dans le cas précédent. Les catalyseurs de reformage sont préparés par enrobage au métal 

de Wood (Bi, Pb, Sn, Cd). Le Tableau 34 résume les raies les plus intenses des éléments d’étude dans les 

gammes UV et PIR et les interférences identifiées avec les éléments de la matrice ou du matériau d’enrobage. 

Aucune interférence n’est identifiée dans le PIR. Dans l’UV, la distinction entre la raie du C à 247,86 nm et la 

raie du Pb à 247,64 nm demande d’utiliser un réseau à 2400 l/mm. 

Eléments 
d’étude 

Raies d’émission 
les plus intenses 

des éléments 
d’étude (nm) 

Interférences avec la matrice alumine ou le métal de Wood  
  ✓ : non 

  X  : oui, analyse impossible 
/!\ : analyse réalisable à condition d’une excellente 

résolution spectrale 

C 
247,86 /!\ (Pb : 247,64 nm) 

833,52 ✓ 

Cl 
837,59 ✓ 

858,58 ✓ 

Tableau 34 : Raies les plus intenses et interférences pour les éléments d’étude dans l’UV et le PIR  
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Le Cl n’est pas détecté dans l’UV. En revanche dans le PIR il est possible de détecter simultanément le C et 

le Cl. La Figure 69 donne les intensités relatives, sur spectre simulé en conditions standards, pour les deux 

raies les plus intenses du Cl dans le PIR. Il est préférable de travailler en priorité à partir de la raie à 837,59 nm 

qui possède une intensité deux fois supérieure à celle de la raie à 858,58 nm. 

 

Figure 69 : Intensités relatives des raies du Cl 

La Figure 70 résume les raies d’intérêt et gammes spectrales préconisées pour l’étude du C et du Cl dans les 

catalyseurs de reformage. 

 

Figure 70 : Raies d’émission et gammes spectrales pour l’analyse de C et Cl dans les catalyseurs de 
reformage 

Il serait suffisant de réaliser uniquement l’analyse dans la gamme du PIR, du fait de la proximité spectrale des 

deux raies d’intérêt que nous retenons. Toutefois, notre système étant optimisé dans l’UV on préfèrera utiliser 

la raie du C à 247,86 nm puisque nous disposons de deux spectromètres. Dans la gamme définie dans l’UV, 

les raies intenses d’Al sont nombreuses (256,80 / 257,51 / 265,25 / 266,04) contrairement à la gamme du PIR 

dans laquelle aucune raie d’Al n’est détectée. Dans le PIR la raie caractéristique de la matrice alumine est la 

raie de l’O à 844,64 nm. A noter que l’analyse ainsi paramétrée permet en outre de détecter la raie du Pt à 

244,0 nm (élément actif des catalyseurs de reformage étudié).    
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 Raies d’émission et gammes spectrales pour le suivi de la maturation 

Les éléments cibles de l’étude pour le suivi de la maturation sont le C et le Ni. Ces éléments engagent des 

teneurs de l’ordre du pourcent massique. Dans cette étude nous nous intéresserons également au 

comportement de certaines impuretés de la matrice (tels que le Mg, le Ca et le Na). Le Tableau 35 donne les 

raies les plus intenses pour les éléments de l’étude dans l’UV ainsi que les interférences identifiées (le cas du 

C et du Ni a été traité dans le Tableau 33).  

Elément 
d’étude 

Raies d’émission les 
plus intenses (nm) 

Interférences  
 ✓ : non 

   X  : oui, analyse impossible 

Mg 

279,56 ✓ 

280,27 ✓ 

285,21 ✓ 

Ca 

315,88 ✓ 

317,93 ✓ 

393,37   X  (Al : 394,40 nm) 

396,85   X  (Al : 396,15 nm) 

Na 
285,28    X  (Mg : 285,21 nm) 

330,24 ✓ 

Tableau 35 : Raies les plus intenses du Ca dans l’UV et interférences avec la matrice alumine 

Le Mg est l’une des impuretés principales (les plus concentrées) de la matrice catalytique, avec le Si. Sa 

détection n’entraîne pas de complications. En revanche le Ca et le Na sont des impuretés en très faibles 

teneurs, ce qui les rend sensibles aux interférences. Les raies les plus intenses du Ca sont situées à 393,37 nm 

et à 396,85 nm et sont interférées par l’Al. La raie du Na à 285,28 nm est interférée par le Mg. La Figure 71 

donne les intensités relatives sur spectre simulé pour les raies accessibles du Mg et du Ca. Lorsqu’on travaille 

sur la détection d’impuretés en traces, mieux vaut se concentrer sur les raies les plus intenses : dans notre étude 

on travaillera à partir de la raie de Mg à 279,56 nm, de la raie de Ca à 317,93 nm et enfin de la raie de Na à 

330,24 nm. 

 

Figure 71 : Intensités relatives des raies du Mg et du Ca 
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La Figure 72 dresse le bilan des raies d’intérêt et des gammes spectrales préconisées pour le suivi de la 

maturation dans les catalyseurs.  

 

Figure 72 : Raies d’émission et gammes spectrales pour le suivi de la maturation dans les 
catalyseurs 

Le choix de ces gammes d’étude nous permet d’exploiter trois raies du Ni, ce qui confèrera davantage de 

confiance aux résultats visant cet élément. Dans l’étude du suivi de la maturation on ne rencontre pas les 

mêmes contraintes pour distinguer la raie du Ni à 300,3 nm que précédemment (pas de contrainte de réseau) 

car les teneurs impliquées sont bien plus importantes. Dans la gamme entre 223 et 307 nm on détecte une raie 

ionique d’Al à 281,6 nm. L’intensité des raies ioniques est plus sensible que celle des raies atomiques aux 

hétérogénéités de surface et aux défauts de planéité. Ainsi, on pourra suivre le signal d’Al à 281,6 nm pour 

assurer un contrôle de la planéité de la surface des grains (la planéité étant la problématique principale de 

l’analyse de grain individuel).  

Choix des paramètres du laser 

Dans cette partie nous cherchons à évaluer l’influence des paramètres du laser sur le déroulement de l’analyse 

LIBS de catalyseurs. En fonction de différents paramétrages (énergie du laser, focalisation du faisceau) nous 

avons évalué le signal moyen et caractérisé l’ablation-laser par microscopie électronique à balayage (MEB) 

selon le protocole décrit au chapitre II.4.  Les images MEB permettent de contrôler : 

- les dimensions des cratères d’ablation ; 

- l’homogénéité tir à tir de l’ablation de matière, liée à la stabilité du signal ; 

- la présence ou non d’un recouvrement des cratères d’ablation d’un tir à l’autre 

 Énergie du laser 

Avant toute chose il nous paraît important de préciser qu’en réalité, le paramètre à optimiser en LIBS est la 

fluence (plutôt que l’énergie du laser). Néanmoins, pour connaître la fluence, il faut pouvoir mesurer la taille 

de spot. Or, dans le cas d’une analyse de micro-LIBS (notre cas) il n’est pas possible de mesurer concrètement 

la taille de spot.  
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En effet, l’impulsion laser va produire un cratère qui est la somme de la contribution de l’ablation et de l’onde 

de choc. En mode macro-LIBS il est fréquent de négliger la partie liée à l’onde de choc, et lorsqu’on considère 

uniquement la contribution de l’ablation on peut plus facilement mesurer la taille de spot pour connaître la 

fluence (bien qu’en macro-ablation on observe un élargissement des cratères par le plasma). En mode micro-

LIBS, on ne connaît pas la proportion de l’onde de choc par rapport à celle de l’ablation. C’est pourquoi dans 

notre étude, nous travaillons sur la valeur de l’énergie du laser (connue et mesurée tir à tir tout au long de 

l’acquisition). 

Dans les régimes dans lesquels nous travaillons, nous pouvons considérer que l’énergie du laser est 

proportionnelle à la quantité de matière ablatée, donc à la sensibilité de la mesure, tant que le signal ne sature 

pas. La résolution peut cependant être d’autant améliorée que les dimensions de l’impact restent faibles. Le 

choix de l’énergie laser optimale, pour une analyse donnée, consiste donc à trouver un compromis entre 

sensibilité et résolution, tout en évitant la saturation du signal.  

Nous cherchons à caractériser l’ablation sur des surfaces de supports imprégnés d’asphaltènes, pour cinq 

valeurs d’énergie variant entre 0,5 mJ et 5 mJ, comme illustré en Figure 73. Pour chaque valeur d’énergie, nous 

réalisons une série de 224 tirs (28  8). L’écart entre les tirs est pris égal à 50 µm. Il s’agit d’une valeur arbitraire, 

choisie relativement élevée afin d’éviter le recouvrement tir à tir et permettre la caractérisation en taille des 

cratères. Pour cette expérience, chaque point de la surface de l’échantillon se trouve dans le plan focal de 

l’objectif focalisant le faisceau.  

 

Figure 73 : Illustration de l’expérience pour l’étude en énergie et caractérisation de l’ablation  

Pour une énergie de l’ordre du mJ, les images MEB montrent que l’ablation de la surface d’alumine est plutôt 

régulière et constituée d’impacts de forme elliptique ou circulaire, pour lesquels on identifie deux zones 

distinctes, dont les dimensions varient en fonction de l’énergie. 

- la première zone est un cratère central de dimensions de l’ordre de la dizaine à plusieurs dizaines de 

microns qui témoigne de l’interaction laser/alumine primaire ; 

- la deuxième zone est périphérique au cratère, montrant un endommagement de la surface, et dont 

l’existence peut être due à la propagation de l’onde de choc. La taille de cette zone est liée à la tenue 

mécanique de la matrice. 

Les surfaces ablatées ont été comparé entre les 5 valeurs d’énergie du laser étudiées (Figure 74).  
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Figure 74 : Allure de l’ablation-laser en fonction de l’énergie du laser 

A partir des images MEB nous mesurons le diamètre moyen des cratères et des zones périphériques 

endommagées sur 15 impacts dans chaque cas. Les résultats sont donnés dans le Tableau 36.  

Energie du laser (mJ) 0,5 0,8 1 2,2 5 

Diamètre moyen des cratères (µm) 16,43 18,28 19,58 20,01 20,07 

± 1,19 1,53 1,08 2,32 1,22 

Diamètre moyen de la zone 
périphérique endommagée (µm) 

22,78 30,70 35,51 >50  >50  

± 10,57 6,20 4,34 / / 

Tableau 36 : Dimensions des impacts laser en fonction de l’énergie du laser 

Le diamètre moyen des cratères est de l’ordre de la quinzaine de microns à faible énergie, puis augmente 

jusqu’à la vingtaine de microns et reste relativement constante entre 1 et 5 mJ. Le diamètre de la zone 

périphérique endommagée est supérieur à la vingtaine de microns, même à faible énergie. Elle atteint la 

trentaine de microns pour une énergie avoisinant 1 mJ. Dans le cas d’énergies supérieures à 2 mJ on ne 

distingue plus ces zones (il y a recouvrement) indiquant que leur diamètre moyen est supérieur au pas de la 

mesure (50 µm). Un écart de 100 µm aurait été plus approprié pour mener à bien notre expérience. 

Pour la suite nous avons renouvelé l’expérience sur un support faiblement imprégné d’asphaltènes. 

L’échantillon est représentatif des gammes de concentrations minimales qu’il nous sera donné d’analyser dans 

la thèse (c’est-à-dire des concentrations de l’ordre de la ppm pour le V et le Ni et de l’ordre du pourcent 

massique pour le C). Sur ce support nous avons étudié l’évolution de l’intensité moyenne des raies des éléments 

d’étude en fonction de l’énergie du laser. Pour cette expérience nous avons fixé un délai arbitraire (800 ns) 

dans la gamme de détection des raies atomiques (d’après le graphe en Figure 33 donnant la cinétique de 

l’émission du plasma) ainsi qu’une porte de mesure suffisamment large (5000 ns) pour détecter un maximum 

de signal sans nécessiter d’amplification. 
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La Figure 75 donne la variation de l’intensité moyenne (échelle normalisée sur l’expérience à 5 mJ) pour les 

raies du V à 289,26 nm, du Ni à 341,48 nm et à 352,44 nm et du C à 247,86 nm.  

 

 

Figure 75 : Variation de l’intensité moyenne des raies d’intérêt en fonction de l’énergie du laser 

Nous constatons que la raie du V à 289,26 nm n’est pas détectée en-dessous d’une énergie du laser de 2 mJ. 

De même, la raie du Ni à 341,48 nm n’est pas détectée en-dessous d’une énergie du laser de 1,5 mJ et la raie 

du Ni à 352,44 nm n’est pas détectée en-dessous d’une énergie du laser de 1 mJ. La raie du C à 247,86 nm est 

détectée sur l’ensemble de la gamme d’énergie du laser étudiée, bien qu’elle implique de très faibles intensités 

pour une énergie du laser inférieure à 1,5 mJ. 

Dans la configuration optimale, le spectre résultant ne doit présenter aucune raie saturée. Ainsi, pour chaque 

valeur d’énergie testée, nous avons également porté une attention particulière aux raies les plus intenses des 

gammes spectrales d’étude. Il s’agit des raies d’émission de l’Al à 237,31 nm et à 257,51 nm. La Figure 76 

donne la variation des intensités moyennes mesurées pour ces raies en fonction de l’énergie du laser.  

 

Figure 76 : Variation de l’intensité moyenne des raies de l’Al en fonction de l’énergie du laser 
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Nous constatons qu’au-dessus d’une énergie du laser égale à 3 mJ, la raie à 237,15 est saturée. Il serait donc 

plus prudent d’utiliser une énergie du laser en-dessous de cette valeur, à moins de risquer un endommagement 

du détecteur et d’empêcher l’exploitation de cette raie de l’Al. 

L’expérience suivante a été réalisée sur les pastilles d’alumine, dont la grande surface d’étude disponible nous 

permet d’augmenter l’écart entre les tirs pour atteindre 100 microns. Nous avons pu tester la répétabilité tir à 

tir des cratères d’ablation sur la matrice catalytique en alumine pour différentes valeurs d’énergies du laser. La 

comparaison des images MEB données en Figure 77 nous permet de constater une amélioration de la 

répétabilité tir à tir à hautes énergies (supérieures à 1,5 mJ). Dans le cas de plus faibles énergies (entre 0,5 et 1 

mJ) la sensibilité aux hétérogénéités de surface est accrue, les cratères d’ablation sont moins semblables de l’un 

à l’autre et les instabilités du signal peuvent de fait être plus fréquentes.  

 

Figure 77 : Répétabilité tir à tir des cratères en fonction de l’énergie du laser par contrôle MEB 

L’ensemble des expériences réalisées dans cette partie ont permis d’étudier l’influence de l’énergie du laser sur 

l’ablation de la matrice alumine et l’analyse élémentaire du Ni, du V et du C. Le choix de l’énergie optimale du 

laser, pour une résolution donnée, doit se baser sur trois critères : 

- obtenir une sensibilité suffisante pour la détection des éléments les moins concentrés ; 

- éviter la saturation des raies les plus intenses ; 

- garantir une ablation régulière (répétabilité tir à tir) sans recouvrement tir à tir pour la résolution 

désirée.  

Dans le cas de notre étude, les surfaces analysées sont de l’ordre du mm². Pour une analyse précise de la 

répartition spatiale de nos éléments d’étude, une résolution de l’ordre de la vingtaine de microns nous semble 

raisonnable parce qu’elle permet 50 points de mesure dans chaque direction pour une surface de 1 mm² et 

correspond à 2500 spectres couvrant la surface.  
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Pour permettre l’analyse des éléments en trace, nous avons vu qu’une analyse d’au moins 2 mJ était souhaitable, 

et pour éviter la saturation des raies d’Al, une énergie inférieure à 3 mJ doit être choisie. Une énergie du laser 

de 2 mJ permet, en outre (d’après le Tableau 36), d’éviter le recouvrement des cratères d’ablation. Toutefois, 

elle ne permet pas d’éviter le recouvrement des zones endommagées par l’onde de choc. Les dommages 

existants sur les recouvrements de ces zones (hors-cratère) ne sont cependant pas significatifs sur nos 

échantillons fortement hétérogènes. L’échantillon lui-même (et son hétérogénéité) est la première source de 

risque de manque de répétabilité de nos analyses comme le montre la variabilité obtenue d’un cratère à l’autre 

(sans recouvrement) sur, par exemple, la Figure 77. Les objectifs de nos analyses nous imposent d’optimiser 

sensibilité et résolution. En choisissant de paramétrer une énergie du laser de 2 mJ, nous atteignons un 

compromis entre une sensibilité suffisante (pour la détection des traces), la limitation des phénomènes de 

saturation et l’absence de recouvrement tir à tir des cratères d’ablation.  

 Focalisation du laser 

La résolution accessible est liée à la taille du spot laser sur la surface, qui est fonction de la qualité du faisceau 

(dans notre cas le faisceau est proche d’un faisceau idéal gaussien) et de l’optique de focalisation. Dans notre 

configuration la focalisation est assurée au moyen d’un objectif de microscope. Dans notre système, un 

pointeur lumineux arrivant à la surface de l’échantillon permet de repérer la position du faisceau à chaque 

instant. Dans l’expérience qui suit nous avons fait varier la position de la surface de l’échantillon par rapport 

au plan focal de l’objectif focalisant le faisceau (selon la coordonnée verticale 𝑧) afin de constater l’influence 

de ce paramètre sur l’intensité du signal. On note 𝑧 = 0 lorsque la surface de l’échantillon se trouve dans le 

plan focal. Pour cette expérience on fixe le pas entre les tirs à 20 µm. Toutes les mesures sont réalisées sur la 

même section de grain, divisée en 6 tranches (illustration Figure 78). Chaque tranche est caractérisée par une 

valeur Δ𝑧 qui correspond au décalage de la focalisation du faisceau par rapport à la surface de l’échantillon. La 

gamme de Δ𝑧 étudiée va de -60 (focalisation sous la surface de l’échantillon) à +60 µm (focalisation au-dessus 

de la surface de l’échantillon).  

 

Figure 78 : Etude de l’influence de la défocalisation du laser 
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On souhaite mesurer l’intensité moyenne du signal dans chaque tranche ainsi que sa variation relative par 

rapport au signal à 𝑧 = 0. Le signal considéré est celui d’Al car la répartition de cet élément est homogène sur 

toute la surface et donc dans chaque tranche. L’expérience a été répétée deux fois : à « basse énergie » (1 mJ) 

et à « haute énergie » (3 mJ). La Figure 79 donne l’évolution de l’intensité moyenne de la raie d’Al à 257,51 nm 

en fonction de Δ𝑧 ainsi que sa variation relative par rapport à 𝑧 = 0. Les résultats montrent qu’à faible énergie 

la variation du signal est plus critique aux valeurs extrêmes de défocalisation (Δ𝑧 = ±60 µm).  

Les résultats montrent également qu’à énergie fixe, une défocalisation à l’intérieur de l’échantillon (Δ𝑧 < 0) 

induit une plus forte variation du signal qu’une défocalisation positive. De façon générale on mesure un signal 

plus intense quand la focalisation se fait à l’intérieur de l’échantillon (Δ𝑧 < 0).  

Figure 79 : Evolution du signal LIBS en fonction de la focalisation du laser. Signal moyen (gauche) 
et variation relative à 𝜟𝒛 = 𝟎 (droite) 

Les résultats de cette expérience sont plutôt inattendus et surprenants. On s’attendait à obtenir une évolution 

parabolique de l’intensité du signal qui atteint son sommet lorsque la surface se trouve dans le plan focal de 

l’objectif (𝑧 = 0). Il s’agit peut-être ici d’une caractéristique propre aux matériaux poreux, et en l’occurrence 

aux catalyseurs en alumine mésoporeuse. Une hypothèse serait que la quantité de matière atomisée et excitée 

soit plus importante à l’intérieur de la matrice catalytique qu’en surface de celle-ci du fait de sa structure 

poreuse hétérogène. Dans de futurs travaux il faudra réitérer l’expérience proposée et comparer les résultats 

obtenus sur un matériau dense et sur un catalyseur poreux pour progresser dans la compréhension de la 

tendance observée ici.  

Les surfaces ablatées pour Δ𝑧 = + 60 µm, 0 µm et -60 µm ont été observées par analyses MEB (Figure 80). 

Sur les clichés, il est difficile de distinguer les cratères. Le pas entre les tirs étant de 20 µm, l’ensemble de la 

surface subit l’ablation et les dégâts causés par l’onde de choc.  

La caractérisation MEB des surfaces ablatées montre que les dégâts subis par la surface sont plus importants 

pour une focalisation du faisceau à l’intérieur de l’échantillon. Sur la surface pour Δ𝑧 = −60 µm on ne 

distingue pas les cratères d’ablation et l’aspect « lisse » de la surface semble indiquer que le matériau a d’abord 

fondu sous l’effet de l’élévation de la température avant de se resolidifier.  
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La caractérisation MEB de la surface à Δ𝑧 = +60 µm permet à contrario de distinguer quelques cratères et 

un état de surface qui présente des redépôts d’alumine. Ainsi, bien que focaliser le faisceau à l’intérieur de 

l’échantillon soit en faveur d’une sensibilité accrue, cela cause également des dégâts majeurs à la surface ablatée. 

 

Figure 80 : Caractérisation MEB de l’ablation en fonction de la focalisation du faisceau 

En outre, nous avons vérifié que la fluctuation du signal d’un élément homogène (Al), mesurée par le RSD, 

est plus importante lorsque le faisceau est focalisé à l’intérieur de l’échantillon (Figure 81). 

 

Figure 81 : Evolution du RSD sur le signal d’Al en fonction de la focalisation du faisceau 

Finalement, dans notre paramétrage on choisit de placer la surface de l’échantillon dans le plan focal de 

l‘objectif pour atteindre un compromis qui limite la variation du signal et les dégâts causés à l’échantillon tout 

en s’assurant d’une intensité de signal suffisante.   

Optimisation des paramètres de détection 

L’optimisation de la détection se fait par un choix approprié des paramètres temporels correspondant d’une 

part au délai (la durée qui sépare l’impulsion laser de l’enregistrement du signal) et d’autre part à la porte de 

mesure (durée de la détection). Le gain permet quant à lui de moduler l’intensité du signal détecté. La saturation 

dépend majoritairement du paramétrage de la détection.  
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Augmenter la valeur du gain peut permettre de gagner en sensibilité de mesure (et ainsi de détecter des traces) 

mais risque d’entraîner la saturation du signal (au même titre qu’une énergie de laser trop élevée).  

Nous avons fait l’étude avec une détection de type ICCD, dans l’UV, dans les gammes spectrales de travail 

déterminées respectivement entre 223 et 307 nm et entre 327 et 358 nm (étude des grains d’HDT). La stratégie 

mise en œuvre pour choisir les paramètres de détection appropriés est de réaliser des séries cinétiques. 

L’objectif est d’obtenir le meilleur équilibre entre les ratios signal sur bruit (S/B) de chacune des raies d’intérêt 

dans l’UV. L’étude se focalise sur la raie à 247,86 nm pour le C, celle à 289,26 nm pour le V, et sur la raie à 

341,48 nm pour le Ni.  

La mise en œuvre des séries cinétiques consiste à suivre l’évolution du signal de chaque raie d’intérêt, en faisant 

varier la valeur du délai tD ou de la porte tG, alors que le gain et tout autre paramètre expérimental est fixé. La 

Figure 82 montre quelques exemples de spectres enregistrés à différents tD illustrant que chaque raie possède 

une évolution temporelle qui lui est propre.  

 

Figure 82 : Evolution temporelle des spectres dans la gamme UV entre 220 et 310 nm 

Trois séries cinétiques ont été réalisées pour trois énergies de laser : 1 mJ, 2 mJ et 5 mJ. Pour chaque série 

nous avons fait varier le délai entre 0 et 5000 ns avec un pas de 200 ns entre chaque mesure. A chaque mesure 

on enregistre un spectre qui correspond à l’accumulation de 200 tirs. Sur chaque spectre on extrait le signal 

des trois raies d’intérêt.  

La Figure 83 donne l’évolution de l’intensité nette du signal des trois raies ainsi que l’évolution du continuum 

d’émission (cette dernière est tracée en échelle logarithmique pour conférer une bonne lisibilité). Cette figure 

donne la cinétique de l’intensité du signal. Toutefois, le délai de détection optimal ne doit pas être choisi en 

fonction de l’intensité du signal mais en fonction du S/B.  
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L’évolution du S/B a été tracée pour chaque raie d’intérêt de façon à pouvoir déterminer la gamme temporelle 

de détection optimale pour chaque élément. On soustrait donc, à l’intensité du signal, la valeur du continuum, 

qui inclut à la fois le continuum physique et le continuum du détecteur (sur l’extrême bord de la gamme 

spectrale). Le ratio S/B est donc le rapport « signal sur continuum ». Les tracés sont donnés en Figure 84, 

Figure 85 et Figure 86. Sans grande surprise, les délais de détection optimaux dépendent de l’énergie du laser. 

L’expérience nous montre que plus l’énergie du laser est élevée, plus la détection optimale s’effectue à longs 

délais. Ce résultat peut s’expliquer par le fait que la température du plasma augmente avec l’énergie du laser. 

Le refroidissement du plasma demande donc plus de temps lorsque l’énergie du laser est élevée.  

 

 

 

Figure 83 : Intensité des raies d’intérêt et du bruit en fonction de tD et de l’énergie du laser 

 

Figure 84 : Evolution du S/B pour la raie du V à 289,26 nm en fonction de tD et de l’énergie du laser 
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Figure 85 : Evolution du S/B pour la raie du Ni à 341,48 nm en fonction de tD et de l’énergie laser 

 

Figure 86 : Evolution du S/B pour la raie du C à 247,86 nm en fonction de tD et de l’énergie laser 

Le Tableau 37 résume les gammes temporelles de détection optimales identifiées d’après les tracés en 

Figure 84, Figure 85 et Figure 86. 

Energie du 
laser (mJ) 

Délai optimal (ns) 

C : 247,86 nm V : 289,26 nm Ni : 341,48 nm 

5 1400 à 3400 800 à 2400 1400 à 5000 

2 800 à 2400 800 1400 à 1800 

1 800 à 1400 800 600 à 1400 

Tableau 37 : Bilan des délais de détection optimaux en fonction de l’énergie pour C, V et Ni 

Pour une énergie du laser égale à 2 mJ, on peut choisir un délai égal à 800 ns pour le premier spectromètre 

(222-308 nm) et un délai égal à 1400 ns pour le deuxième spectromètre (324-356 nm). Le choix d’un délai 

suffisamment long permet de diminuer l’intensité du bruit de fond et réduit les risques de saturation. Quant à 

la porte de mesure, on la choisit en principe la plus large possible afin d’enregistrer le signal tant qu’il se 

distingue du bruit de fond (par convention, en LIBS, un signal est considéré comme tel tant qu’il est supérieur 

à trois fois la valeur du bruit mesuré sur la ligne de base du spectre). Dans le cas de l’expérience présentée ici 

on choisira une porte égale à 2000 ns pour le premier spectromètre et à 1500 ns pour le deuxième.  
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Concernant le gain de la caméra, nous avons fixé l’énergie du laser à 2 mJ, puis nous avons fait varier sa valeur 

en observant l’évolution des raies les plus intenses d’Al. Nous avons déterminé les valeurs maximales du gain 

qui optimise la sensibilité tout en évitant la saturation du signal (égales à 500 et à 1500 respectivement). 

Une démarche similaire a été employée afin d’identifier les paramètres temporels de détection optimaux dans 

chacune des gammes spectrales sélectionnées pour nos études. Le bilan est donné au § III.2.C. 

Influence du gaz de confinement 

Pour observer l’influence du gaz de confinement sur l’analyse LIBS de catalyseurs, nous avons analysé un 

support catalytique dans l’UV, d’abord à atmosphère ambiante puis sous flux d’Argon (Ar) (débit : 1,6 L/min) 

soufflé à la surface de l’échantillon. Hormis l’atmosphère de mesure, toute autre condition d’analyse est 

identique dans les deux cas. La Figure 87 compare les spectres obtenus à atmosphère ambiante et sous 

atmosphère d’Ar (spectres accumulés sur 200 points).  

 

Figure 87 : Allure du spectre LIBS moyen de l’analyse d’un support catalytique sous air et sous 
argon 

Nous constatons que le signal mesuré est plus que doublé dans le cas d’une analyse LIBS sous flux d’Ar. 

Notamment, l’intensité de la raie du C, à 247,86 nm est multipliée par trois. Le spectre issu de la mesure sous 

flux d’Ar fait apparaître de nouvelles raies d’émission, nous permettant de constater la présence de traces, 

invisibles lors de l’analyse à atmosphère ambiante. L’effet est le même indépendamment de la gamme d’étude 

(effet identique dans le PIR). L’ensemble des analyses effectuées dans le cadre de notre étude seront réalisées 

sous flux d’Ar. L’élément Ar n’est à l’origine d’aucune émission dans la gamme UV, ne risquant pas de générer 

d’interférences supplémentaires. En revanche, dans la gamme de travail dans le PIR (entre 811 et 851 nm) l’Ar 

est détecté selon 4 raies atomiques majeures : 811,53 nm, 826,45 nm, 840,82 nm, 842,46 nm. Nous avons 

vérifié qu’aucune de ces raies n’interfère avec nos éléments d’étude. 
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Influence du type de la caméra : ICCD versus EMCCD 

Les expériences présentées jusqu’à présent se basent sur une détection par caméra ICCD. Dans le but de 

comprendre l’influence du type de la caméra utilisée, nous avons effectué une série d’analyses basée sur une 

détection par EMCCD (plateforme de mesure Optolyse). Nous donnons les spectres obtenus dans la gamme 

UV (Figure 88). Contrairement aux caméras ICCD, il n’est pas possible d’utiliser des temps d’intégration très 

courts avec une détection EMCCD (pas inférieur à la ms) mais en revanche la détection est très sensible, car 

le détecteur est refroidi à plus basse température (et il n’y a pas d’intensificateur).  

 

Figure 88 : Comparaison de spectres LIBS acquis dans l’UV avec une détection de type ICCD et 
EMCCD 

La caméra EMCCD permet d’obtenir un spectre plus riche qu’en utilisant une détection ICCD, affichant 

simultanément les raies atomiques, ioniques et moléculaires. En effet lorsque la fenêtre temporelle 

d’acquisition est plus large, le plasma évolue dans le temps d’acquisition et les spectres obtenus sont la somme 

des contributions à la fois de l’émission du continuum et des émissions atomiques, ioniques et moléculaires. 

Ainsi la détection de type EMCCD nécessite une bonne connaissance préalable des éléments qui peuvent se 

trouver dans l’échantillon, afin de faciliter l’identification des raies. Nous remarquons aussi que la largeur des 

raies est plus importante sur un spectre EMCCD que sur un spectre ICCD. Le confinement du plasma par un 

gaz noble, tel que l’hélium, pourrait donc s’avérer pertinent lorsqu’on utilise ce type de détection, afin de 

réduire la largeur des raies ainsi que le continuum.  

Dans le cadre de nos analyses, l’équipement disponible ne nous permet pas d’utiliser de l’hélium pour confiner 

le plasma. Dans ce cas, la caméra la plus appropriée pour nos analyses est la caméra ICCD, d’autant plus qu’il 

s’agit de la détection pour laquelle l’émission du continuum est la moins importante. Avec une détection 

ICCD, il est possible de réaliser les analyses dans des fenêtres temporelles d’acquisition très courtes de l’ordre 

de 0,1 ns, en se focalisant sur l’émission favorite (atomique, dans notre cas).  
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Bilan 

Au cours de cette phase d’étude nous avons mis en évidence l’influence de différents paramètres 

expérimentaux (du laser et de la détection) sur le comportement du signal LIBS ainsi que sur l’ablation de 

matrices catalytiques hétérogènes. Nous avons constaté que chaque raie d’émission possède une évolution 

temporelle spécifique qui est fonction du paramétrage, et qu’il est de fait nécessaire de considérer l’ensemble 

du spectre pour l’optimisation de l’acquisition. Nous avons vu que de faibles valeurs d’énergie du laser (de 0,5 

à 1 mJ) permettent d’atteindre une résolution de l’ordre de la quinzaine de microns (taille des cratères) sur 

l’alumine mais que ces valeurs ne sont pas suffisantes pour garantir une sensibilité appropriée à l’analyse de 

traces dans nos matériaux. Nous avons conclu à une énergie de 2 mJ pour permettre l’analyse de traces, 

associée à une résolution de l’ordre de la vingtaine de microns et à une focalisation du faisceau sur la surface 

de l’échantillon.  

La planéité de l’échantillon doit être réalisée minutieusement, avant chaque analyse, puisque nous avons 

constaté que même une faible défocalisation du laser (de l’ordre de la dizaine de microns) pouvait mener à des 

variations du signal non négligeables. Nous avons observé que l’utilisation d’un flux d’Ar soufflé à la surface 

de l’échantillon permettait d’obtenir un plasma plus émissif et confère une meilleure sensibilité de détection 

qu’à atmosphère ambiante. L’augmentation du gain de la caméra permet d’améliorer la sensibilité mais est 

limitée par l’existence des phénomènes de saturation du signal des majeurs. Le plasma est en évolution 

constante dans le temps au cours de son refroidissement. Ainsi la réalisation de séries cinétiques nous a permis 

de connaître les paramètres temporels de détection optimaux pour obtenir les meilleurs S/B. Ces S/B 

dépendent de la nature de l’élément et de la raie considérée. Concernant les analyses dans l’UV, les spectres 

montrent que les S/B sont plus élevés aux faibles délais.  

L’étude a montré que le signal LIBS dépend d’un nombre important de paramètres expérimentaux. C’est 

pourquoi la notion de répétabilité mérite toute notre attention. Des fluctuations du signal peuvent exister entre 

deux analyses (paramétrées de la même façon) dans le cas par exemple d’une contamination des optiques. 

Pour éviter cela, avant chaque nouvelle série d’acquisition, on utilise un échantillon de contrôle homogène et 

on vérifie que le signal est toujours du même ordre de grandeur sur une raie de contrôle fixée. 

Les paramétrages identifiés pour chacune des trois études dans la thèse permettent de mettre en œuvre une 

analyse LIBS sensible, résolue et stable de la répartition élémentaire dans les échantillons. Les paramétrages 

proposés permettent de s’affranchir des phénomènes de saturation aux concentrations maximales impliquées 

tout en permettant la détection des éléments d’étude aux concentrations minimales impliquées.  
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 Paramétrage de l‘acquisition pour l’analyse des supports HDT  

Le Tableau 38 dresse le bilan du paramétrage de l’analyse LIBS des grains d’HDT imprégnés d’asphaltènes.  

Systèmes Paramètres Valeurs 

Acquisition 
Energie (mJ) - Résolution (μm) 2 – 20 

Atmosphère Ar 

Détection 

Spectromètres Shamrock i 500 Shamrock i 303 

Réseau (l/mm) 600 2400 

Fente d’entrée (μm) 35 50 

Délai (ns) - Porte (ns) 800 - 2000 1400 – 1500 

Gain de la caméra 500 1500 

Gamme spectrale UV : 223 - 307 UV : 327 - 358 

Raies d’intérêt (nm) 247,86(C)/289,26(V) 326,82(V)/341,48(Ni)/352,44(Ni) 

Tableau 38 : Paramétrage de l’analyse LIBS des supports d’HDT dans l’UV 

Tout l’intérêt de cette configuration se base sur la possibilité d’utiliser deux spectromètres pour une analyse 

simultanée du C, du Ni et du V. Dans le cas où uniquement un seul spectromètre serait disponible, il est 

préférable d’analyser simultanément les deux métaux (Ni, V) au cours d’une première analyse. 

Le C peut être analysé au cours d’une seconde analyse suite à repolissage de l’échantillon. En effet, dans un 

catalyseur d’HDT, plusieurs espèces sont à l’origine de la formation de coke (C), tandis que le Ni et le V sont 

uniquement présents dans les asphaltènes et les résines. Ainsi, ils permettent de rendre compte du transport 

des asphaltènes de manière plus directe que ne le permet l’analyse du carbone seul. 

 Paramétrage de l‘acquisition pour l’analyse des catalyseurs de reformage 

Le Tableau 39 dresse le bilan du paramétrage de l’analyse LIBS des catalyseurs de reformage.  

Systèmes Paramètres Valeurs 

Acquisition 
Energie (mJ) - Résolution (μm) 2 - 20 

Atmosphère Ar 

Détection 

Spectromètres Shamrock i 303 Shamrock i 500 

Réseau (l/mm) 2400 1200 

Fente d’entrée (μm) 50 35 

Délai (ns) - Porte (ns) 500 - 4000 700 - 4000 

Gain de la caméra 500 1500 

Gamme spectrale UV : 237 - 269 PIR : 820 - 853 

Raies d’intérêt (nm) 247,86(C)/257,51(Al) 833,52(C)/837,59(Cl)/844,64(O) 

Tableau 39 : Paramétrage de l’analyse LIBS des catalyseurs de reformage dans l’UV et le PIR 
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 Paramétrage de l’acquisition pour le suivi de la maturation  

Le Tableau 40 dresse le bilan du paramétrage de l’analyse LIBS du suivi de la maturation.  

Systèmes Paramètres Valeurs 

Acquisition 
Energie (mJ) - Résolution (μm) 2 - 20 

Atmosphère Ar 

Détection 

Spectromètres Shamrock i 500 Shamrock i 303 

Réseau (l/mm) 600 1200 

Fente d’entrée (μm) 35 50 

Délai (ns) - Porte (ns) 800 - 2000 700 - 5000 

Gain de la caméra 500 300 

Gamme spectrale UV : 223 - 307 UV : 304 - 371 

Raies d’intérêt (nm) 237,31(Al)/247,86(C) 
279,56(Mg)/281,66(Al) 

317,93(Ca)/330,24(Na) 
341,48(Ni)/352,44(Ni) 

Tableau 40 : Paramétrage de l’analyse LIBS de grain individuel dans l’UV pour suivre la maturation 

Nous avons proposé des paramétrages optimisés dans le cadre de l’analyse LIBS de différents matériaux 

catalytiques. La prochaine étape de notre étude est le développement de méthodes de traitements des données 

nous permettant d’obtenir des images élémentaires ainsi que des profils d’intensité à partir d’une série de 

spectres LIBS. 
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RESULTATS – PARTIE 2 –  

TRAITEMENT DES DONNEES LIBS 
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Des spectres bruts vers l’image élémentaire et 
le profil d’intensité 

Des spectres bruts à l’image élémentaire 

 Enjeu et étapes du traitement des spectres bruts 

Nous avons vu lors de l’étude bibliographique que l’imagerie LIBS consiste à générer une série de spectres 

d’émission. Chaque spectre est issu d’une ablation-laser générant un plasma à une position précise de la surface 

de l’échantillon. Le nombre de spectres résultant d’une acquisition correspond au nombre de pixels de l’image. 

Ainsi, pour construire l’image LIBS des sections de grains de catalyseurs, nous avons besoin de traiter plusieurs 

dizaines de milliers de spectres. Ce traitement est réalisé au moyen du logiciel LasMap (présenté au § II.3.H). 

Le traitement des spectres se compose des étapes suivantes : 

- calibrer les spectres en longueur d’onde (les spectre-bruts présentent un décalage en longueur d’onde) ; 

- identifier les différentes raies en présence ; 

- extraire le signal des raies d’émission d’intérêt en chaque position (en soustrayant le fond). 

L’étape de calibration consiste à reconnaître des raies d’émission caractéristiques sur le spectre moyen de la 

séquence pour l’ajuster en longueur d’onde en utilisant les bases de données du NIST et de Kurucz. Ce 

recalage est reporté automatiquement sur l’ensemble des spectres de la séquence. Le travail 

d’identification des raies sur le spectre moyen permet d’avoir une vision globale de la surface analysée. Cela 

permet de repérer la présence d’autres éléments que ceux auxquels on peut s’attendre à détecter (il peut s’agir 

d’une impureté ou bien d’un composant inconnu de l’échantillon). Il faut considérer l’intégralité du spectre de 

façon à baser l’identification des raies d’émission sur leurs intensités relatives. Les raies d’émission identifiées 

sont alors renseignées dans l’interface logicielle de LasMap.  

Il faut ensuite extraire le signal des raies d’intérêt. Pour cela, différentes méthodes d’extraction du signal sont 

possibles. On peut choisir par exemple d’extraire l’intensité maximale de la raie, ou bien encore l’aire de la raie. 

Dans tous les cas, il convient de choisir une méthode qui optimise la soustraction du fond. En imagerie, 

lorsque plusieurs milliers de spectres sont à traiter, on recherche des méthodes d’extraction rapides. 
La méthode d’extraction du signal choisie est appliquée à chaque raie d’intérêt sur chaque spectre de façon à 

construire autant d’images qu’on considère d’éléments d’étude.  

Les images obtenues sont tracées en intensité (unité : nombre de coups par seconde, notée « cps ») et on leur 

attribue une échelle de couleurs arbitraires. Chaque pixel d’une image correspond à la valeur du signal effectif 

(le signal extrait) d’une raie d’étude sur un spectre. 
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 Spectres moyens, calibration et identification des raies 

Les spectres bruts issus de l’acquisition LIBS montrent un décalage systématique en longueur d’onde. L’origine 

de ce décalage est instrumentale. Le système de détection est constitué de deux spectromètres contenant 

chacun trois réseaux (dont les caractéristiques sont données au § II.3.E). Un tel système offre la possibilité de 

changer de gamme spectrale de travail (et/ou de réseau) entre chaque nouvelle analyse. Pour un spectromètre 

donné, ce changement de gamme induit la rotation d’une plateforme sur laquelle sont montés les différents 

réseaux. Cette rotation engendre des erreurs systématiques sur les longueurs d’onde de l’ordre de 0,05 à 1 nm. 

Sans calibration préalable, chaque raie d’émission mesurée se trouve décalée par rapport à sa position 

caractéristique indiquée dans les bases de données du NIST et de Kurucz. Le logiciel Solis (logiciel de contrôle 

des spectromètres présenté au § II.3.E.) permet de calibrer les spectromètres une fois pour toute dans une 

gamme spectrale donnée, mais dans la thèse, les gammes spectrales de travail sont multiples, donc les spectres 

doivent être calibrés à l’issus de chaque nouvelle acquisition. 

Les paragraphes suivants présentent le travail d’identification des différentes raies en présence sur les spectres 

issus de l’analyse LIBS dans nos gammes spectrales de travail. La stratégie employée consiste à simuler le 

spectre d’émission d’une matrice alumine contenant des traces de Si et de Mg (à partir des données 

connues de la base de Kurucz). En confrontant le spectre simulé aux spectres expérimentaux, on 

facilite l’identification des raies.  

La simulation d’un spectre d’émission implique de renseigner à la fois les propriétés du plasma, les proportions 

entre les différents éléments en présence dans l’échantillon, et la réponse du spectromètre (les raies simulées 

sont élargies par une fonction de réponse qui correspond à la résolution spectrale du spectromètre). Il est 

intéressant de préciser que dans notre cas, on obtient la plus grande cohérence entre le spectre simulé et 

expérimental lorsqu’on choisit les proportions suivantes : 98,0354 % d’alumine, 1,9607 % de Si et 0,0039 % 

(soit 39 ppm) de Mg. Ce résultat donne une idée des proportions impliquées dans la composition de la matrice 

catalytique d’alumine de nos échantillons. En revanche il ne peut pas faire office d’analyse quantitative fiable, 

car il dépend bien-sûr des propriétés du plasma. L’objectif de la simulation ici n’est pas de reproduire le spectre 

expérimental, mais de fournir un appui à l’identification des raies en présence. Les propriétés de température 

et de densité électronique du plasma simulé ont été choisies pour correspondre aux propriétés moyennes 

attendues du plasma LIBS (dans nos conditions expérimentales), soit 10 000 K et 1017 cm-3. 

IV.1.A.b.i Spectres issus de l’analyse de supports d’HDT  

L’image optique d’une séquence d’acquisition typique sur un échantillon de supports d’HDT est donnée en 

Figure 89. La surface analysée se compose de 5 sections de grains correspondant à un total d’environ 240 000 

pixels (800 × 300) et à une durée d’acquisition de l’ordre de 40 minutes. 
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Figure 89 : Image optique de la surface typique d’acquisition sur un échantillon de supports 
d’HDT 

Le spectre d’émission simulé d’une matrice Al2O3-Mg-Si (Figure 90.a.) est confronté au spectre moyen 

expérimental (Figure 90.b.) dans la gamme spectrale d’étude entre 223 et 307 nm. 

 

Figure 90 : Spectre simulé d’une matrice Al2O3-Mg-Si et spectre moyen d’un support d’HDT entre 
223 et 307 nm 
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Le spectre expérimental moyen est représentatif de l’ensemble de l’échantillon illustré en Figure 89 (grains de 

catalyseur + enrobage). Il n’est donc pas étonnant que la raie d’émission d’intérêt du C à 247,86 nm domine 

le spectre en intensité. Le C se trouve à la fois dans les asphaltènes (concentration de l’ordre du pourcent 

massique dans les grains) et dans l’enrobage (résine époxy, clip de maintien et feuille de PTFE).  

La séquence d’acquisition totale se compose de 240 000 pixels comprenant : 

- 35 000 à 40 000 pixels sur les sections catalytiques (environ 15 % des pixels de l’image) ; 

- 200 000 à 205 000 pixels appartenant à l’enrobage résine et au revêtement PTFE. 

Ces proportions sont importantes à garder à l’esprit lorsqu’on interprète le spectre moyen. 

En comparant le spectre expérimental au spectre simulé il est facile de reconnaître les raies correspondant à 

la matrice catalytique (Al, Mg et Si). L’identification se base sur l’observation des intensités relatives.   

Il existe un phénomène remarquable et récurrent sur le spectre expérimental : on observe une forte 

décroissance du signal aux bords, flagrante en regardant les raies d’Al à faible longueur d’onde, montrant une 

très forte chute de sensibilité. Il existe deux explications à ce phénomène. Tout d’abord, les propriétés du 

réseau de diffraction du spectromètre entraînent une sensibilité systématiquement inferieure aux bords par 

rapport au centre de la gamme d’étude. La deuxième raison, la plus influente, provient du système de collection 

et de détection : lorsqu’on travaille dans l’UV, et notamment en dessous de 230 nm, la fibre optique (ainsi que 

les autres optiques en présence) absorbe(nt) de plus en plus de lumière. L’efficacité de détection peut alors 

chuter d’un facteur 20 à 100 (il devient plus difficile de transporter les photons et de convertir les photons en 

électrons) en-dessous de 230 nm, entraînant une perte de signal plus importante à mesure qu’on diminue en 

longueur d’onde. La chute en sensibilité observée aux bords des spectres est donc due à la fois au réseau de 

diffraction, à la fibre optique et à la caméra intensifiée, ce n’est pas dû à l’échantillon analysé.  

On remarque en outre que la raie d’Al à 257,51 nm est fortement auto-absorbée dans ces conditions et qu’il 

est exclu de l’utiliser pour l’extraction de l’information analytique.  

Pour guider le choix des raies de calibration, on prend en compte la taille du détecteur. Le spectromètre utilisé 

ici (Shamrock i500) présente un intensificateur large, de 25 mm, ce qui représente une grande dispersion 

horizontale. L’intérêt d’un détecteur large est de couvrir de grandes gammes spectrales mais en contrepartie 

cela entraîne davantage d’aberrations. Cela justifie notre choix d’utiliser 5 raies de calibration. Elles doivent 

être facilement identifiables et positionnées à intervalles réguliers le long de la gamme. Les 5 raies de calibration 

utilisées sont la raie du C à 247,86 nm et les 4 raies de l’Al à 226,91 nm, 266,04 nm, 281,64 nm et 305,71 nm 

(comme l’illustre la Figure 90.b).  

Le décalage du spectre en longueur d’onde est réalisé sur la base d’un ajustement polynomial en chaque point 

(à partir des 5 raies de calibration décalées manuellement).  
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La Figure 91 donne l’écart entre la longueur d’onde initiale 𝜆𝑖𝑛𝑖 et la longueur d’onde calibrée 𝜆𝑐𝑎𝑙𝑖 en chaque 

point du spectre. On vérifie effectivement que l’incertitude sur le recalage (ou la calibration) est maximale sur 

les bords. La valeur moyenne de l’écart est de 0,18 nm, ce qui représente une bonne performance 

instrumentale.  

 

Figure 91 : Ecart en longueur d’onde entre le spectre initial et le spectre calibré entre 223 et 307 nm 

Il est fastidieux de distinguer sur le spectre moyen les raies du V (à 289,26 nm et à 290,92 nm). Cela s’explique 

par les teneurs trop faibles en V (ppm) engagées sur les sections de grains, car seulement 15% des spectres de 

la séquence sont enregistrés sur les sections.  

On considère des spectres mono-tir (les spectres mono-tir sont le résultat d’une seule ablation-laser à une 

position donnée de la section et valent pour un pixel de l’image finale). La Figure 92 compare deux spectres 

mono-tir. Le premier est pris sur une section de grain imprégné d’asphaltènes (trait en violet) et le deuxième 

est pris sur une section de grain vierge en alumine pure (trait en vert). 

 

Figure 92 : Spectres mono-tir calibrés, mesurés respectivement sur grain vierge et imprégné 
d’asphaltènes  

L’observation du spectre mono-tir sur une section de grain imprégné révèle la présence des raies du V 

attendues à 289,26 et à 290,92 nm, prouvant que les conditions d’analyse définies précédemment permettent 

de détecter les traces de l’ordre de la ppm dans les grains d’alumine poreuse. 
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La Figure 93.a donne le spectre simulé d’une matrice Al2O3-Mg-Si contenant du Ni dans la gamme 327 nm - 

358 nm, comparé au spectre moyen expérimental en Figure 93.b.  

 

Figure 93 : Spectre simulé d’une matrice Al2O3-Mg-Si et spectre moyen d’un support d’HDT entre 
327 et 358 nm 

Le spectre obtenu dans cette gamme ne contient aucune raie intense, ce qui donne l’impression d’une 

contribution importante du continuum. En réalité, le continuum est du même ordre de grandeur dans cette 

gamme que dans la précédente (l’intensité du continuum est de l’ordre de 500 cps). Nous détectons à la fois 

les traces de Ni (élément d’intérêt) et les traces de Si de la matrice d’alumine (révélées par deux raies peu 

intenses à 333,22 nm et à 334,55 nm). Le spectre simulé montre qu’aucune raie d’Al ou de Mg ne se trouve 

dans cette gamme. La majorité des raies présentes sont des raies du Ni. On vérifie que les raies de travail 

définies au § III.2.B.a (à 341,48 nm et à 352,44 nm) sont les plus intenses. 

Le spectromètre utilisé ici est le Shamrock i303. La taille du détecteur est moins large que sur le spectromètre 

i500 et vaut 18 mm (ce qui engage moins d’aberrations). On peut ici se contenter d’utiliser 3 raies pour la 

calibration. Nous utilisons la raie du Si à 334,55 nm et les deux raies du Ni à 341,48 nm et à 352,44 nm pour 

calibrer les spectres. La Figure 94 donne l’écart 𝜆𝑖𝑛𝑖 −  𝜆𝑐𝑎𝑙𝑖 sur l’ensemble de la gamme et sur la base d’un 

ajustement polynomial à partir des 3 points calibrés manuellement. L’erreur de décalage est sept fois plus 

importante que précédemment car cela dépend du spectromètre. 
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Figure 94 : Ecart en longueur d’onde entre le spectre initial et le spectre calibré entre 327 et 358 nm 

IV.1.A.b.ii Spectres issus de l’analyse des catalyseurs de reformage 

Une région typique d’analyse sur un plot de catalyseurs de reformage est illustrée en Figure 95, sur un exemple 

de 6 sections de grains, correspondant à 160 000 pixels pour une durée d’acquisition de 27 minutes. 

 

Figure 95 : Image optique de la surface d’un échantillon de catalyseur de reformage 

La Figure 96.a donne le spectre simulé d’une matrice Al2O3-Mg-Si et d’un mélange Bi-Pb-Cd-Sn 

(correspondant au métal de Wood d’enrobage) dans la gamme entre 237 et 269 nm, confronté au spectre 

expérimental moyen en Figure 96.b. La comparaison entre les deux spectres nous permet de constater la 

domination des raies d’émission des composants majoritaires du métal de Wood sur le spectre, Sn et Pb. De 

fait, on distingue très peu les raies les plus intenses des composants de la matrice (Al, Mg, Si). Pour calibrer 

les spectres, on utilise les raies les plus intenses de Sn à 242,95 nm et 254,66 nm et de Pb à 247,64 nm et 261,42 

nm, comme indiqué sur la figure.  

L’élément qui nous intéresse principalement dans cette gamme et sur ces échantillons est le C. L’emploi d’un 

réseau à 2400 l/mm nous permet de séparer la raie du C à 247,86 nm de la raie du Pb à 247,64 nm. La Figure 

97 donne un spectre mono-tir enregistré en bord d’une section de grain enrobé de métal de Wood (là où la 

contribution de la raie du Pb est maximale) pour démontrer que les deux raies sont distinctes et qu’il est 

possible d’extraire le signal du C sur ces échantillons.  
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Figure 96 : Spectre simulé et spectre moyen dans l’UV de catalyseurs de reformage + métal de 
Wood  

 

Figure 97 : Distinction des raies du Pb à 247,64 nm et de C à 247,86 nm sur le spectre mono-tir 
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La Figure 98.a donne le spectre d’émission simulé dans le PIR entre 820 nm et 853 nm et le spectre moyen 

expérimental correspondant est donné en Figure 98.b.  

 

Figure 98 : Spectre simulé et spectre moyen dans le PIR issu de l’analyse catalyseurs de reformage  

Dans cette gamme on ne détecte ni d’éléments constitutifs de la matrice (Al, Mg, Si) ni d’éléments 

caractéristiques du métal de Wood (Pb, Sn, Cd, Bi). On détecte une raie d’O à 844,64 nm, présent dans 

l’alumine. On détecte également plusieurs raies caractéristiques du gaz ambiant, l’Ar, qui dominent largement 

le spectre. Les raies caractéristiques des éléments d’intérêt, le C et le Cl sont détectées, respectivement à 833,52 

nm et à 837,59 nm. Ces raies se distinguent peu sur le spectre moyen du fait des faibles teneurs dans les 

échantillons et des performances moins bonnes du système dans le PIR par rapport à l’UV.  

Le principal élément ciblé est le Cl (le C peut être analysé dans l’UV). En Figure 99, nous comparons le spectre 

simulé du Cl dans la gamme 832 – 839 nm avec un spectre mono-tir enregistré sur un grain de catalyseur de 

reformage chloré.  La figure montre que les conditions d’acquisition choisies permettent effectivement la 

détection du Cl dans les catalyseurs de reformage. La raie à 837,59 nm est la plus intense, c’est pourquoi elle 

est utilisée comme raie de travail dans la suite pour l’analyse du Cl. 
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Figure 99 : Spectres simulé (a) et mono-tir (b) 

On utilise 5 raies pour calibrer le spectre dans cette gamme (Shamrock i500, détecteur 25 mm) dont 3 raies 

d’Ar à 826,45 nm, 840,82 nm et 852,14 nm, la raie du Cl à 833,32 nm et la raie de l’O à 844,64 nm. 

IV.1.A.b.iii Spectres issus de l’analyse du procédé de maturation 

L’analyse LIBS du procédé de maturation est réalisée sur des grains individuels maintenus verticalement au 

moyen d’une pâte adhésive sous le faisceau laser.  

La séquence typique d’acquisition est une petite séquence de 130 × 130 = 16 900 points de mesure (dont 

environ 4500 points sur la section du grain) correspondant à une durée d’acquisition totale de 2 minutes et 50 

secondes (une séquence par grain). L’image optique est donnée en Figure 100.  

Seules les mesures sur la section renvoient un signal d’émission, car la pâte adhésive utilisée pour le maintien 

ne se trouve pas dans le plan focal du faisceau. 

 

Figure 100 : Image optique de la surface typique d’acquisition sur grain imprégné pour l’étude de la 
maturation 

La Figure 101.a et la Figure 102.a donnent les spectres simulés d’une matrice Al2O3-Mg-Si contenant des traces 

de Ni, de C et de Ca, dans les gammes 223 - 307 nm et 324 - 371 nm respectivement, confrontés aux spectres 

moyens expérimentaux correspondant en Figure 101.b. et en Figure 102.b. 



CHAPITRE IV.1 - Des spectres bruts vers l’image élémentaire et le profil d’intensité 

166 

 

 

Figure 101 : Spectre simulé et spectre moyen de l’analyse d’un grain imprégné entre 223 et 307 nm 

Dans la gamme 223 - 307 nm le spectre moyen est assez similaire à celui obtenu sur les grains d’HDT (Figure 

90.b) car les matrices sont du même type pour ces deux familles de grains (alumine mésoporeuse). La 

différence c’est qu’ici on détecte des traces de Ca à 315,88 nm et à 317,93 nm. On utilise les mêmes raies de 

calibration que pour l’étude précédente : raie du C à 247,86 nm et 4 raies d’Al à 226,91, 266,04, 281,64 et 

305,71 nm. 

Dans la gamme 304 - 371 nm (Figure 102) on constate de nombreuses raies du Ni. La simulation 

correspondante reproduit assez bien les intensités relatives des différentes raies en présence pour une matrice 

alumine (à 98% pure avec traces de Si et de Mg) contenant 4,5 % de Ni et 300 ppm de Ca. La gamme ne 

contient aucune raie intense. La simulation montre que la raie à l’extrême droite du spectre (à 358,66 nm) peut 

être attribuée à l’Al. Les raies utilisées pour la calibration sont les raies à 317,93 nm (Ca), à 341,48 (Ni), 352,44 

nm (Ni) et à 358,66 nm (Al). 
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Figure 102 : Spectre simulé et spectre moyen de l’analyse d’un grain imprégné entre 304 et 371 nm 

La qualité du spectre présenté n’est pas excellente, comme en atteste la largeur des raies. Cette observation 

provient d’un mauvais réglage de l’injection de la lumière dans le spectromètre lors de l’acquisition du spectre 

moyen.  

Dans le cas où l’émission du plasma est collectée par une fibre optique, alors l’angle d’injection de la lumière 

dans le spectromètre est défini par la fibre optique. Toutefois dans le cas présenté, le spectromètre utilisé 

(Shamrock i303) possède un système de collection composé de différentes optiques (tels que miroirs, lentilles). 

Il peut arriver qu’il existe un angle sur l’injection de la lumière dans le spectromètre lorsque le système de 

collection n’est pas correctement aligné et dans ce cas on observe des raies plus larges, comme ici. 

Les spectres obtenus dans chaque gamme de travail sont calibrés et les différentes raies en présence ont pu 

être identifiées. La construction des images élémentaires nécessite à présent d’extraire le signal des raies 

d’émission d’intérêt définies au § III.2.B.   
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 Extraction du signal 

Dans notre cas plusieurs milliers de spectres sont à traiter pour construire une image élémentaire. La méthode 

d’extraction recherchée dans ce cas est une méthode qui doit répondre aux critères suivants : 

- posséder une bonne rapidité d’extraction ;  

- optimiser le ratio signal/bruit de l’extraction (effectuer une soustraction efficace du fond) ; 

- couvrir une large gamme dynamique (la méthode doit permettre l’extraction aussi bien des traces que des 

majeurs).  

Plusieurs méthodes d’extraction ont été explorées dans la thèse.  

IV.1.A.c.i Modélisation des spectres 

Pour commencer nous nous sommes intéressés à la modélisation du spectre expérimental, par 

ajustements des raies par des fonctions de Voigt, de Lorentz, ou de Gauss. Le profil de type Voigt 

correspond à la convolution entre les profils de type Gaussien et Lorentzien, il représente généralement 

l’ajustement le plus réaliste des raies d’émission [231] et permet la prise en compte des phénomènes 

d’élargissement de raies évoqués dans la phase d’étude bibliographique (effets Stark, effets Doppler, etc.). Le 

choix d’explorer une telle méthode se justifie par le besoin d’extraire de petits signaux (cas du Ni et du V) 

nécessitant une soustraction efficace et précise du fond. Le recours à des profils de Voigt, de Lorentz ou de 

Gauss permet de soustraire le fond de manière automatique lors de l’ajustement puis d’utiliser l’aire de la raie 

modélisée comme valeur du signal effectif. La méthode a été appliquée dans des fenêtres spectrales autour des 

raies d’émission d’intérêt pour les différents éléments d’étude.  

Aux courts délais de détection, les spectres d’émission obéissent à des profils majoritairement Lorentziens. A 

mesure que le délai augmente, la contribution de Lorentz s’affaiblit, dès lors que les collisions électroniques se 

font rares (la densité électronique diminue). Dans le cas de notre étude, nous avons observé effectivement 

que dans le cas des spectres obtenus à long délai (de l’ordre de la µs et au-delà) la modélisation la 

plus satisfaisante est atteinte avec un profil de Gauss. Un exemple est illustré en Figure 103, qui 

montre l’ajustement de Gauss d’une portion du spectre moyen donné en Figure 93 (ce spectre est 

obtenu pour un délai de 1400 ns après l’impulsion laser) entre 340,2 et 342,4 nm, à proximité de la 
raie d’intérêt de Ni, à 341,48 nm. La largeur Gaussienne est alors liée à la résolution du spectromètre. 

Bien que cette méthode d’extraction s’avère satisfaisante pour extraire l’information de petits signaux telle que 

la raie du Ni à 341,48 nm à partir du spectre moyen, celle-ci s’avère moins pertinente lorsqu’il s’agit d’extraire 

l’information sur les spectres mono-tir. Par exemple, la Figure 104 montre le résultat d’un ajustement de 

Gauss, à proximité de la raie 341,48 nm sur un spectre mono-tir, dans la même fenêtre spectrale que 

précédemment.  
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Il s’agit du résultat le plus satisfaisant que nous ayons obtenu. Nous constatons que le sommet ainsi que le 

pied de la raie ne sont pas modélisés de façon satisfaisante pour ce petit signal, et que la détection de la ligne 

de fond reste très approximative. 

 

Figure 103 : Ajustement de Gauss du spectre moyen à proximité de la raie du Ni à 341,48 nm 

 

Figure 104 : Ajustement de Gauss d’un spectre mono-tir à proximité de la raie du Ni à 341,48 nm 
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Toujours dans le cas des petits signaux, la fenêtre spectrale à proximité des raies du V sur le spectre mono-tir 

présenté en Figure 92 a été modélisée. L’ajustement le plus satisfaisant est obtenu également par un profil de 

Gauss (Figure 105).  

 

Figure 105 : Ajustement de Gauss d’un spectre mono-tir à proximité des raies d’intérêt du V  

La raie d’émission du carbone, détectée à 750 ns, obéit à un comportement plus classique de type Voigt.  

Finalement, en termes de performances d’extraction du signal, le bilan sur la méthode d’ajustement des 

spectres par profil de Voigt ou de Gauss révèle les points suivants : 

- les temps d’extraction engagés sont relativement longs, en ne traitant qu’une dizaine de spectres par 

seconde (vitesse calculée sur un ordinateur portable ; processeur : Core i7-6820HQ ; Mémoire RAM : 16Gb) ; 

- l’ajustement des spectres mono-tir ne converge pas toujours, ce qui nécessiterait un suivi spectre à spectre 

de la part de l’opérateur. 

Une telle méthode d’extraction n’est pas la plus adaptée à l’imagerie (engageant le traitement de plusieurs 

milliers de spectres). Néanmoins, elle peut s’avérer très intéressante pour extraire de l’information à partir des 

spectres moyens, et notamment l’information liée à de petits signaux. 

Deux méthodes d’extraction rapides ont été confrontées dans la suite, engageant chacune le traitement d’au 

moins 1000 spectres par seconde (vitesses calculées sur un ordinateur portable ; processeur : Core i7-6820HQ ; Mémoire 

RAM : 16Gb).  
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IV.1.A.c.ii Méthodes d’extraction pour l’imagerie de plusieurs milliers de spectres 

La méthode 1 consiste à extraire le signal égal à la différence entre l’intensité maximale de la raie d’intérêt et 

l’intensité de la ligne de fond (modélisée par un fit polynomial) à proximité de la raie. 

La méthode 2 consiste à obtenir le signal 𝐼𝑆 d’une raie d’intérêt en définissant deux fenêtres spectrales 

spécifiques. La première fenêtre s’étale de part et d’autre de la raie, elle contient un nombre de points égal à 𝑛𝑆. La deuxième fenêtre sélectionne une zone de fond, et contient un nombre de points égal à 𝑛𝑏𝑔.  

L’intensité totale mesurée dans la première fenêtre est obtenue en sommant le signal brut détecté en chacun 

des 𝑛𝑆 points ∑ 𝐼𝑖𝑛𝑆𝑖=1 . A cette valeur est soustraite l’intensité moyenne 𝐼𝐵𝐺̅̅ ̅̅  du fond obtenue sur les 𝑛𝑏𝑔 points 

de la seconde fenêtre et multiplié par 𝑛𝑆, le nombre de points considérés dans la fenêtre du signal de la raie. 

Pour résumer, 𝐼𝑆 peut être obtenu selon l’Équation 15 et est illustrée en Figure 106. 

 𝑰𝑺 =  ∑ 𝑰𝒊𝒏𝑺𝒊=𝟏 −  𝒏𝑺𝑰𝑩𝑮̅̅ ̅̅̅𝒏𝑺  Équation 15 

 

Figure 106 : Méthode d’extraction du signal d’une raie d’émission  

Les deux méthodes possèdent une vitesse d’extraction qui satisfait aux besoins de l’imagerie : la méthode 1 

traite environ 5000 spectres/ secondes, et la méthode 2 traite 28 000 spectres/secondes.  

Nous avons cherché à confronter les performances de ces deux méthodes en termes d’extraction de petits 

signaux. Pour cela nous nous sommes concentrés sur le cas du vanadium contenu dans une section de grain 

imprégné d’asphaltènes. Pour cette étude comparative nous cherchons à extraire le signal effectif de la raie du 

V à 289,26 nm pour construire l’image correspondante. Nous avons travaillé sur trois échantillons : 

- un lot de grains contenant la teneur globale maximale en V (600 ppm d’après le Tableau 11) ; 

- un lot de grains contenant la teneur globale minimale en V (3 ppm d’après le Tableau 11) ; 

- un lot de grains ne contenant théoriquement pas de V (grains non imprégnés). 

Chaque échantillon est préparé puis analysé dans les conditions mises au point dans la partie III.  
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L’objectif est de construire l’image du V sur chaque échantillon à partir des deux méthodes d’extraction 

considérées. La Figure 107 illustre la mise en œuvre des méthodes 1 et 2 pour l’extraction du signal effectif de 

la raie du V à 289,26 nm sur deux exemples de spectres mono-tir. Le premier exemple (à gauche) est le spectre 

mono-tir d’un pixel situé sur une section de grain imprégnée d’asphaltènes (donc pour lequel on suppose la 

présence de V). Le deuxième exemple (à droite) est le spectre mono-tir d’un pixel situé sur une section de 

grain non-imprégnée (donc pour lequel on suppose l’absence de V). 

 

Figure 107 : Extraction du signal sur spectre mono-tir d’une zone contenant du V et d’une zone 
sans V 

L’observation du spectre mono-tir de la section imprégnée permet de distinguer une raie à 289,26 nm 

caractérisée par un très petit signal. En revanche, en observant le spectre mono-tir enregistré sur la section 

non-imprégné, on ne distingue aucun signal différent du bruit de fond.  
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L’extraction du signal par la méthode 1 sur le spectre de grain vierge donne un signal de V égal à 112 cps. Par 

comparaison, sur ce même spectre l’extraction selon la méthode 2 renvoie un signal nul. Ce résultat nous 

amène à soupçonner une mauvaise soustraction du fond dans le cas de la méthode 1, qui peut être due à une 

modélisation imprécise de la ligne de fond (modélisation illustrée par une ligne rouge en Figure 107). 

Néanmoins, se contenter de raisonner sur un spectre mono-tir n’est pas suffisant. La Figure 108 donne les 

images LIBS obtenues par extraction du signal de la raie du V à 289,26 nm, selon les méthodes 1 et 2, pour 

les trois lots de grains étudiés. Dans chaque cas on construit l’image de deux sections de grains. Les images 

obtenues selon les méthodes 1 et 2 sont représentées strictement selon la même échelle (celle-ci ayant été 

volontairement exagérée afin de distinguer les pixels qui renvoient les plus petits signaux).  

 

Figure 108 : Images du V obtenues selon la méthode d’extraction 1 ou 2 

Le premier constat est qu’il est possible d’extraire un signal beaucoup plus important à partir de la méthode 1 

par rapport à la méthode 2. Ensuite, en observant les images des sections non-imprégnées (à droite) on 

constate que la méthode 1 extrait un signal significatif de V sur les sections vierges, mais également autour des 

sections (sur le matériau d’enrobage, le clip de maintien, et le revêtement de PTFE). Ces matériaux n’ont 

aucune raison de contenir du V. 
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Pour une comparaison plus pertinente que par simple constat visuel, le Tableau 41 donne les valeurs moyennes 

du signal effectif (signal extrait) à partir des deux méthodes d’extraction sur les trois échantillons.  

Dans chaque cas, le tableau distingue deux zones :  

- le signal mesuré sur les sections catalytiques ; 

- le signal mesuré en-dehors des sections catalytiques (région comprenant la résine, le clip de maintien et le 

revêtement de PTFE). 

 

Echantillon 
Méthode 

d’extraction 

Valeur moyenne du signal effectif de V (cps) 

sur les sections en-dehors des sections 

Teneur en V 
maximale 

Méthode 1 552,47 28,33 

Méthode 2 421,99 7,89 

Teneur en V 
minimale 

Méthode 1 97,20 24,78 

Méthode 2 24,71 6,78 

Ne contient 
pas de V 

Méthode 1 61,79 26,66 

Méthode 2 4,02 4,98 

Tableau 41 : Comparaison des méthodes d’extraction pour l’imagerie d’un petit signal 

Les résultats montrent, d’une part, que le signal extrait sur les sections contenant la teneur en V minimale est 

4 fois plus important en utilisant la méthode 1 plutôt que la méthode 2. D’autre part, sur les sections contenant 

la teneur en V maximale, le signal extrait est 1,3 fois plus important en utilisant la méthode 1 plutôt que la 

méthode 2.  

Considérons maintenant les surfaces ne contenant pas de V : la méthode 2 extrait un signal effectivement 

négligeable, et identique que ce soit sur les sections ou bien en-dehors des sections, de l’ordre de 4 à 8 cps. 

Avec la méthode 1, le signal extrait dans ces zones « sans V » ne peut pas être négligé, il vaut 61,79 cps sur les 

sections et il est de l’ordre de 24 à 29 cps en-dehors des sections. L’erreur associée à l’extraction du signal du 

V sur les sections est donc 15 fois plus importante avec la méthode 1 qu’avec la méthode 2.  

On choisit donc d’utiliser la méthode 2 (Figure 106) comme méthode d’extraction dans la thèse. En termes 

de performances pour la micro-imagerie LIBS de traces, elle surpasse les autres méthodes. D’abord, par sa 

très bonne rapidité d’extraction (28000 spectres sont traités par seconde). Ensuite, parce qu’elle permet 

d’extraire précisément le signal de raies qui possèdent un très faible ratio signal/bruit. Cette méthode 

d’extraction est également adaptée pour traiter les signaux intenses. En outre, des travaux récemment publiés 

dans la littérature par V. Motto-Ros en 2019 confortent ce choix [230]. Ces travaux établissent une étude 

comparative robuste entre diverses méthodes d’extraction du signal courantes pour la micro-imagerie LIBS, 

et les conclusions invitent également à faire le choix de la méthode retenue suite à notre étude. 
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IV.1.A.c.iii Définition des fenêtres spectrales d’extraction pour les éléments d’étude dans 
la thèse 

Nous devons maintenant définir des fenêtres spectrales appropriées à l’extraction du signal pour chaque 

élément d’intérêt (C, Ni, V, Cl). Il convient de distinguer deux cas : celui des petits signaux proches du bruit 

(dans notre étude c’est le cas de Ni et de V) et celui des signaux plus conséquents (cas du C et du Cl).   

Le nombre de points 𝒏𝒃𝒈 considérés dans la fenêtre couvrant le fond possède une influence sur l’incertitude 

de l’extraction. L’incertitude de l’extraction est proportionnelle à 
1√𝒏𝒃𝒈. Autrement dit, plus le nombre de points 

considérés dans la fenêtre pour extraire le fond (𝑰𝑩𝑮̅̅ ̅̅̅) sera important, plus on va minimiser le bruit de la ligne 

de base. C’est pour cela qu’il vaut mieux, dans la mesure du possible, considérer un grand nombre de points. 

Dans notre cas, la difficulté vient de la complexité des spectres (il est difficile de trouver une large fenêtre 

spectrale ne contenant aucune raie). Cette difficulté est d’autant plus marquée dans le cas de l’extraction de 

petits signaux, car la présence de la moindre raie dans la zone de fond rehausse sensiblement la valeur de 

l’intensité moyenne du fond  𝑰𝑩𝑮̅̅ ̅̅̅ et sous-estime finalement le signal de la raie d’intérêt. Ainsi dans notre 

étude l’intensité moyenne du fond sera calculée sur une largeur spectrale d’environ 1 à 2 nm (𝒏𝒃𝒈  >𝟐𝟎). 

Le nombre de points 𝒏𝑺 considérés dans la fenêtre qui s’étale de part et d’autre de la raie possède également 

une influence. L’article publié par Vincent Motto-Ros offre d’ailleurs une démonstration de ce résultat [230]. 

En effet, la méthode d’extraction implique de soustraire 𝒏𝑺 fois l’intensité moyenne du fond 𝑰𝑩𝑮̅̅ ̅̅̅. Ainsi, plus 𝑛𝑆 est grand, plus la contribution du bruit de fond est grande. Dans le cas des petits signaux, il est 

particulièrement important que la fenêtre du signal soit étroite, car quelques dixièmes de nm peuvent suffire à 

impacter le résultat de l’extraction. Pour l’illustrer, en Figure 109, nous comparons le résultat de l’extraction 

du signal du V (dans le Tableau 42) sur l’exemple de la raie à 289,26 nm, pour deux largeurs différentes de la 

fenêtre du signal, respectivement 0,48 et 0,3 nm.  

Largeur de la fenêtre du signal 
Valeur moyenne du signal extrait (cps) 

sur une section contenant du V sur une section sans V  

0,48 nm 281,6 5,8 

0,30 nm 422,0 7,8 

Tableau 42 : Extraction du petit signal du V : impact de la largeur de la fenêtre du signal 

Dans cet exemple, la fenêtre utilisée pour extraire le fond est identique dans les deux cas. Les résultats 

permettent de constater que le signal du V extrait est 1,5 fois plus intense lorsqu’on réduit la largeur de la 

fenêtre du signal de 0,48 nm à 0,3 nm. En outre, le signal extrait dans les zones considérées sans V, reste du 

même ordre de grandeur. Pour chaque raie d’émission d’intérêt on choisira donc une fenêtre spectrale étroite 

de largeur maximale égale à 0,3 nm (𝟓 <  𝒏𝑺  < 𝟐𝟎). 
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Figure 109 : Extraction du petit signal du V : impact de la largeur de la fenêtre du signal 

• Extraction du signal du C 

Pour extraire le signal de la raie du C à 247,86 nm nous avons défini une première fenêtre entre 247,73 nm et 

248,03 nm s’étalant à ± 0,15 nm de 𝐼max, puis une fenêtre entre 269,10 nm et 273,10 nm pour extraire l’intensité 

moyenne du fond (Figure 110). Ce fenêtrage est valable aussi bien dans le cas de l’analyse d’asphaltènes dans 

les supports d’HDT, que dans celui de l’analyse de la maturation sur un grain.  

 

Figure 110 : Extraction du signal de la raie du C à 247,86 nm (exemple sur l’analyse de support 
d’HDT) 
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L’extraction du signal du C dans le cas de l’analyse de catalyseurs de reformage est réalisée de préférence dans 

la gamme UV (237 – 269 nm), bien que la raie du C à 833,52 nm soit détectée dans le PIR, cette dernière est 

moins intense que la raie à 247,86 nm. Toutefois, comme explicité précédemment, il existe une raie du Pb très 

proche de la raie d’intérêt du C. Le Pb est un composant du métal de Wood d’enrobage et est détecté dans les 

premières dizaines de microns aux bords des sections de grain (illustration en Figure 111.a). Sa contribution 

est nulle dès lors qu’on considère un point à l’intérieur de la section (Figure 111.b). Afin de limiter au maximum 

la contribution du Pb sur l’extraction du signal du C, on prend la précaution de définir la fenêtre du signal sur 

la droite de la raie, entre 247,80 et 248,10 nm, comme l’illustre la Figure 111.b. 

 

Figure 111 : Extraction du signal du C dans le cas de l’analyse des catalyseurs de reformage 

• Extraction du petit signal du V 

Pour extraire le signal du V, nous disposons de deux raies d’émission d’intérêt correctement détectées, à 289,26 

nm et à 290,92 nm (Figure 112). Si l’intensité de la seconde est environ 1,2 fois supérieure à la première, elle 

ne constitue pas forcément le choix le plus judicieux.  

Nous avons comparé l’extraction à partir de ces deux raies du V. L’intensité moyenne du fond a été calculée 

dans la même fenêtre dans les deux cas. Le Tableau 43 donne la valeur du signal extrait sur des sections 

imprégnées (concentration arbitraire, ici) et sur des sections ne contenant pas de V, en utilisant la raie à 289,26 

nm et celle à 290,62 nm respectivement. 
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Figure 112 : Extraction du petit signal du V : 289,26 nm versus 290,92 nm 

Raie d’émission considérée 
Valeur moyenne du signal extrait (cps) 

sur une section contenant du V sur une section sans V  

289,26 nm 1262,10 3,76 

290,92 nm 1468,70 66,78 

Tableau 43 : Extraction du signal du V : 289,26 nm versus 290,92 nm 

Dans les régions ne contenant pas de V, le résultat de l’extraction devrait être identique, et proche de 0 cps, 

quelle que soit la raie considérée. Or, si on considère la raie à 290,92 nm, on mesure un signal non-négligeable 

dans ces régions. Cela nous laisse supposer qu’il existe une impureté non-identifiée dans la matrice qui vient 

interférer avec la raie à 290,92 nm. Dans la suite de notre étude nous utiliserons la raie à 289,26 nm comme 

raie d’intérêt pour extraire le V.  

La fenêtre définie pour extraire l’intensité du fond mesure 1 nm en largeur, et comprend un nombre 𝒏𝒃𝒈 =22 points. La Figure 113 montre la portion du spectre à proximité de la raie d’intérêt de V. La figure illustre 

la densité en raies du spectre obtenu, et donc la difficulté à choisir une largeur spectrale exempte de raie 

d’émission pour extraire le fond. Nous avons identifié deux zones à proximité de la raie du V qui sont à priori 

appropriées au calcul de 𝑰𝑩𝑮̅̅ ̅̅̅ (car elles ne contiennent aucune raie).  

Le Tableau 44 compare le signal du V extrait en considérant l’une ou l’autre de ces fenêtres.  

Le fond semble sous-estimé dans la fenêtre entre 286,21 et 287,21 nm : le signal extrait sur la section sans V 

représente 6 % du signal sur la section imprégnée correspondante. Le choix de la fenêtre entre 289,50 et 290,50 

nm pour estimer le fond semble plus pertinent : le signal extrait sur la section sans V ne représente plus que 

0,3 % du signal sur la section imprégnée. 
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Figure 113 : Extraction du signal du V dans le cas de l’analyse de supports d’HDT 

Fenêtre d’extraction du fond 
Valeur moyenne du signal extrait (cps) 

sur une section contenant du V sur une section sans V  

289,50 → 290,50 1262,10 3,76 

286,21 → 287,21 1377,70 83,64 

Tableau 44 : Extraction du signal du V à 289,26 nm : choix de la fenêtre pour extraire le fond 

• Extraction du petit signal du Ni 

L’extraction du signal du Ni dans le cadre de l’analyse des supports d’HDT peut être réalisée à partie de deux 

raies d’émission d’intérêt, à 341,48 nm et à 352,44 nm. Etant donné l’allure du spectre (Figure 93 et Figure 

114) il est plus facile d’extraire l’information de la raie à 341,48 nm, car la contribution du fond devient 
considérable à 352,44 nm.  

Nous préconisons de soustraire le fond à droite de la raie (entre 341,8 et 343,3 nm) plutôt qu’à gauche (entre 

340,0 et 341,0 nm). Le Tableau 45 montre que de cette façon il est possible d’extraire plus de signal sur les 

sections imprégnées d’asphaltènes (colonne de gauche) tout en soustrayant mieux le fond sur les zones non 

imprégnées (colonne de droite). 
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Figure 114 : Extraction du signal du Ni dans le cas de l’analyse de supports d’HDT 

Fenêtre pour extraire 𝑰𝑩𝑮̅̅ ̅̅̅   
Valeur moyenne du signal extrait (cps) 

sur une section contenant du Ni sur une section vierge 

341,80 → 343,30 nm 539,99 30,71 

340,00 → 341,00 nm 416,49 54,10 

Tableau 45 : Extraction du petit signal du Ni à 341,48 nm : influence de la fenêtre choisie pour 
extraire le fond 

A noter que l’extraction du signal du Ni dans le cadre de l’analyse de la maturation sur un grain (spectre moyen 

en Figure 102) est moins fastidieuse car elle engage des signaux plus intenses et des spectres moins complexes. 

• Extraction du signal du Cl 

Le Cl est détecté dans la gamme du PIR à 837,59 nm. Le spectre obtenu dans la gamme à proximité de cette 

raie du Cl est complexe. Etant donné la faible intensité qui peut être associée à la raie du Cl (teneur souvent 

inférieure au pourcent massique dans nos échantillons), nous préconisons de choisir une fenêtre pour extraire 

le fond qui ne contient aucune raie, même associée à un petit signal, et un nombre suffisant de points 𝒏𝒃𝒈 

pour lisser la contribution du bruit de fond (illustration en Figure 115).  
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Figure 115 : Extraction du signal du Cl dans le cas de l’analyse des catalyseurs de reformage  

Les tableaux suivants donnent le bilan des fenêtrages définis pour l’extraction du signal dans chaque cas 

d’étude.  

Elément Raie d’intérêt (nm) 
Signal de la raie Signal du fond 

Fenêtre (nm) 
Largeur 

(nm) 
Fenêtre (nm) Largeur (nm) 

C 247,86 247,73 → 248,03 0,3 (8 pts) 269,10 → 273,10 4 (93 pts) 

Ni 341,48 341,33 → 341,63 0,3 (19 pts) 341,80 → 343,30 1,5 (67 pts) 

V 289,26 289,11 → 289,41 0,3 (8 pts) 289,50 → 290,50 1 (22 pts) 

Tableau 46 : Bilan de l’extraction du signal pour l’analyse des supports d’HDT 

Elément Raie d’intérêt (nm) 
Signal de la raie Signal du fond 

Fenêtre (nm) Largeur (nm) Fenêtre (nm) Largeur (nm) 

C 247,86 247,80 → 248,10 0,3 (20 pts) 248,45 → 249,45 1 (63 pts) 

Cl 837,59 837,44 → 837,74 0,3 (20 pts) 834,81 → 837,16  2,3 (142 pts) 

Tableau 47 : Bilan de l’extraction du signal pour l’analyse des catalyseurs de reformage 
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Elément Raie d’intérêt (nm) 
Signal de la raie Signal du fond 

Fenêtre (nm) 
Largeur 

(nm) 
Fenêtre (nm) Largeur (nm) 

C 247,86 247,73 → 248,03 0,3 (8 pts) 269,10 → 273,10 4 (93 pts) 

Ni 
341,48 341,33 → 341,63 0,3 (10 pts) 339,91 → 340,91 1 (30 pts) 

352,44 352,29 → 352,59 0,3 (10 pts) 353,06 → 355,23 2,2 (65 pts) 

Tableau 48 : Bilan de l’extraction du signal pour l’analyse de la maturation sur un grain  

Les cartographies finalement obtenues après traitement des spectres par le logiciel LasMap décrivent la 

distribution élémentaire sur les surfaces analysées. Dans le cas particulier de nos échantillons, plusieurs phases 

sont à distinguer sur les images obtenues : d’un côté les sections de grain de catalyseurs (zone d’intérêt) et de 

l’autre le matériau d’enrobage (résine, revêtement-barrière, métal de Wood, etc.).  

L’exploitation des images va donc nécessiter de définir des masques binaires, afin de distinguer les différentes 

zones, par des méthodes de seuillage appropriées, avant de pouvoir extraire l’information d’intérêt (en 

l’occurrence les profils de répartition élémentaires sur les sections de catalyseurs).  

De l’image élémentaire au profil d’intensité 

 Enjeu et étapes de l’extraction d’un profil élémentaire 

Les profils élémentaires décrivent l’évolution de la répartition d’un élément donné, en fonction de sa distance 

au bord du grain catalytique. Ils facilitent ainsi l’interprétation des phénomènes de transport mis en jeu. Ils 

renseignent notamment sur les propriétés diffusionnelles liées aux catalyseurs et permettent de rendre compte 

des propriétés globales des transferts de masse (cumulant l’adsorption et la diffusion). Un profil de répartition 

élémentaire constitue un jeu de données expérimentales compatible avec un modèle de diffusion en une 

dimension (1D). Utiliser directement les images élémentaires nécessiterait de développer des modèles en deux 

dimensions (2D), demandant des ressources en calcul bien plus importantes.  

Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, plusieurs zones se distinguent sur les images LIBS 

obtenues (sections des catalyseurs, matériau d’enrobage, revêtement-barrière le cas échéant). Seule 

l’information chimique se trouvant sur la section du support catalytique est à extraire pour construire les 

profils. Ainsi, la première étape de l’extraction d’un profil consiste à construire un masque binaire de la section 

du grain de catalyseur à partir des images LIBS. Cette opération est réalisée à partir du signal d’un élément 

constitutif de la matrice (étape a → b en Figure 116). A partir du masque binaire obtenu il est possible 

d’extraire les informations relatives au signal mesuré pour une espèce diffusante donnée et de construire 

l’image correspondante (étape b → c en Figure 116). De cette image il est finalement possible d’extraire un 

profil élémentaire moyen qui donne l’évolution du signal mesuré pour cet élément d’intérêt en fonction de la 

distance au bord de la section du grain (étape c → d en Figure 116). 
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Figure 116 : Illustration de la démarche d’extraction d’un profil de concentration à partir d’une 
image LIBS 

 Création des masques binaires 

Le masque binaire est extrait d’une image LIBS d’un élément de la matrice catalytique. Dans le cas de nos 

échantillons, cela consiste à obtenir l’image d’un élément constitutif de l’alumine (Al2O3). La raie d’émission 

utilisée ne doit pas être auto-absorbée ou interférée.  

La création d’un masque binaire consiste à définir un seuil sur le signal, puis d’affecter la valeur 1 à tout 

pixel de l’image pour lequel on enregistre un signal supérieur au seuil fixé et d’affecter une valeur nulle à tout 

autre pixel. La définition de la valeur du seuil va dépendre du type d’échantillon. Dans la thèse, deux types 

d’échantillons sont concernés pour la construction de profils : 

- l’étude de la diffusion des asphaltènes dans les supports d’HDT ; 

- l’étude du coke (C) et de la répartition en Cl sur les catalyseurs de reformage. 

Dans le cas des sections d’HDT par exemple, le signal brut de la matrice est caractérisé par une variation 

linéaire de l’intensité, au voisinage des bords de la section, jusqu’à atteindre un palier au cœur de la section. 

Les bords de la section ne sont donc pas nettement définis. La Figure 117 illustre ce phénomène, avec 

l’exemple de l’image d’Al (236,7 nm). Ce phénomène existe, quelle que soit la raie d’émission considérée. 

 

Figure 117 : Signal brut de la raie de l’Al à 236,7 nm, sur et autour de la section d’un grain 
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Un tel phénomène peut avoir plusieurs explications. Une première hypothèse est que le procédé d’extrusion 

(fabrication des extrudés catalytiques) induit des hétérogénéités aux bords des supports catalytiques, 

notamment des hétérogénéités de texture, par des effets de cisaillement de surface. Une porosité plus 

importante au bord pourrait expliquer la décroissance du signal observée. Le phénomène pourrait aussi 

s’expliquer par l’hypothèse de la présence de particules d’alumine, arrachées lors du polissage, qui viendraient 

se loger entre le revêtement (ou le matériau d’enrobage) et l’extrudé, induisant un signal de l’Al au-delà des 

limites de la section, mais moins intense que sur celle-ci. 

L’identification des limites de la section de grain sur une image LIBS impose donc une méthodologie 

rigoureuse. La méthode de seuillage mise en place doit également être répétable et doit permettre d’extraire 

le signal de la même façon sur toutes les sections d’une même image, ainsi que sur toutes les images issues de 

différentes acquisitions (réalisées dans les mêmes conditions expérimentales).  

IV.1.B.b.i Stratégie de définition et de validation du seuillage 

Pour commencer, il est nécessaire d’utiliser toujours la même raie d’émission dans une gamme d’étude 

considérée ainsi qu’une méthode de seuillage fixée pour un type d’échantillon donné.  

La méthode envisagée repose sur un seuillage en deux étapes. Un pré-seuil est d’abord défini à partir d’un 

algorithme iso-data [268] sur l’image brute pour la raie de référence choisie. On définit ensuite un seuil 𝑺 à 

partir du signal moyen de l’image résultant du pré-seuillage. Le masque se constitue alors de tous les pixels 

de l’image concernés par un signal supérieur à 𝑺 % du signal moyen. Afin d’évaluer la robustesse de la méthode 

de seuillage envisagée, nous avons mis en place une stratégie. Celle-ci consiste à déterminer au préalable la 

valeur du diamètre réel moyen des supports catalytiques 𝒅𝒓é𝒆𝒍 (ainsi que sa variabilité) par mesure au pied 

à coulisse sur 50 grains de support. Pour un seuil 𝑺 donné, nous extrayons ensuite la valeur du diamètre 

moyen sur les masques résultants du seuillage 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 (ainsi que l’incertitude de la moyenne). Nous 

comparons les valeurs de 𝒅𝒓é𝒆𝒍 et de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍. La méthode de seuillage ne peut être validée que si ces valeurs 

sont égales aux incertitudes près. 

Le Tableau 49 donne la valeur des diamètres réels moyens ainsi que leurs écart-types pour les supports d’HDT 

et pour les extrudés cylindriques de reformage. Les valeurs résultent de 50 mesures dans chaque cas. 

Matériau Supports d’HDT Extrudés de reformage 𝒅𝒓é𝒆𝒍 (mm) 2,294 1,638 

Ecart-type σ 0,126 0,089 

Tableau 49 : Valeur des diamètres réels moyens et écart-types pour les matériaux de l’étude 

Les 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 sont déterminés à l’aide de la fonction « Analyze Particle » du logiciel de traitement d’image Image J 

(développé par les National Institutes of Health, logiciel libre et open-source). Les masques sont préalablement 

calibrés en taille de pixel (définie par l’acquisition, égale à 20 µm dans notre cas).  
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La fonction « Analyze Particle » renvoie la valeur de l’aire 𝑨𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 en mm² de chaque grain identifié sur le 

masque (voir Figure 118).  

 

Figure 118 : Mesure de 𝑨𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 sur les masques binaires par Image J 

Nous assimilons les grains à des sections circulaires. A partir de la valeur mesurée de 𝑨𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍, la valeur de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 
pour une section donnée est donc obtenue selon l’Équation 16.  

 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 =  𝟐√𝑨𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍𝝅  Équation 16 

IV.1.B.b.ii Seuillage dans le cas des préparations HDT/PTFE 

Un plot de supports d’HDT a été préparé (méthode du revêtement barrière au PTFE) puis analysé dans les 

conditions définies au chapitre III.2. Nous avons réalisé l’acquisition d’une image comprenant 5 sections 

imprégnées. La zone analysée est illustrée en Figure 119. 

 

Figure 119 : Zone analysée d’un plot de supports HDT et image LIBS correspondante de l’Al 

Les spectres issus de l’analyse ont été calibrés, puis le signal de la raie de l’Al à 236,7 nm a été extrait de la 

manière préconisée dans le chapitre précédent. Le signal moyen de cette raie de référence, noté 𝐼𝑚𝑜𝑦 (𝐴𝑙), a 

été mesuré sur l’ensemble de l’image comprenant les 5 sections. Nous avons construit plusieurs masques, en 

faisant varier le seuil 𝑺 entre 1 et 180 % de 𝐼𝑚𝑜𝑦 (𝐴𝑙).  

Un seuil 𝑺 à 30%, par exemple, signifie que nous n’utilisons que les pixels concernés par un signal supérieur à 

30% de la valeur de 𝐼𝑚𝑜𝑦 (𝐴𝑙) pour construire le masque.  
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La Figure 120 illustre l’allure de différents masques obtenus (sur l’exemple d’une seule section) en fonction du 

seuil 𝑺. L’ensemble des sections de l’image sont traitées de manière simultanée. 

 

Figure 120 : Allure du masque obtenu en fonction du seuil 𝑺 

A vue d’œil il est plutôt délicat d’identifier la valeur optimale du seuil. Toutefois nous pouvons clairement 

observer que pour un seuil inférieur à 10 % le masque est insatisfaisant, car des pixels détectés sur le 

revêtement PTFE se retrouvent dans le masque des sections. Ces pixels, associés à une très basse intensité 

d’Al, correspondent peut-être aux particules d’alumine arrachées lors du polissage, et logées entre la section et 

le revêtement, comme nous l’évoquions plus haut. Pour un seuil au-delà de 125 % le masque semble 

également insatisfaisant, car les pixels se trouvant au bord de la section semblent ignorés. Ces pixels, 

associés à une intensité intermédiaire d’Al, correspondent peut-être aux zones de la matrice possédant une 

porosité supérieure, due aux hétérogénéités hypothétiquement introduites à l’extrusion, comme évoqué 

précédemment. Finalement, pour un seuil situé entre 10 et 125 % il est impossible de conclure à vue d’œil à 

une valeur optimale.  

Pour pouvoir conclure, nous avons mis en œuvre la stratégie évoquée plus haut. Les diamètres 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 des 5 

sections ont été mesurés sur 16 masques générés par un seuil 𝑺 variant entre 1 et 180 %. La valeur de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 
moyen a été récupérée et son évolution tracée en fonction de 𝑺. Les résultats sont donnés en Figure 121. Sur 

le graphe représenté, les points expérimentaux (correspondant aux marqueurs noirs) indiquent les valeurs 

moyennes de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 obtenue pour chaque 𝑺. Les points sont accompagnés de leur intervalle de confiance 

bilatéral donné par 𝒕𝜶,𝑵−𝟏𝝈 √𝑵⁄ , où 𝜎 est l’écart-type et 𝑡𝛼,𝑁−1 est le quantile de Student au seuil de 

confiance 𝛼 et à 𝑁 − 1 degrés de liberté (avec 𝑁 le nombre de mesures). Sur la valeur de  𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 on fixe un 

niveau de confiance à 95% (𝛼 = 0,05) et 𝑁 = 5 (𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 est obtenue à partir de 5 sections de grains). 

L’intervalle de confiance correspondant (représenté par les barres d’erreur en bleu) est donné par 

𝟐, 𝟕𝟕𝟔𝝈 √𝟓⁄ = 𝟏, 𝟐𝟒𝟏𝝈.  
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Sur le graphe on fait également figurer la valeur cible correspondant à la valeur de 𝒅𝒓é𝒆𝒍 (représentée par une 

ligne verte continue). L’intervalle de confiance sur cette valeur de diamètre réel moyen 𝒅𝒓é𝒆𝒍 est donné, comme 

précédemment, en prenant un niveau de confiance à 95% (𝛼 = 0,05) et 𝑁 = 50 (𝒅𝒓é𝒆𝒍 est obtenue à partir 

de 50 grains). L’intervalle de confiance correspondant (représenté par des lignes rouges discontinues) est 

donné par 𝟐, 𝟎𝟏𝟎𝝈 √𝟓𝟎⁄ =  𝟎, 𝟐𝟖𝟒𝟐𝝈. 

 

Figure 121 : Evolution du diamètre 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 moyen en fonction du seuil 𝑺 

Les résultats expérimentaux montrent que pour 𝑺 situé entre 50 et 70 %, le diamètre moyen des sections 

mesuré sur les masques résultants peuvent être considérées égaux à 𝒅𝒓é𝒆𝒍 à l’incertitude près.  

Nous constatons par ailleurs que la dispersion des valeurs de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 autour de la moyenne reste relativement 

modérée pour des valeurs de seuil 𝑺 < 𝟏𝟎𝟎 %. Ce constat nous permet de conclure à la répétabilité de 

la méthode seuillage d’une section à l’autre d’une même image. Enfin, la méthode de seuillage sur la 

valeur moyenne du signal semble constituer une méthode robuste, car la valeur mesurée de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 est très peu 

dépendante du seuil sur un créneau donné (50 – 70 %).  

A l’issue de l’expérience, la valeur de 𝑺  qui permet d’obtenir le diamètre de section le plus proche du diamètre 

réel est 60%. Ainsi, pour l’étude des supports d’HDT, les masques seront construits en choisissant un 

seuil 𝑺 = 𝟔𝟎 % de la valeur moyenne du signal d’Al à 236,7 nm.  

Néanmoins nous avons insisté sur le fait que la méthode de construction du masque devait aussi se montrer 

répétable entre plusieurs images issues de différentes acquisitions (mais réalisées dans les mêmes conditions 

expérimentales). Nous avons alors réalisé une série de 7 acquisitions, chacune concernant un plot de supports 

d’HDT composés de 5 sections imprégnées d’asphaltènes. Les temps d’imprégnation varient entre 30 minutes 

et 1000 h. Le Tableau 50 donne les valeurs des 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 moyens mesurés sur les masques construits en utilisant 

un seuil 𝑺 = 𝟔𝟎 % du signal moyen de la raie Al à 236,7 nm, pour les 7 acquisitions.  
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Ces valeurs sont accompagnées de leur incertitude (la moyenne est faite sur 5 sections dans chaque cas) et de 

leur écart absolu à la valeur cible (le diamètre moyen réel 𝒅𝒓é𝒆𝒍). 
N° d’acquisition 1 2 3 4 5 6 7 

Echantillon 30 min 1 h 30 3 h 6 h 24 h 114 h 1000 h 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 moyen (mm) 2,329 2,309 2,278 2,281 2,285 2,300 2,356 

Incertitude 𝟏. 𝟐𝟒𝟏𝝈 0,180 0,108 0,129 0,071 0,050 0,135 0,076 

Ecart absolu à 𝒅𝒓é𝒆𝒍 =  𝟐, 𝟐𝟗𝟒 𝐦𝐦 
+ 0,035 + 0,015 - 0,016 - 0,013 - 0,009 + 0,006 + 0,062 

Tableau 50 : Diamètres 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 moyens mesurés pour 𝑺 = 𝟔𝟎%  sur 7 analyses de supports d’HDT 

Nous constatons que pour les 7 échantillons, la valeur de l’écart absolu entre 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 moyen et 𝒅𝒓é𝒆𝒍, est 

inférieure à l’incertitude sur 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 moyen. Ce constat nous permet de conclure à la validation de la répétabilité 

de la méthode de seuillage d’une acquisition à l’autre (réalisée dans les mêmes conditions expérimentales). 

La Figure 122 permet d’observer la différence entre le signal brut de la raie de l’Al à 236,7 nm au voisinage 

d’une section et le signal de cette même raie suite au seuillage (pour 𝑺 = 𝟔𝟎%).  

 

Figure 122 : Comparaison du profil de l’Al 236,7 nm avant et après seuillage pour 𝑺 = 𝟔𝟎% 

Le profil de droite est supposé représenter le signal réellement mesuré d’un bord à l’autre de la matrice. Nous 

constatons une intensité plus faible sur les 300 premiers microns aux bords de la section, semblant confirmer 

l’hypothèse de l’hétérogénéité texturale des extrudés aux bords. Nous remarquons par ailleurs que la valeur du 

palier (correspondant à la valeur moyenne du signal mesuré au cœur de la section) est plus élevée après seuillage 

qu’avant seuillage (bien que les deux profils aient été obtenus à partir des données de la même acquisition). 

Nous expliquons cela par le fait qu’en seuillant le signal nous supprimons quelques pixels de la section 

caractérisés par un signal d’Al relativement faible (notamment les cavités et les craquelures).  

IV.1.B.b.iii Seuillage dans le cas des préparations reformage/Wood 

Un échantillon de catalyseurs de reformage a été préparé à partir d’un enrobage au métal de Wood et analysé 

dans les conditions spécifiées au chapitre III.2. On considère 15 sections de grains de catalyseurs dans la zone 

analysée.  
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L’analyse est réalisée simultanément dans l’UV (entre 237 et 269 nm) et dans le PIR (entre 820 et 853 nm). 

Pour réaliser l’image de la matrice d’alumine, nous avons le choix d’utiliser une raie de l’Al dans l’UV (à 256,80 

nm et à 257,51 nm) ou bien la raie de l’O dans le PIR (à 844,64 nm). Dans l’UV il s’avère plus sage d’utiliser 

la raie la moins intense du doublet (256,80 nm) afin d’éviter tout phénomène de saturation.  

La raie de l’O à 844,64 nm est un traceur de la matrice d’alumine, mais trace également toutes les autres 

molécules contenant de l’oxygène, en plus d’être sensible à l’O contenu dans l’air ambiant. L’utilisation d’un 

flux d’Ar pour confiner le plasma compense en partie ce phénomène, mais pas totalement. Le Tableau 51 

compare le signal extrait, respectivement sur les sections de grain, et en-dehors des sections (sur le matériau 

d’enrobage) à partir de la raie de l’Al à 256,80 nm et de la raie de l’O à 844,64 nm. On constate qu’une 

proportion non-négligeable du signal de l’O est détectée sur l’ensemble de la séquence analysée, sur les sections 

comme sur le matériau d’enrobage. Le signal d’Al extrait en-dehors des sections n’est pas non plus négligeable, 

indiquant qu’il existe quelques impuretés d’Al en traces dans le métal de Wood, mais ce signal reste faible 

comparé à ce qui est détecté sur les sections. Ainsi, pour réaliser le seuillage et construire le masque 

binaire on utilisera la raie de l’Al à 256,80 nm. 

Raies d’intérêt (nm) Intensité moyenne mesurée sur 
les sections (cps) 

Intensité moyenne mesurée sur le 
matériau d’enrobage (cps) 

Al 256,80  𝐼𝑚𝑜𝑦 (𝐴𝑙) = 4069,7 278,4 (soit 6,8 % de  𝐼𝑚𝑜𝑦 (𝐴𝑙)) 

O 844,64  𝐼𝑚𝑜𝑦 (𝑂) = 5414,3 1403,3 (soit 25,9 % de  𝐼𝑚𝑜𝑦 (𝑂)) 

Tableau 51 : Signal extrait à partir de la raie d’Al à 256,80 nm et de la raie d’O à 844,64 nm 

Comme précédemment nous avons construit plusieurs masques en faisant varier le seuil 𝑺 entre 10 et 100 % 

du signal moyen de la raie d’Al de référence. La Figure 123 illustre l’allure des différents masques obtenus sur 

une section en fonction du seuil 𝑺. L’ensemble des sections de l’image sont traitées simultanément. 

 

Figure 123 : Allure du masque obtenu en fonction de 𝑺 pour une section de catalyseur de reformage 

Pour un seuil inférieur à 30 % le masque est insatisfaisant, car des pixels détectés sur le matériau d’enrobage 

se retrouvent dans le masque des sections.  
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Pour un seuil au-delà de 80 % le masque semble également insatisfaisant, car de nombreux pixels appartenant 

à la section semblent être ignorés. Finalement, pour un seuil situé entre 30 et 80 % il n’est pas possible de 

conclure à vue d’œil à la valeur optimale de 𝑺. Les diamètres 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 de chaque section ont été mesurés sur 10 

masques générés par un seuil 𝑺 variant entre 10 et 100 %. L’évolution de la valeur moyenne de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 en 

fonction de 𝑺 a été tracée et les résultats sont donnés en Figure 124. L’intervalle de confiance correspondant 

sur la valeur de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 (représenté par les barres d’erreur en bleu) est donné par 𝟐, 𝟕𝟕𝟔𝝈 √𝟓⁄ = 𝟏, 𝟐𝟒𝟏𝝈, 

comme dans le cas précédent (niveau de confiance à 95%). La valeur de 𝒅𝒓é𝒆𝒍 est représentée par une ligne 

verte continue. L’intervalle de confiance sur la valeur de diamètre réel moyen est donné par 𝟐, 𝟎𝟏𝟎𝝈 √𝟓𝟎⁄ =  𝟎, 𝟐𝟖𝟒𝟐𝝈 (niveau de confiance à 95%).  

Les résultats expérimentaux montrent que pour 𝑺 situé entre 40 et 80 %, le diamètre moyen des sections 

mesuré sur les masques résultants peuvent être considérées égaux à 𝒅𝒓é𝒆𝒍 aux incertitudes près. La valeur 

mesurée de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 est peu dépendante de la méthode de seuillage sur ce créneau donné.  

 

Figure 124 : Evolution de 𝒅𝒔𝒆𝒖𝒊𝒍 moyen en fonction du seuil 𝑺 sur les échantillons de reformage  

A l’issue de l’expérience, la valeur de 𝑺  qui permet d’obtenir le diamètre de section le plus proche du diamètre 

réel est 70%. Ainsi, pour l’étude des catalyseurs de reformage, les masques seront construits en 

choisissant un seuil 𝑺 = 𝟕𝟎 % de la valeur moyenne du signal d’Al à 256,8 nm. Le même seuil est 

utilisé dans le cas des échantillons de reformage de type extrudés et billes. 

 Extraction du profil moyen d’intensité  

Tout l’enjeu de la construction d’un profil est d’extraire l’information relative à la répartition d’une espèce 

d’intérêt sur la section d’un grain. Nous considérons que les phénomènes de transferts de masse 

intragranulaires obéissent à une symétrie radiale dans les supports de catalyseurs.  

L’extraction du profil de répartition d’un élément donné, se base donc sur l’hypothèse que la concentration 

de cet élément considéré est uniforme en tout point se trouvant à égale distance du bord du grain.  

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

2

2.1

2.2

2.3

2.4

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

D
ia

m
è

tr
e

s 
se

u
il

 m
o

y
e

n
s 

m
e

su
ré

s 
(m

m
) 

 

Seuil sur le signal Al 256.8 nm (en % de l'intensité moyenne)

Données EXP

Valeur Cible

Intervalle de

confiance



CHAPITRE IV.1 - Des spectres bruts vers l’image élémentaire et le profil d’intensité 

191 

 

La démarche employée est d’effectuer des classes de points, qui se trouvent à iso-distance du bord de la section 

catalytique. Ces classes de points sont définies en appliquant sur le masque binaire un algorithme de 

transformée des distances. Cet algorithme associe à chaque pixel blanc de l’image binaire la valeur de la distance 

(en nombre de pixels) au pixel noir le plus proche [185][269]. La Figure 125 illustre quelques exemples de 

transformées des distances obtenues à partir de masques binaires de sections catalytiques.  

 

Figure 125 : Masques et leurs transformée des distances 

A partir de l’image LIBS d’une espèce diffusante d’intérêt il est alors possible d’obtenir la valeur moyenne du 

signal pour chaque classe de points. On fait correspondre l’intensité LIBS moyenne d’une raie de référence 

donnée à chaque valeur de distance présente dans la transformée. Le profil de répartition qui est obtenu est 

alors un profil de répartition moyen, prenant en compte l’information de chaque pixel de l’image. Il est 

important de préciser que plus on s’éloigne du bord de la section, plus le nombre de points se trouvant à iso-

distance est faible. L’incertitude sur la moyenne du signal est donc plus importante loin des bords. Cette 

remarque explique la présence de points aberrants à cœur sur certains profils obtenus.  

Dans la plupart des cas, les masques binaires se composent de plusieurs sections de grains. Toutes les 

sections provenant d’une même acquisition sont alors traitées simultanément. Néanmoins les supports 

catalytiques sont des matériaux hétérogènes présentant des irrégularités. Les expériences réalisées dans le 

paragraphe précédent ont révélé notamment que toutes les sections d’une même acquisition n’ont pas 

exactement la même taille (dispersion de l’ordre de 0,1 mm). La méthodologie exposée ici propose donc de 

construire les profils depuis le bord jusqu’au cœur des sections, dans le sens de la diffusion des espèces. Ainsi, 

le premier point du profil moyen correspond bien à la moyenne du signal sur le premier pixel au bord de 

toutes les sections, et cela indépendamment de leur taille. Le nombre total de points dans le profil moyen 

correspond au nombre total de points de la section de plus grand diamètre 𝑑𝑚𝑎𝑥 (et les sections les plus petites 

ne sont pas prises en compte pour la moyenne du signal à cœur à 𝑑 =  𝑑𝑚𝑎𝑥).  

On donne trois exemples de profils moyens obtenus à partir de la méthodologie proposée, résumée étape par 

étape par la Figure 126, la Figure 127 et la Figure 128 (profils moyens obtenus sur 5 sections d’HDT).  
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Figure 126 : Exemples de l’obtention des masques binaires et de la transformée des distances 

 

Figure 127 : Exemples de la construction des images élémentaires sur les sections 

Les profils donnés en Figure 128 sont tracés en fonction du diamètre normalisé égal à 
𝑑𝑑𝑚𝑎𝑥.  

A noter qu’à ce stade, les profils présentés donnent une information qualitative. Ils donnent l’évolution de 

l’intensité du signal (et non pas de la concentration) pour une espèce donnée en fonction de la distance au 

bord des sections catalytiques. 
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Figure 128 : Exemples de l’extraction du profil de répartition à partir de l’image élémentaire 

 

Ce chapitre a présenté les méthodologies employées afin d’obtenir les profils élémentaires qualitatifs (profils 

d’intensité) sur les sections de catalyseurs, à partir de l’imagerie LIBS. A présent, nous allons présenter la 

stratégie développée pour mettre en œuvre une analyse LIBS quantitative, en transformant les profils 

d’intensité en profils de concentration, par des méthodes d’étalonnage appropriées. 
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Analyse LIBS quantitative 

Enjeu et stratégie de l’analyse quantitative 

L’objectif de l’analyse quantitative dans la thèse est d’obtenir des profils de concentrations élémentaires afin 

de pouvoir interpréter les dépôts au sein des grains de catalyseurs. Notre approche se base sur la construction 

de courbes d’étalonnage. Ces courbes d’étalonnage donnent l’évolution du signal effectif extrait pour une raie 

d’intérêt donnée en fonction de la concentration d’une espèce à doser. La construction de ces courbes 

s’effectue à partir de l’analyse de lots d’échantillons de composition connue. Généralement, ces échantillons 

de composition connue sont des échantillons standards, leur composition est maîtrisée et ils sont parfaitement 

homogènes en concentration. La particularité dans le cas des catalyseurs c’est qu’ils ne sont jamais 

homogènes, de par leur porosité et leurs défauts intrinsèques, tels que les craquelures et les trous. 

C’est pourquoi des échantillons standards de type grains d’alumine poreuse, homogènes en 
concentration, n’existent pas. De tels échantillons seraient en outre très difficiles à produire. Or, il est 

impératif que les échantillons de composition connue, qui sont utilisés en entrée des courbes d’étalonnage, 

possèdent une matrice identique à celle des échantillons inconnus contenant les espèces à doser. 

Ainsi, pour mettre en œuvre l’analyse quantitative dans la thèse, nous proposons de raisonner sur des valeurs 

moyennes. Notre stratégie est de construire l’étalonnage à partir de concentrations globales mesurées dans des 

catalyseurs hétérogènes. En outre le signal extrait pour construire l’étalonnage est un signal moyen. Les 

échantillons de référence utilisés sont des lots de grains de catalyseurs, identiques aux grains dans lesquels 

nous souhaitons quantifier des éléments. Dans chacun de ces lots de grains de référence, nous mesurons la 

concentration globale et moyenne par une technique appropriée (qui sera stratégiquement choisie parmi les 

possibilités à notre disposition). Ensuite nous analysons plusieurs sections de ce lot de référence, dans des 

conditions d’acquisition identique à celle des échantillons à doser, et nous mesurons le signal LIBS moyen sur 

un nombre suffisant de sections, représentatives du lot.  

L’hypothèse effectuée est de considérer la composition chimique des sections comme représentative de celle 

du volume entier des grains. Ce qui donne de la cohérence à cette hypothèse est le caractère radial associé à la 

diffusion dans les grains. Ainsi la moyenne des concentrations sur une section, prise au cœur d’un extrudé de 

longueur plus grande que son diamètre, est représentative de la concentration globale. Dans le cas des billes, 

cette hypothèse n’est pas applicable à moins d’une composition homogène. En effet, si on considère la section 

passant par le centre de la bille, une couronne d’épaisseur 𝑑𝑟 à une distance 𝑟 du centre de la section 

correspond à une surface 𝑑𝑆 = 2𝜋𝑟𝑑𝑟 mais à un volume 𝑑𝑉 = 4𝜋𝑟2𝑑𝑟. De fait, le ratio 𝑑𝑉 𝑑𝑆⁄  n’est pas 

constant quelque soit la distance 𝑟 considérée, contrairement au cas de l’extrudé cylindrique. La contribution 

à la concentration globale d’un point au bord d’une section de bille est ainsi plus importante que celle d’un 

point au centre de la section.  
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Dans le cas d’une espèce répartie de façon hétérogène dans une bille, l’étalonnage nécessiterait donc de mettre 

en place une pondération complexe [186]. En première approximation, on assimilera la répartition du coke 

homogène dans les billes (d’après les images LIBS du C en Figure 150 qui seront commentées au chapitre 

suivant) et on considérera que sur une section de bille on peut assimiler la concentration de coke moyenne à 

la concentration globale.  

Pour chaque lot de grains de référence considéré, nous associons donc un signal LIBS moyen, extrait pour un 

élément d’intérêt, à une concentration élémentaire globale moyenne. Une courbe d’étalonnage peut ainsi être 

construite et contient autant de points que de lots de grain de référence sont considérés. On construit autant 

de courbe d’étalonnage qu’il existe de type d’échantillon et d’élément à doser. A partir de chaque courbe 

d’étalonnage expérimentale, il faut enfin identifier un modèle approprié. Le modèle le plus pertinent est celui 

qui minimise l’écart entre les données expérimentales et les données prédites par le modèle.  

La qualité d’un modèle d’étalonnage peut être évaluée, d’une part au moyen du coefficient de détermination 

R² (pour lequel une valeur supérieure ou égale à 0,99 représente une valeur acceptable en LIBS) et d’autre part 

au moyen de son incertitude, décrite graphiquement par des hyperboles de confiance, pour lesquelles on 

cherche à minimiser l’écart horizontal Uxm (correspondant à l’écart entre les hyperboles et les données 

expérimentales). 

L’objectif final est de pouvoir convertir les intensités extraites en concentrations locales pour transformer les 

profils d’intensité en profils de concentration. 

Dans la thèse les éléments concernés par l’analyse quantitative sont d’une part le C, le V et le Ni dans les grains 

de catalyseurs d’HDT, et d’autre part le C dans les catalyseurs de reformage.  

Etapes de réalisation de l’étalonnage 

La qualité de l’étalonnage dépend à la fois d’une bonne estimation des concentrations élémentaires globales 

dans les lots de grains de référence et d’une bonne extraction du signal liée notamment à une soustraction 

efficace du signal de fond. Dans ce chapitre nous nous intéressons séparément à ces deux problématiques, 

afin d’identifier la méthodologie optimale pour construire des étalonnages de la meilleure qualité possible. 

 Quantification globale dans les grains d’HDT  

Comme l’a exposé le § I.3.B, les méthodes d’analyse quantitative globale sont nombreuses. L’inconvénient de 

ces méthodes d’analyses globales est qu’elles sont généralement destructives, et requièrent le broyage, la 

digestion intégrale ou partielle des échantillons. 

Dans le cas des lots de grains d’HDT, la quantité d’extrudés disponible est limitée par la taille de l’autoclave 

(utilisée pour l’imprégnation par les asphaltènes).  
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Chaque lot de grain en sortie du test d’imprégnation (présenté au § II.1.A.c) se compose de seulement 2 g 

d’extrudés. Il est nécessaire de réserver une partie de ces lots de grains de référence à l’analyse LIBS. C’est 

pourquoi notre intérêt s’est porté sur des méthodes de quantification globale non-destructives, ou destructives 

mais qui demandent une faible proportion de grains pour la quantification.  

Dans les grains d’HDT les éléments à quantifier sont le C, le V et le Ni. Les lots de grains de référence sont 

récupérés en sortie du test d’imprégnation par la solution d’asphaltènes. Chaque échantillon utilisé pour la 

construction des courbes d’étalonnage diffère par le temps d’imprégnation dans la solution d’asphaltènes 

considérée. 

Afin d’estimer les concentrations élémentaires globales dans les lots de grains d’HDT (imprégnés) de référence 

nous proposons deux méthodes de quantification globale : la mesure par bilan massique (méthode non-

destructive) et la mesure par analyse de spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS) 

(méthode nécessitant un prélèvement de 0,3 g de grains). 

Quantification dans les grains d’HDT imprégnés, par bilan massique 

L’estimation des concentrations élémentaires globales par bilan massique consiste à évaluer la variation de la 

masse des grains avant et après le test d’imprégnation. Pour cela on utilise l’Équation 17 exprimée ci-dessous, 

qui permet d’obtenir une estimation de 𝑞𝑎𝑠𝑝ℎ, la concentration massique globale en asphaltènes dans les grains 

à l’issue du test d’imprégnation. Dans cette équation 𝑚𝑠𝑓 et 𝑚𝑠𝑖  sont respectivement les masses de grains après 

et avant l’expérience d’imprégnation. 

 𝑞𝑎𝑠𝑝ℎ =  ∆𝑚𝑠𝑚𝑠𝑓 =   𝑚𝑠𝑓 − 𝑚𝑠𝑖𝑚𝑠𝑓  Équation 17 

En amont des pesées, les grains sont placés à l’étuve à 150°C, pendant un minimum de 6 heures, afin de limiter 

la présence d’eau et d’évaporer les résidus de toluène. Afin d’obtenir finalement la concentration massique 

élémentaire globale dans les grains, on multiplie alors la concentration en asphaltènes 𝑞𝑎𝑠𝑝ℎ par la 

concentration élémentaire connue dans l’asphaltène initial (donnée dans le Tableau 8  au § II.1.A.b).  

Cette méthode cumule un certain nombre d’incertitudes en s’appuyant sur une série de pesées et de calculs. 

L’incertitude de cette méthode a été estimée par des expériences de répétabilité dans les travaux de Gaulier et 

al. sur des grains identiques à ceux analysés dans la thèse [81]. Les concentrations massiques globales en 

asphaltènes dans les grains sont données avec une répétabilité de 14 %. 

L’intérêt de cette méthode de quantification globale, dans notre cas, est son caractère parfaitement non-

destructif. Son second intérêt est qu’elle est adaptée à la quantification globale de n’importe quel élément se 

trouvant dans la solution d’imprégnation, à l’unique condition d’avoir estimé au préalable sa teneur élémentaire 

dans l’asphaltène initial.  
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Quantification dans les grains d’HDT imprégnés, par ICP-MS 

L’analyse par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif permet de quantifier des teneurs 

élémentaires globales des lots de grains de référence. Comme présenté au chapitre I.3, cette méthode est une 

analyse en phase liquide, qui nécessite au préalable de minéraliser les grains imprégnés dans une solution acide. 

Cette méthode est destructive mais l’analyse ne nécessite qu’une faible quantité d’échantillon.  

Pour ce protocole, 2 prises d’essai de 0,1 g d’extrudés sont mélangés avec 4 ml d’HNO3 à 65% dans une 

bombe micro-onde fermée. Une montée à 180°C est réalisée en 5 minutes, suivie d’un maintien à cette 

température pendant 10 minutes. Suite à cela, une seconde étape de minéralisation est effectuée en ajoutant 1 

mL d’HF à 40%, puis un second programme de chauffe est effectué, (montée à 220°C en 5 minutes et maintien 

de cette température pendant 10 minutes). Le minéralisat obtenu à la suite de ces deux étapes est récupéré 

dans une fiole de 25 mL et ajusté au trait de jauge avec de l’eau distillée. L’échantillon final est dilué 10 fois 

pour arriver à une teneur en acide compatible avec les composants de l’ICP/MS. Une droite d’étalonnage 

entre 0 et 300 µg/L pour le V (30 µg/L pour le Ni) est utilisée pour déterminer la teneur présente dans 

l’échantillon. 

Notre intérêt pour cette technique de quantification globale vient du fait qu’elle est très sensible aux métaux, 

parce qu’elle fait intervenir des LDD de l’ordre de la ppb pour le Ni et le V. L’inconvénient majeur de cette 

méthode est qu’elle ne permet pas de quantifier le C, élément d’intérêt pour notre étude. Toutefois, elle devrait 

permettre de limiter l’incertitude sur la mesure des teneurs en métaux par rapport à la méthode du bilan 

massique.   

Quantification globale dans les catalyseurs de reformage  

Dans le cas des grains de catalyseurs de reformage à analyser dans la thèse, les concentrations élémentaires en 

C et en Cl dans les lots disponibles sont déjà connues au préalable. Pour rappel ces teneurs en C ont été 

évaluées par combustion dans les billes et par conductivité thermique dans les extrudés. Les teneurs en Cl ont 

été évaluées par analyse XRF sur les catalyseurs frais et par potentiométrie sur les catalyseurs cokés. Ces valeurs 

seront utilisées en entrée des courbes d’étalonnage concernées. 

 Extraction du signal moyen et construction de la courbe d’étalonnage 

Afin que les analyses de référence soient en tous points comparables aux analyses menées sur les échantillons 

d’intérêt, les conditions de préparation ainsi que d’acquisition sont identiques pour les lots de grains de 

référence et pour les lots de grains contenant les espèces à doser.  

Ces conditions sont celles développées dans la partie III de ce manuscrit. En outre, la cohérence de l’analyse 

quantitative repose sur la nécessité d’employer la même méthode d’extraction du signal en entrée des courbes 

d’étalonnage qu’en entrée des jeux de données expérimentaux (profils d’intensité). 
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Le chapitre précédent a permis d’évaluer plusieurs méthodes d’extraction du signal, d’abord appropriées à 

l’imagerie (recherche d’une méthode rapide) mais surtout adaptées en termes de performances pour 

l’extraction de petits signaux. La problématique de soustraction du signal de fond, dont dépend essentiellement 

la qualité de l’étalonnage réalisé, est d’autant plus critique lorsqu’on cherche à quantifier des éléments en très 

basses teneurs, comme c’est notre cas pour le Ni et le V. 

La méthode retenue au chapitre IV.1 permet d’extraire précisément le signal des raies qui possèdent un très 

faible ratio signal/bruit. Toutefois, en dépit des performances de la méthode qui ont été démontrées 

précédemment, vis-à-vis de l’extraction des petits signaux, nous avons vu qu’il existe systématiquement 

un signal résiduel sur les sections de grains frais (sur l’alumine pure). Ce signal résiduel possède 

deux origines. D’une part, la contribution du bruit résiduel associé au bruit expérimental et à la 

méthode d’extraction. D’autre part, l’existence de l’élément considéré dans les grains d’alumine frais 
(le cas échéant).  

La moyenne du signal résiduel sur les sections de grains d’HDT frais est de l’ordre de 5 cps pour le V et il est 

de l’ordre de 30 cps pour le Ni. Dans le cas du C, le signal extrait sur les grains frais est de l’ordre de 3000 cps 

(lié à la présence initiale de C résiduel dans les grains frais).  

Afin d’observer la présence éventuelle des différents éléments d’intérêt (C, Ni, V) dans les grains de support 

frais, et d’évaluer précisément leur teneur initiale le cas échéant, des analyses globales ont été réalisées sur les 

lots de grains frais. Aucune méthode n’a permis de révéler la présence de Ni ou de V dans les grains initiaux, 

si tant est qu’elle existe (le cas échéant en proportion inférieure aux LDDs impliquées). En revanche, des 

analyses globales par combustion ont permis de mesurer du C dans les différents lots de grains frais initiaux 

de l’étude. Les valeurs moyennes issues de deux prises d’essai pour l’analyse du carbone dans les lots de grains 

initiaux sont données dans le Tableau 52. 

Type de grain extrudés / HDT billes / CCR extrudés / reformage lit fixe 

Teneur en C (ppm) 1200  300 200  60 800  200  

Tableau 52 : Teneur résiduelle globale en carbone dans les grains frais initiaux 

Ces teneurs résiduelles de carbone dans les grains d’alumine pure sont de l’ordre de la centaine au millier de 

ppm. L’origine de ce C résiduel peut venir des impuretés du minerai d’alumine natif lui-même ou bien 

d’impuretés introduites lors des procédés de mise en forme ou d’opérations de manipulation des grains, depuis 

leur fabrication. En outre une légère adsorption du CO2 de l’air ambiant sur la surface interne des grains 

(formation de carbonates) peut contribuer à ces teneurs résiduelles en C. Ces teneurs restent relativement 

négligeables vis-à-vis des teneurs impliquées dans les grains imprégnés par une charge pétrolière, de l’ordre du 

pourcent massique pour le C (10 à 100 fois plus importantes que sur les grains d’alumine pure). 

Les espèces que nous cherchons à quantifier dans les grains de catalyseurs sont les espèces ajoutées durant les 

procédés, qui proviennent d’une charge pétrolière.  
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C’est pourquoi dans un souci de rigueur nous faisons le choix de soustraire en chaque point des courbes 

d’étalonnage de l’analyse du C, la teneur résiduelle d’une part, et le signal extrait associé d’autre part (signal 

mesuré sur les grains frais). Cette manière de procéder possède deux intérêts :  

➢ l’étalonnage obtenu permet de quantifier uniquement les espèces ajoutées provenant de la charge ; 
 

➢ la méthode permet de limiter au maximum la contribution du bruit de fond sur l’étalonnage, car le 

fond est soustrait en deux étapes : une première fois lors de la mise en œuvre de la méthode 

d’extraction (développée au chapitre précédent), et une seconde fois lors de la soustraction du signal 

résiduel mesuré sur les grains frais de référence. 

Pour résumer, la méthode de construction des courbes d’étalonnage se compose des étapes ci-dessous : 

➢ On évalue la concentration élémentaire globale 𝐶𝑚𝑜𝑦𝑖  dans chaque lot 𝑖 de grains de référence, et on 

considère par ailleurs 𝐶𝑚𝑜𝑦0 , la concentration élémentaire globale résiduelle dans le lot de grains frais 

de référence (les valeurs de Cmoyi  dans les grains d’HDT imprégnés peuvent être obtenus par bilan 

massique ou bien par analyse ICP-MS. Les valeurs de Cmoy0  peuvent être évaluées par combustion.). 
 

➢ La concentration élémentaire globale en abscisse de la courbe d’étalonnage est notée 𝐶𝑖, pour un lot 𝑖 
donné, et s’obtient selon l’Équation 18. 

 𝐶𝑖  =  𝐶𝑚𝑜𝑦𝑖 −   𝐶𝑚𝑜𝑦0  Équation 18 

➢ On prépare et on analyse cinq sections d’un lot de grain frais de référence selon la méthodologie 

développée dans la partie III ; 
 

➢ On prépare et on analyse cinq sections de chaque lot 𝑖 de référence selon la méthodologie développée 

dans la partie III ; 
 

➢ A l’issue de l’analyse des sections de référence on construit les images des sections de grains selon la 

méthodologie développée au chapitre IV.1 ; 
 

➢ On extrait 𝐼𝑚𝑜𝑦0 , l’intensité moyenne du signal sur les sections du lot de grains frais de référence, et 

pour chaque autre lot de référence on extrait 𝐼𝑚𝑜𝑦𝑖 , l’intensité moyenne sur les sections du lot 𝑖. 
 

 𝐼𝑚𝑜𝑦𝑖  et 𝐼𝑚𝑜𝑦0  peuvent être obtenus selon deux manières de procéder :  
 

o Stratégie A : on effectue la moyenne pixel à pixel, sur l’image des sections, du signal extrait sur 

chaque spectre mono-tir en appliquant la méthode d’extraction illustrée en Figure 106 au 

§ IV.1.A.c.ii ; 
 

o Stratégie B : on extrait le spectre moyen de l’image des sections, puis on applique la méthode 

d’extraction illustrée en Figure 106 sur le spectre moyen uniquement. 
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➢ Le signal LIBS moyen en ordonnée de la courbe d’étalonnage est noté 𝐼𝑖, et s’obtient selon l’Équation 

19. 

 𝐼𝑖  =  𝐼𝑚𝑜𝑦𝑖 −  𝐼𝑚𝑜𝑦0  Équation 19 

Dans la suite, un travail exploratoire est mené afin de trancher entre les différentes stratégies évoquées pour : 

➢ d’une part, obtenir les valeurs de 𝐶𝑚𝑜𝑦𝑖  (bilan massique ou ICP-MS) ; 

➢ d’autre part, obtenir le signal 𝐼𝑚𝑜𝑦𝑖  (stratégie A ou B). 

Les diverses méthodes seront comparées, on présentera l’allure des courbes d’étalonnage obtenues à partir de 

chacune et on discutera leur pertinence.  

Choix de la stratégie optimale de quantification globale 

Dans ce paragraphe nous confronterons l’étalonnage de l’analyse du V et du Ni, respectivement établis à partir 

de la méthode de quantification globale par bilan massique et par analyse ICP-MS. Nous avons préparé 14 

lots de grains de catalyseurs d’HDT imprégnés, divisés en 4 temps d’imprégnation dans des solutions 

d’asphaltènes.  

Nous considérons quatre familles d’asphaltènes : Safaniya, Athabasca, Boscan et Djeno. Afin de comparer les 

deux approches de quantification globale envisagées, nous les avons appliquées chacune aux 14 lots de grains 

pour les quatre familles d’asphaltènes. Le but est de construire l’étalonnage du V et du Ni et de comparer les 

courbes et les modèles d’étalonnage obtenus dans chaque cas. 

A noter que la comparaison est plus intéressante du côté des concentrations les plus élevées de la gamme. En 

effet, plus les concentrations impliquées dans les grains sont importantes, plus l’étalonnage est sensible aux 

incertitudes de la méthode d’analyse globale. Une erreur (en %) entre une valeur expérimentale et une valeur 

prédite par le modèle d’étalonnage final aura plus de poids si elle a lieu pour les hautes concentrations que 

pour les basses concentrations, car la définition du coefficient de détermination R² s’appuie sur des différences 

absolues et non relatives. C’est pourquoi, dans cette étude comparative, la priorité a été donnée à des lots de 

grains de référence relativement concentrés (pas de temps d’imprégnation inférieur à 3 h). 

Le Tableau 53 et le Tableau 54 comparent les résultats des quantifications globales, obtenus respectivement 

pour le V et pour le Ni, par bilan massique et par analyses ICP-MS.  

Dans un premier temps, nous nous arrêtons sur les résultats obtenus à partir des deux prises d’essai par analyse 

ICP-MS, sans considérer les résultats obtenus par bilan massique. Il est intéressant de constater les écarts 

importants qui existent entre les deux prises d’essai par analyse ICP-MS, révélé par le calcul de l’écart 
relatif en cinquième ligne des tableaux.  
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Origine du V V de Safaniya V de Athabasca V de Boscan V de Djeno 

Lot 1 2 3 4 2 3 4 1 2 3 4 2 3 4 

ICP-MS 
test 1 (ppm) 

48.1 83.5 86.6 111.1 124.9 174.2 174.9 377.8 524.6 556.0 577.2 7.6 8.5 12.2 

ICP-MS 
test 2 (ppm) 

51.3 83.2 93.1 97.0 187.0 170.0 157.7 363.1 474.5 545.8 574.6 8.0 9.9 13.3 

Ecart relatif 
entre les tests  

(%) 
6.2 0.4 7.0 12.7 33.2 2.4 9.8 3.9 9.6 1.8 0.5 5.0 14.1 8.3 

ICP-MS 
moyenne (ppm) 

49.7 83.3 89.8 104.0 155.9 172.1 166.3 370.4 499.5 550.9 575.9 7.8 9.2 12.7 

Bilan massique 
(BM) (ppm) 

53.3 74.6 83.1 91.5 113.0 121.0 128.6 321.1 471.3 497.0 524.1 4.5 5.4 6.1 

±  
9,0 

± 
12,6 

± 
14,0 

± 
15,5 

±  
18,9 

±  
20,3 

±  
21,5 

± 
54,2 

± 
79,6 

± 
84,0 

± 
88,5 

± 
0,8 

± 
0,9 

± 
1,0 

Ecart relatif 
entre ICP-MS et 

BM (%) 
6.8 11.7 8.1 13.7 38.0 42.2 29.3 15.4 6.0 10.8 9.9 73.3 70.4 108.2 

Tableau 53 : Quantification globale du V par bilan massique et ICP-MS dans les grains d’HDT 

Origine du Ni Ni de Safaniya Ni de Athabasca Ni de Boscan Ni de Djeno 

Lot 1 2 3 4 2 3 4 1 2 3 4 2 3 4 

ICP-MS 
test 1 (ppm) 

13.3 22.5 23.1 31.7 40.7 52.2 59.5 28.4 43.8 46.5 51.2 30.2 31.1 41.2 

ICP-MS 
test 2 (ppm) 

14.5 22.5 25.6 26.5 60.2 58.0 54.2 27.3 38.7 46.0 50.7 33.8 43.9 45.8 

Ecart relatif 
entre les tests  

(%) 
8.3 0.0 9.8 16.4 32.4 10.0 8.9 3.9 11.6 1.1 1.0 10.7 29.2 10.0 

ICP-MS 
moyenne (ppm) 

13.9 22.5 24.3 29.1 50.4 55.1 56.8 27.8 41.2 46.2 50.9 32.0 37.5 43.5 

Bilan massique 
(BM) (ppm) 

16.9 23.7 26.4 29.1 41.8 44.8 47.6 30.5 44.7 47.1 49.7 40.5 49.0 54.6 

±  
2,5 

±  
3,5 

±  
4,0 

±  
4,4 

±  
6,2 

±  
6,7 

±  
7,1 

± 
4,6 

± 
6,7 

± 
7,1 

± 
7,4 

± 
6,1 

± 
7,4 

± 
8,2 

Ecart relatif 
entre ICP-MS et 

BM (%) 
17.8 5.1 8.0 0.0 20.6 23.0 19.3 8.9 7.8 1.9 2.4 21.0 23.5 20.3 

Tableau 54 : Quantification globale Ni par bilan massique et ICP-MS dans les grains d’HDT 

La valeur des écarts relatifs entre les deux prises d’essai ICP-MS se répètent et évoluent de la même façon 

pour le V comme pour le Ni. Nous supposons donc que ces écarts relatifs s’expliquent par une forte 

hétérogénéité qui existe au sein d’un même lot de grains, et qu’ils ne proviennent pas de la méthode de mesure 

elle-même. La forte hétérogénéité qui existe entre les grains de catalyseurs est une hétérogénéité de texture et 

de morphologie, et donc une hétérogénéité de sensibilité aux dépôts de métaux. 

Dans un deuxième temps, nous calculons pour chaque lot de grains la moyenne sur l’analyse ICP-MS entre 

les deux prises d’essai, et nous comparons cette valeur à celle obtenue par bilan massique accompagnée de son 

incertitude absolue.  
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Nous rappelons que le bilan massique est effectué à partir de l’ensemble du lot de grain (c’est l’ensemble du 

lot qui est pesé avant et après le test d’imprégnation) tandis que l’analyse ICP-MS ne s’intéresse qu’à 0,6 g de 

grains, soit moins de 30 % du lot total. Compte tenu de l’importance des hétérogénéités existantes au 
sein d’un lot de grain, et en considérant les incertitudes d’estimation par bilan massique, nous 
n’observons pas de différences significatives entre les deux séries de résultats. La confrontation et la 

similitude des résultats obtenus par bilan massique et ICP-MS, tend à démontrer que les méthodes d’analyses 

globales proposées sont relativement fiables, même si idéalement il aurait été nécessaire d'analyser un nombre 

plus important d'échantillons (en ICP-MS) afin de pouvoir se reposer sur une statistique plus fiable. 

On souhaite enfin observer l’impact du choix de la méthode de quantification globale sur l’allure des courbes 

d’étalonnage et sur la qualité du modèle d’étalonnage correspondant. Le fait de considérer un nombre de 

points inférieur à 4 ne nous semble pas pertinent pour établir un étalonnage fiable. C’est pourquoi les tracés 

sont réalisés pour les asphaltènes Safaniya et Boscan, pour lesquels on dispose d’au moins quatre points de 

mesure expérimentale sur les grains imprégnés (en ICP-MS). Les courbes sont tracées en Figure 129 pour 

l’asphaltène Safaniya et en Figure 130 pour l’asphaltène Boscan. Les hyperboles de confiance, tracées en vert 

sur les figures, sont calculées pour un intervalle de confiance de 95 %.  

 

Figure 129 : Etalonnage du V et du Ni de Safaniya en fonction de la méthode de quantification 
globale 

Les barres d’erreur des mesures sont également données, à titre indicatif sur l’exemple de l’étalonnage de 

l’analyse du V de Boscan (Figure 130, en haut). Dans le cas du bilan massique, les concentrations massiques 

globales sont données avec une répétabilité de 14 %.  
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Dans le cas de l’ICP-MS, on donne l’incertitude liée au prélèvement, calculée au moyen de la loi de Student : 

on suppose alors qu’on a une distribution normale et l’incertitude sur la mesure ICP-MS (d’après les 2 prises 

d’essai) est donnée en prenant un niveau de confiance à 95% (α=0,05) et N=2. L’intervalle de confiance 

correspondant est donc donné par 𝟔, 𝟑𝟏𝟒𝝈 √𝟐⁄ =  𝟖. 𝟗𝟖𝟓𝝈. 

 

Figure 130 : Etalonnage du V et du Ni de Boscan en fonction de la méthode de quantification 
globale 

A noter qu’à ce stade, puisque la manière d’obtenir le signal LIBS moyen en ordonnée n’a pas encore été 

discutée, on fixe arbitrairement la méthode : sur les courbes représentées ici on a obtenu les valeurs de 𝐼𝑚𝑜𝑦𝑖  

selon la stratégie A (en effectuant la moyenne pixel à pixel, sur l’image des sections, du signal extrait sur chaque 

spectre mono-tir). 

A partir des points expérimentaux, on recherche un modèle d’étalonnage qui possède un sens physique, tout 

en minimisant la valeur de l’incertitude au centre Uxm, et en maximisant la valeur du coefficient de 

détermination R2. Généralement, l’évolution de l’intensité doit montrer un comportement linéaire en fonction 

de la concentration de l’élément à doser, particulièrement lorsqu’on considère de basses teneurs.  

Les courbes d’étalonnage établies à partir de la quantification par bilan massique correspondent à des modèles 

linéaires dont les R2 sont compris entre 0,9758 et 0,9923, avec des Uxm comprises entre 8,78 % et 16,40 

%. Par comparaison, les courbes établies à partir des mesures ICP-MS correspondent à des modèles linéaires 

dont les R2 sont compris entre 0,9924 et 0,9979, avec des Uxm comprises entre 4,45 % et 8,79 %.  
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La quantification globale par analyse ICP-MS permet d’améliorer la qualité du modèle pour l’étalonnage du 

Ni et du V en réduisant la valeur de Uxm et en atteignant des R2 > 0,99. Toutefois l’incertitude liée au 

prélèvement est importante, il n’est donc pas acquis que l’ICP-MS fournisse des résultats plus précis que le 

bilan massique. 

On peut relever la cohérence de la démarche menée à partir du bilan massique. Compte tenu des très basses 

teneurs en V et en Ni impliquées dans les grains (de l’ordre de la dizaine à la centaine de ppm), des hypothèses 

effectuées (recalage des points par rapport aux mesures de référence sur grains frais) et des hétérogénéités 

existantes dans les échantillons, l’évaluation des teneurs globales par bilan massique permet d’arriver à un 

étalonnage tout à fait convenable.  

Dans notre démarche il aurait été toutefois intéressant de considérer un plus grand nombre de points, afin 

d’établir une solide confrontation entre les deux stratégies de quantification globales et d’évaluer réellement la 

pertinence de la quantification globale par bilan massique.  

En conclusion de cette étude, nous avons confronté les résultats de l’analyse ICP-MS à ceux obtenus par bilan 

massique, ce qui nous a permis de donner finalement du crédit à cette méthode à l’apparente simplicité. La 

méthode permet d’évaluer de très basses teneurs élémentaires de l’ordre de la dizaine de ppm dans des lots de 

grains et d’obtenir un étalonnage totalement convenable. La quantification globale par bilan massique 

n’entraîne pas de problème d’échantillonnage et considère l’ensemble du lot de grain (ce qui permet la prise 

en compte de l’hétérogénéité du lot). En outre cette méthode est « universelle », elle permet de quantifier 

n’importe quel élément (à condition que la teneur de celui-ci dans la solution d’asphaltènes initiale soit connue), 

contrairement à l’analyse ICP-MS qui ne permet pas, par exemple, de doser le C. La limite que nous pourrions 

identifier pour cette stratégie de quantification globale est qu’elle suppose un effet de ségrégation. Toutefois, 

la cohérence entre la quantification par les données d’ICP-MS et par le bilan massique montre qu’il n’existe 

pas de phénomène de ségrégation élémentaire significatif, quel que soit l’élément. 

Dans nos différents cas d’étude, le C est un élément cible essentiel. Il nous paraît important que les profils de 

concentration du V et du Ni soient comparables avec les profils du C, et pour cela d’utiliser une seule et même 

démarche de quantification pour les trois éléments. En outre, étant limités par la disponibilité de l’analyseur, 

nous n’avons pas pu quantifier l’ensemble des lots réalisés au cours de la thèse par ICP-MS, mais tous ont fait 

l’objet de quantification globale par bilan massique. C’est pourquoi les profils présentés dans la thèse ont 

été obtenus à partir d’un étalonnage issu du bilan massique.  

Le résultat de la présente étude nous permet néanmoins d’envisager l’utilisation de l’analyse ICP-MS pour 

mettre en place l’étalonnage LIBS lors de prochaines démarches de quantification s’intéressant exclusivement 

au V et au Ni dans des lots de catalyseurs. 
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Choix de la stratégie optimale d’extraction du signal moyen 

En ordonnée des courbes d’étalonnage, le signal LIBS moyen 𝐼𝑚𝑜𝑦𝑖 , associé à un lot de grains 𝑖 peut être extrait 

à partir de deux méthodes rappelées ci-dessous :  

➢ Stratégie A : on effectue la moyenne pixel à pixel du signal extrait sur chaque spectre mono-tir de 

l’image des sections de grains ; 

➢ Stratégie B : on extrait le spectre moyen de l’image des sections de grains puis on extrait le signal sur le 

spectre moyen. 

Quelle que soit la stratégie employée, les deux fenêtres spectrales définies (respectivement celle du signal de la 

raie d’émission et celle du signal de fond) restent les mêmes (les fenêtres considérées sont celles indiquées 

dans le Tableau 5 au chapitre IV.1).  

Afin de comparer l’impact, sur l’étalonnage, du choix de la stratégie d’extraction de 𝐼𝑚𝑜𝑦𝑖 , nous nous 

intéressons à un exemple de 7 lots de grains de référence, imprégnés d’asphaltènes (type Safaniya).  

Le Tableau 55 donne l’intensité du signal LIBS moyen mesuré sur les sections, pour les 7 lots de grains 

imprégnés de référence, en fonction de la stratégie d’extraction A ou B. 

Raie d’intérêt Stratégie Lot 1 Lot 2 Lot 3 Lot 4 Lot 5 Lot 6 Lot 7 

Signal C (cps) 
247,86 nm 

A 8309 15249 17066 18841 22186 25049 27607 

B 8301 15221 17077 18839 22195 25062 27662 

Signal V (cps) 
289,26 nm 

A 32.3 86.1 127.1 174.4 227.0 332.7 422.0 

B 0 70.6 114.2 161.4 210.7 310.3 392.2 

Signal Ni (cps) 
341,48 nm 

A 52.4 80.2 118.6 158.2 184.1 277.1 342.6 

B 32.5 57.4 88.9 120.2 141.1 214.5 264.7 

Tableau 55 : Evaluation du signal moyen 𝑰𝒎𝒐𝒚𝒊  sur les sections de grains d’HDT selon les stratégies 
A et B 

Si on considère le C (raie à 247,86 nm), les deux stratégies d’extraction renvoient des valeurs similaires. 

Toutefois, lorsqu’on considère les petits signaux, l’impact de la stratégie d’extraction n’est pas 
négligeable. La valeur du signal moyen extrait selon la stratégie A (moyenne pixel à pixel) est toujours 

supérieure à celle obtenue selon la stratégie B (extraction directement sur le spectre moyen). Cette observation 

est assez contre-intuitive, car lorsqu’on travaille à partir du spectre moyen, la contribution du bruit de fond 

est généralement limitée comparée à un spectre mono-tir (car le bruit est moyenné sur un grand nombre de 

spectres mono-tir). 

En réalité, nous avons constaté que le signal de fond n’est pas absolument identique entre les pixels d’alumine 

pure (non imprégnée) et les pixels d’alumine imprégnée (alumine + asphaltènes).  
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Ce phénomène a été abordé lors de la phase d’étude bibliographique et porte le nom d’effets de matrice (effet 

de l’échantillon sur la réponse du signal). Dans notre cas, le signal de fond (dans les fenêtres spectrales 

considérées) est en moyenne plus important sur les pixels d’alumine pure que sur les pixels d’alumine 

imprégnée. Au point que, sur les pixels d’alumine pure, on enregistre un signal plus important dans la fenêtre 

de fond que dans la fenêtre de la raie d’émission. La Figure 131 illustre cette observation surprenante sur 

l’exemple du V. Pour une extraction du signal sur un spectre mono-tir, lorsque le fond est supérieur au signal, 

on considère une valeur nulle pour le pixel associé (jamais une valeur négative). Ainsi pour les pixels 

concernés par un signal de fond supérieur au signal de la raie (dans les fenêtres considérées), la contribution 

ne se voit pas lorsqu’on utilise la stratégie A. C’est différent dans le cas de la stratégie B (soustraction du fond 

à partir du spectre moyen) : la contribution des pixels pour lesquels le signal de fond est supérieur au signal de 

la raie est prise en compte. Ce constat nous invite à reconsidérer le choix de la fenêtre spectrale pour 

extraire le signal du fond sur le spectre moyen. Nous avons pris l’exemple du V, et décliné la stratégie B 

(extraction sur spectre moyen) en deux cas de figure, résumés dans le Tableau 56 (la stratégie B.1 utilise la 

même fenêtre d’extraction du fond que sur les spectres mono-tir). 

 

Figure 131 : Comparaison du signal de fond entre un pixel imprégné et un pixel d’alumine pure 

Elément 
Raie 

d’intérêt 
(nm) 

Stratégie 
Signal de la raie Signal du fond 

Fenêtre (nm) Largeur (nm) Fenêtre (nm) Largeur (nm) 

V 289,26 
B.1 289,11 → 289,41 0,3 (8 pts) 289,50 → 290,50 1 (22 pts) 

B.2 289,11 → 289,41 0,3 (8 pts) 286,21 → 287,21 1 (22 pts) 

Tableau 56 : Fenêtres optimales d’extraction du signal à partir du spectre moyen 
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Dans la suite on propose d’observer l’impact de la stratégie d’extraction du signal LIBS moyen sur la qualité 

de l’étalonnage. En Figure 132 on trace les courbes d’étalonnage du C et du Ni en fonction de la stratégie 

d’extraction A ou B, ainsi que les courbes d’étalonnage du V en fonction de la stratégie d’extraction A, B.1 ou 

B.2.  

 

 

Figure 132 : Etalonnage du C, du Ni et du V de Safaniya en fonction de la stratégie d’extraction 
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A noter qu’il est normal que, sur les tracés, les valeurs d’intensité soient inférieures à celle données dans le 

Tableau 55, car pour obtenir la courbe d’étalonnage les valeurs de 𝐼𝑚𝑜𝑦0  (signal moyen associé au lot de grains 

frais) a été soustrait à chaque 𝐼𝑚𝑜𝑦𝑖 , comme indiqué par l’Équation 19.  

Dans nos tracés, la stratégie de quantification globale est fixée, les teneurs globales ont été évaluées par bilan 

massique.  

Dans cas du C, l’étalonnage n’est que très peu dépendant de la manière dont on choisit d’extraire le signal 

moyen. En revanche, dans le cas des petits signaux (le cas du V et du Ni), le choix de la stratégie d’extraction 

du signal moyen impacte davantage l’étalonnage. 

Dans le cas du Ni et du V, on constate que, si on considère des fenêtres d’extraction du fond identiques à 

celles sur spectres mono-tir, alors on n’obtient pas d’amélioration significative de l’étalonnage lorsqu’on 

travaille à partir du spectre moyen. Les coefficients R² passent de 0,9531 (extraction individuelle sur les 

spectres mono-tir) à 0,9629 (extraction sur le spectre moyen) pour le Ni, et de 0,9659 à 0,9624 pour le V. 

Quant à l’incertitude Uxm, elle passe de 14,22% à 12,51% pour le Ni, et de 11,95% à 12,59% pour le V. 

En revanche, il est possible d’obtenir une nette amélioration de la qualité de l’étalonnage du V en travaillant à 

partir du spectre moyen, dans une fenêtre spectrale d’extraction du fond redéfinie selon la stratégie B.2. Le 

modèle d’étalonnage établi possède alors un R² de 0,9887 et une incertitude de 6,72 % (divisée par deux par 

rapport à la stratégie B.1). 

L’hétérogénéité des matériaux analysés peut engager des fluctuations non-négligeables du signal d’un spectre 

mono-tir à l’autre. Il est intéressant de constater que pour cette raison, dans le cas de l’analyse de matériaux 

hétérogènes (comme le sont les catalyseurs de raffinage) la stratégie qui optimise l’extraction du signal n’est 

pas nécessairement la même que ce soit sur un spectre mono-tir individuel ou sur le spectre moyen. Pour 

optimiser la soustraction du fond sur le spectre moyen (et ainsi améliorer l’étalonnage) il convient de choisir 

une région spectrale qui soit la plus stable possible sur l’ensemble de la séquence. L’étude exploratoire au § 

IV.1 a montré que le fenêtrage B.2 ne permet pas de soustraire le fond de façon satisfaisante par rapport au 

fenêtrage B.1. Sur les images élémentaires on enregistrait un signal non-négligeable sur des zones ne contenant 

pas de V. Par souci de rigueur, il est plus pertinent de conserver les mêmes fenêtres spectrales en amont de 

l’étalonnage qu’en amont des images élémentaires et des profils. C’est pourquoi dans la thèse on choisit 

d’employer la stratégie d’extraction A pour construire les courbes d’étalonnage. 

On s’assure en outre que, quelle que soit la stratégie employée, l’incertitude sur la valeur du signal moyen est 

du même ordre de grandeur et reste négligeable, comme le montre la représentation des barres d’erreur 

horizontales sur l’exemple de l’étalonnage du V de Safaniya (Figure 133). Cette incertitude dépend 

essentiellement de l’échantillonnage, c’est-à-dire des hétérogénéités existantes entre les différentes sections de 

grains d’un même lot de référence. 
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Figure 133 : Barres d’erreur sur l’étalonnage du V (Safaniya) en fonction de la stratégie d’extraction 

Dans une future démarche d’analyse quantitative, il pourra être intéressant de reprendre l’ensemble de la 

méthodologie de traitement des données depuis le début, en modifiant les fenêtres spectrales d’extraction. 

Bilan sur l’analyse LIBS quantitative dans la thèse 

L’analyse quantitative dans la thèse est basée sur la construction de courbes d’étalonnage issues d’au moins 
4 lots de grains de référence. Chaque lot de référence correspond à un point de la courbe d’étalonnage. Il 

est important que les concentrations élémentaires globales dans les lots de référence soient réparties 

de façon homogène sur toute la gamme dynamique impliquée dans l’étude afin d’améliorer la 

précision de l’étalonnage. En amont de l’analyse, les lots de grains de référence sont préparés 

rigoureusement selon la même méthode de préparation que les échantillons de grains à analyser (choisie selon 

les conclusions du chapitre III.1). L’analyse des échantillons de grains de référence est réalisée rigoureusement 

dans les mêmes conditions d’acquisition que les échantillons de grains à analyser (choisies selon les conclusions 

du chapitre III.2). On considère l’information moyenne mesurée sur les sections comme représentative 

du volume entier des grains, ce qui permet, pour chaque élément à doser, de tracer l’évolution du signal 

LIBS moyen extrait sur les sections (pour une raie d’intérêt donnée) en fonction de la concentration 

élémentaire globale dans le lot de référence. 

Lorsque la quantité de grains de référence est suffisante, la concentration élémentaire globale peut être estimée 

par une technique d’analyse directe et destructive, sur un échantillonnage représentatif du lot, qui doit 

comporter un nombre suffisant de grains, du fait de la forte hétérogénéité constatée entre les grains de 

catalyseurs. Dans la thèse, la teneur en C dans les lots de catalyseurs de reformage a été analysée par 

combustion et par conductivité thermique, et la teneur en Cl a été analysée par XRF et par potentiométrie. A 

l’inverse, lorsque la quantité de grains dans le lot de référence est faible, les concentrations élémentaires 

globales dans le lot de référence doivent être estimées de préférence sur l’ensemble du lot, et selon une 

méthode non destructive. Dans la thèse les teneurs élémentaires dans les lots de grains d’HDT ont été estimées 

par bilan massique, sur l’ensemble des lots de référence. La méthode s’avère fiable d’après la confrontation 

avec les résultats de l’analyse ICP-MS et permet d’obtenir un étalonnage convenable, même dans le cas de très 

faibles teneurs.  
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Le signal LIBS moyen en ordonnée de l’étalonnage est obtenu en effectuant la moyenne pixel à pixel, sur 

l’image des sections, du signal extrait sur les spectres mono-tir.  

L’étalonnage final est construit pour quantifier uniquement les espèces ajoutées dans les grains qui proviennent 

de la charge. Les grains initiaux contiennent une teneur en C de l’ordre de la centaine au millier de ppm. C’est 

pourquoi on soustrait en chaque point des courbes d’étalonnage de l’analyse du C, la teneur résiduelle et le 

signal extrait sur les grains frais. Cette manière de procéder permet en outre d’optimiser la soustraction du 

fond car celui-ci est soustrait en deux étapes : une première fois lors de la mise en œuvre de la méthode 

d’extraction (bruit expérimental) et une seconde fois lors de la soustraction du signal résiduel. 

 Etalonnage du C dans les grains d’HDT et les catalyseurs de reformage 

Dans la thèse l’analyse quantitative dans les grains d’HDT est réalisée en deux temps. Lors d’une première 

étude on s’intéresse au comportement des asphaltènes de type Safaniya en considérant une large gamme de 

concentrations. Lors d’une deuxième étude, on restreint la gamme de concentrations considérée et on 

s’intéresse à différentes familles d’asphaltènes (Safaniya, Athabasca, Boscan, Djeno).  

L’analyse quantitative du C dans les catalyseurs de reformage permet l’analyse du coke. Dans la thèse, deux 

types de grains de reformage catalytique sont considérés : d’une part des extrudés de catalyseurs de reformage 

en lit fixe, et d’autre part des billes de catalyseurs de reformage CCR.  

Comme explicité au § II.1.B ces deux catalyseurs sont différents en termes de formulation ou de propriétés 

texturales. C’est pourquoi on a réalisé deux étalonnages différents.  

Les modèles résultants pour l’étalonnage du C sont de type quadratique, d’équation 𝑦 = 𝛼𝑥2 + 𝛽𝑥 + 𝛾, ils 

sont tracés en annexe 3. Les caractéristiques des différents étalonnages sont données dans le Tableau 57 (pour 

les grains d’HDT) et dans le Tableau 58 (pour les catalyseurs de reformage). Les tableaux indiquent les 

paramètres 𝛼, 𝛽, 𝛾, R², Uxm et 𝑁, le nombre de points de mesure expérimentaux utilisés pour construire la 

courbe d’étalonnage. 

 Elément 𝜶 𝜷 𝜸 𝑵 R² Uxm 
Etude 1 
Safaniya 

C -46,649 2350,0 -569,46 7 0,9951 8,8 % 

Etude 2 
Safaniya 

C -23,562 1962,8 -8,2503 4 0,9973 12,2 % 

Etude 2 
Athabasca 

C -40,314 2099,4 57,936 4 0,9896 25,1 % 

Etude 2 
Boscan 

C -101,33 2722,1 41,072 4 0,9928 23,6 % 

Etude 2 
Djeno 

C -103,19 2583,2 -77,688 4 0,9820 35,9 % 

Tableau 57 : Modèles d’étalonnage pour l’analyse du C dans les grains d’HDT 
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Type de 
catalyseur 

Elément 𝜶 𝜷 𝜸 𝑵 R² Uxm 

Extrudés 
procédé lit fixe 

C -10,149 281,98 5,0535 4 0,9999 18,9 % 

Billes 
procédé CCR 

C -36,212 1089,1 150,95 6 0,9926 16,7 % 

Tableau 58 : Modèles d’étalonnage pour l’analyse du C dans les catalyseurs de reformage 

Tous les modèles d’étalonnage établis pour le C sont très satisfaisants, montrant des coefficients de 

détermination R² supérieurs ou égaux à 0,99 (ce qui représente un critère de qualité admis pour un étalonnage 

en LIBS [250]) à l’exception de l’étalonnage pour les asphaltènes Athabasca et Djeno, qui montre un R² égal 

à 0,9896 et 0,9820 respectivement. Les modèles établis donnent lieu à des incertitudes comprises entre 1,6 % 

et 35,9 %.  

La validité de l’étalonnage au-delà du dernier étalon peut être sujet à discussion. Le modèle reliant l’intensité 

à la concentration est une approximation au-delà du dernier étalon. On voit par exemple que les hyperboles 

de confiance divergent aux hautes concentrations. Il peut donc s’avérer très optimiste de faire une mesure 

quantitative dans ces conditions. Dans le cas du modèle quadratique, dans la thèse, nous avons considéré le 

plus optimiste des scénarios, en fixant le seuil d’acceptabilité de l’étalonnage lorsque la dérivée de la fonction 

quadratique est nulle, comme si on choisissait un seuil d’acceptabilité à l’infini. Une alternative plus réaliste 

serait de choisir un seuil d’erreur maximale, en fixant, par exemple, un seuil sur Uxm (seuil à 50% par exemple) 

au-delà duquel l’étalonnage sortirait de son domaine de validité. Dans la thèse nous considérons une 

concentration en C au-delà de laquelle l’étalonnage n’est plus valide, notée 𝐶𝑀𝐴𝑋, qui représente l’abscisse du 

sommet de la parabole de coefficient 𝜶 < 𝟎. L’expression de 𝑪𝑴𝑨𝑿 est donnée en Équation 20. 

 𝑪𝑴𝑨𝑿  =  − 𝜷 𝟐𝜶  Équation 20 

Le Tableau 59 donne les bornes maximales des différents modèles d’étalonnage construits pour le C. 
Cas d’étude 𝜶 𝜷 𝜸 𝑪𝑴𝑨𝑿 (% 𝒎) 

C des asphaltènes Safaniya – étude 1 -46,649 2350 -569,46 25,19 %m 

C des asphaltènes Safaniya – étude 2 -23,562 1962,8 -8,2503 41,65 %m 

C des asphaltènes Athabasca – étude 2 -40,314 2099,4 57,936 26,04 %m 

C des asphaltènes Boscan – étude 2 -101,33 2722,1 41,072 13,43 %m 

C des asphaltènes Djeno – étude 2 -103,19 2583,2 -77,688 12,52 %m 

C dans les extrudés de reformage -10,149 281,98 5,0535 13,89 %m 

C dans les billes de reformage -36,212 1089,1 150,95 15,04 %m 

Tableau 59 : Bornes maximales des modèles d’étalonnage pour l’analyse du C 
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Les modèles quadratiques observés sur l’étalonnage sont liés à l’auto-absorption, qui reste raisonnable pour 

notre application. L’utilisation d’un modèle de régression quadratique rend moins fiable l’interpolation à 

hautes concentrations et cela pourrait s’avérer problématique dans le cas de l’analyse d’échantillons très chargés 

en C, comme par exemple les catalyseurs H-Oil qui peuvent contenir jusqu’à 23-24% de coke. Il est donc 

envisagé de vérifier les courbes d’étalonnage pour des catalyseurs très concentrés, à condition de disposer 

d’au-moins 3 catalyseurs de concentration connue et de s’assurer que les points mesurés pour ces échantillons 

appartiennent bien à la courbe d’étalonnage. 

 Etalonnages du V et du Ni dans les grains d’HDT 

Les modèles d’étalonnage pour l’analyse des basses teneurs en V et en Ni sont de type linéaire, d’équation 𝑦 =𝛼𝑥 + 𝛽, ils sont tracés en annexe 4. Les caractéristiques des étalonnages sont données dans le Tableau 60, 

indiquant les paramètres 𝛼, 𝛽, R², Uxm et 𝑁. 

 Elément 𝜶 𝜷 𝑵 
Ordre de grandeur 
des teneurs à doser 

R² Uxm 

Etude 1 
Safaniya 

V 3,7628 -41,849 7 < 115 ppm 0,9659 11,9 % 

Ni 8,8792 -33,14 7 < 40 ppm 0,9531 14,2 % 

Etude 2 
Safaniya 

V 2,1089 -7,387 4 < 100 ppm 0,9758 16,4 % 

Ni 9,5197 10,697 4 < 30 ppm 0,9798 14,8 % 

Etude 2 
Athabasca 

V 2,5344 -1,4227 4 < 130 ppm 0,9788 15,2 % 

Ni 12,876 -8,5584 4 < 50 ppm 0,9796 14,8 % 

Etude 2 
Boscan 

V 2,7135 28,212 4 < 530 ppm 0,9923 8,8 % 

Ni 12,254 -0,9029 4 < 50 ppm 0,9834 13,2 % 

Etude 2 
Djeno 

V 2,8566 -0,6727 4 < 8 ppm 0,9436 66,1 % 

Ni 9,2024 4,1155 4 < 55 ppm 0,9893 11,1% 

Tableau 60 : Modèles d’étalonnage pour l’analyse du V et du Ni dans les grains d’HDT 

La qualité des modèles d’étalonnage obtenus pour le dosage du V et du Ni n’est pas aussi satisfaisante que 

pour le cas précédent du C. Plus les gammes de concentration impliquées sont basses et plus l’incertitude du 

modèle d’étalonnage construit a tendance à augmenter. On constate en effet que l’étalonnage le moins 

satisfaisant (R² = 0,9436 et Uxm = 66,1%) est celui qui engage les teneurs les plus basses (inférieures à 8 ppm 

pour le V de Djeno) et que l’étalonnage le plus satisfaisant (R² = 0,9923 et Uxm = 8,8%) est celui qui engage 

les teneurs les plus importantes (jusqu’à 530 ppm pour le V de Boscan).  

Compte tenu du fait que les matrices sont hétérogènes et que les teneurs à doser sont très faibles, les résultats 

des étalonnages obtenus restent relativement convenables. On construit des modèles d’étalonnage donnant 

lieu à des R² de l’ordre de 0,97 à 0,99 et à une incertitude de l’ordre de 15 % pour doser la dizaine de ppm 

dans un matériau poreux hétérogène. 
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Du profil d’intensité au profil de concentration  

Ce paragraphe décrit précisément la méthodologie employée pour transformer un profil d’intensité LIBS en 

profil de concentration élémentaire à partir des étalonnages construits précédemment. Le profil d’intensité a 

été obtenu à partir d’un algorithme de transformée des distances, combiné aux images LIBS élémentaires, et 

donne l’évolution de l’intensité du signal extrait, pour un élément d’intérêt, en fonction de la distance au bord 

des sections de grains. Les modèles d’étalonnage obtenus permettent d’associer une valeur de concentration 

élémentaire à chaque valeur d’intensité du signal.  

La contribution de la matrice (grains frais) a été soustraite sur les modèles d’étalonnage, de sorte à ce qu’ils ne 

considèrent que la contribution des espèces ajoutées dans les grains frais (asphaltènes, coke). De la même 

façon, il convient de soustraire point par point le profil obtenu sur les sections de grains frais à chaque 

profil d’intensité obtenu sur les sections de grains imprégnés.  

En principe, le signal mesuré pour les éléments d’intérêt sur les sections imprégnées n’est jamais inférieur à 

celui mesurée sur la matrice d’alumine pure. Dans le cas exceptionnel où la soustraction du profil de 

grains frais donne une valeur négative en un point du profil final, ce point est alors ramené à un 

signal nul. En d’autres termes, si la soustraction du profil de grain frais donne une valeur négative, alors on 

considère que l’apport de la charge dans le grain imprégné est nulle en ce point, ou bien qu’elle donne lieu à 

des concentrations inférieures à la LDD. Ce cas de figure peut se présenter au centre des grains peu imprégnés, 

lorsque les fluctuations du bruit sont supérieures sur les grains frais (en moyenne) par rapport aux grains 

imprégnés.  

On considère ensuite l’équation du modèle d’étalonnage correspondant. Pour un modèle d’étalonnage linéaire, 

d’équation 𝒚 = 𝜶𝒙 + 𝜷, les données 𝑰𝒊 des profils d’intensité sont transformées en concentration élémentaire 𝑪𝒊 selon l’Équation 21. Pour un modèle d’étalonnage quadratique, d’équation 𝒚 = 𝜶𝒙𝟐 + 𝜷𝒙 + 𝜸, les 

données 𝑰𝒊 des profils d’intensité sont transformées en concentration élémentaire 𝑪𝒊 selon l’Équation 22. 

 𝑪𝒊  =  𝑰𝒊 −  𝜷 𝜶  Équation 21 

 𝑪𝒊  =  − 𝜷 +  √𝜷𝟐 − 𝟒𝜶(𝜸 −  𝑰𝒊) 𝟐𝜶  Équation 22 

Les points pour lesquels 𝑰𝒊 = 0 ne sont pas représentés sur les profils de concentration, car il n’est pas possible 

de savoir si la concentration élémentaire en ce point est nulle ou bien inférieure à la LDD.  

La Figure 134 résume et illustre la démarche pour obtenir un profil de concentration élémentaire à partir d’un 

profil d’intensité brute. On considère l’exemple du C dans les extrudés de catalyseurs de reformage. 
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Figure 134 : Transformation d’un profil d’intensité brut en profil de concentration élémentaire 
(exemple du C) 

Il est important de préciser que les profils obtenus sont des profils moyens (tous les pixels de l’image 

élémentaire des sections de grains sont considérés). Il est donc possible d’évaluer l’erreur statistique associée 

à l’extraction du profil, en fonction du diamètre des grains. Cette erreur statistique dépend du nombre de 

spectres (égal au nombre de points) considérés pour le calcul de la moyenne du signal effectif. Elle est de 

l’ordre de 0,2 % en bord de section, sa valeur devient significative à mesure qu’on se rapproche du centre des 

sections. 

Pour avoir une idée de l’évolution de l’incertitude sur les profils moyens en fonction du diamètre, la Figure 135 

montre l’écart-type de la moyenne (sur les pixels situés à iso-distance du bord des sections). L’écart-type est 

considérable au centre des profils car le nombre de points considérés dans le calcul est égal à 2 ou 3. Ainsi, au 

centre de la plupart des profils, on observera d’importantes fluctuations, car la forte hétérogénéité des grains 

de catalyseurs peut donner lieu à la présence de fissures, ou autre altération de surface proche du centre, là où 

la moyenne sur un très petit nombre de points entraînera des variations aberrantes. On pourra donc accorder 

beaucoup plus de crédit aux résultats obtenus aux bords des grains qu’aux résultats obtenus loin des 
bords. 
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Figure 135 : Ecart-type de la moyenne en fonction du diamètre sur un profil élémentaire 

Evaluation de la sensibilité de l’analyse quantitative du C, V et Ni 

La sensibilité d’une mesure analytique peut être associée graphiquement à la pente d’une droite d’étalonnage. 

Sa valeur peut être évaluée en considérant la notion de limite de détection (LDD), dont la définition a été 

introduite lors de l’étude bibliographique et est donnée en Équation 12 [252]. La LDD se définit comme la 

concentration minimale qu’il est possible de détecter dans un échantillon donné. En d’autres termes, dans le 

cas de la mesure LIBS, ce n’est qu’au-delà de cette valeur que le signal peut être considéré comme 

significativement différent du bruit de fond. Dans la thèse nous adaptons l’expression de la LDD (à partir de 

sa définition usuelle statistique) en Équation 23 afin d’obtenir des estimations de la sensibilité de nos mesures 

relatives aux différents éléments d’intérêt. 

 𝑳𝑫𝑫 =  
𝟑 ×  𝝈 𝑰𝑴𝑨𝑿 −  𝑰𝒃𝒈  ×  𝑪𝒎𝒐𝒚 Équation 23 

Dans cette expression, 𝝈 est l’écart-type de la moyenne du signal de fond (ligne de base), 𝑪𝒎𝒐𝒚 est la 

concentration élémentaire globale dans le lot de grains considéré, 𝑰𝑴𝑨𝑿 est l’intensité maximale de la raie 

d’émission de référence ciblée, et enfin 𝑰𝒃𝒈 est l’intensité moyenne du signal de fond.  

La façon dont nous estimons la LDD dans la thèse n’est pas exactement identique à la définition usuelle, 

toutefois cette stratégie nous permet d’obtenir une bonne estimation de la sensibilité de nos analyses. Afin 

d’estimer l’intensité nette, donnée par la soustraction 𝑰𝑴𝑨𝑿 −  𝑰𝒃𝒈 , on utilise le spectre moyen. Cette valeur 

n’est pas estimée sur les spectres mono-tirs à partir desquels l’intensité obtenue ne correspondrait pas tout à 

fait à la valeur nominale. En revanche on ne peut pas retirer une estimation raisonnable du bruit sur le spectre 

moyen, c’est pourquoi nous pensons qu’il n’est pas judicieux d’estimer le paramètre 𝝈 à partir du spectre 

moyen dans notre cas (le bruit est lissé en raison du grand nombre de spectres considérés dans le calcul de la 

moyenne). L’écart-type 𝝈 est ainsi estimé à partir des spectres mono-tir. Concrètement, on choisit trois 

spectres mono-tir pour lesquels l’intensité de la raie d'intérêt est équivalente à 𝑰𝑴𝑨𝑿 lue sur le spectre moyen. 
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Sur les trois spectres mono-tir, on mesure la fluctuation du bruit sur la ligne de base avec un fit polynomial, 

en considérant une fenêtre spectrale qui ne contient aucune raie. La valeur de 𝝈 finalement considérée est la 

moyenne des fluctuations mesurées sur les trois spectres.  

Nous précisons que, pour une série d’échantillons donnés, les LDD pour un élément sont estimées à partir de 

l’échantillon le moins concentré. Afin d’évaluer la sensibilité de l’analyse quantitative dans la thèse, nous 

estimons la LDD pour chaque élément d’intérêt dans les conditions expérimentales définies au chapitre 

III.2. Le Tableau 61 ci-dessous développe les différents paramètres utilisés pour le calcul des LDD, 

respectivement pour le C, le Ni et le V dans le cadre de l’analyse des grains d’HDT, et pour le C dans les 

catalyseurs de reformage.  

Elément d’étude 𝑪𝒎𝒐𝒚 𝝈 𝑰𝑴𝑨𝑿 (cps) 𝑰𝒃𝒈 (cps) 𝑳𝑫𝑫 estimée 

C 
dans les grains d’HDT 

2,16 %m 33,6 14,6. 103 1,26. 103 163 ppm 

C 
dans les grains de reformage en lit fixe 

2,57 %m 15,6 2,54. 103 0,66. 103 640 ppm 

C 
dans les billes de reformage CCR 

1,48 %m 37,1 8,22. 103 0,94. 103 226 ppm 

Ni 5,84 ppm 59,8 1,97. 103 1,82. 103 7,0 ppm 

V 18,4 ppm 33,6 2,06. 103 1,26. 103 2,3 ppm 

Cl 0,94 %m 65,7 2,40. 103 0,93. 103 0,13 %m 

Tableau 61 : Estimation des LDDs dans les conditions d’analyse définies dans la thèse 

Pour le Ni, la LDD estimée est supérieure à la concentration globale. Ceci ne constitue pas une contradiction : 

la concentration globale est estimée par bilan massique et le Ni, souvent en forte surconcentration sur les 

bords de grain, pourra être détecté localement. En outre, on donne ici les LDD en configuration mono-tir. 

Des petites raies sur la ligne de base auront une contribution importante sur le paramètre 𝝈, d'où une 

surestimation de la LDD. En pratique, la sensibilité de l’analyse peut être jusqu’à 3 fois inférieure aux 
valeurs estimées à partir des spectres mono-tir (lorsqu’on récupère l’intégrale du fond, on considère une 

dizaine de points (𝑁 points) et cette valeur est définie à 𝝈 √𝑁⁄  donc, si on moyenne une dizaine de spectres 

on réduit l’influence du bruit d’un facteur √10). A titre d’exemple, la LDD estimée dans les billes de reformage 

est supérieure à la teneur résiduelle en C mesurée par combustion dans ces grains (200 ppm), mais le C est 

pourtant détecté dans ces conditions d’acquisition sur les sections de billes non cokées (nous l’illustrons au 

chapitre V.2).  

Les LDDs estimées témoignent de la performance de la LIBS vis-à-vis de l’analyse des dépôts en trace dans 

les grains de catalyseurs, les LDDs estimées étant inférieures à la dizaine de ppm pour les métaux, ainsi 

que de sa performance pour l’analyse du Cl (qui engage des teneurs de l’ordre du pourcent massique dans les 

catalyseurs) la LDD pour le Cl atteignant 0,13 %m. 
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Il est intéressant d’observer comment varie la LDD pour le C, en fonction des conditions d’acquisition d’une 

part (différentes sur les grains d’HDT et sur les grains de reformage) et en fonction du type d’échantillon 

d’autre part (entre les billes et les extrudés de reformage, analysés dans les mêmes conditions). Comme l’a 

souligné la phase d’étude bibliographique, la sensibilité d’une mesure LIBS dépend de l’ablation, de la quantité 

de matière ablatée et de la capacité d’excitation de l’impulsion laser. Ces paramètres varient en fonction des 

conditions d’acquisition, mais aussi en fonction de l’échantillon considéré.  

Toujours est-il que quels que soient les conditions d’acquisition ou le type de grain considérés, les LDDs 

estimées sont bien en deçà de ce que requiert l’analyse du C dans les grains de catalyseurs hétérogènes de 

raffinage (teneurs locales en C variant entre le millier de ppm et plusieurs dizaines de pourcent massique). 

Dans la partie suivante, on appliquera la méthodologie développée dans cette partie, de la préparation des 

échantillons, à leur analyse dans les conditions optimales, et au traitement des données pour obtenir les profils 

quantitatifs. Les profils de concentration seront donnés pour chaque type d’échantillon d’étude et mis en 

parallèle avec les résultats de l’imagerie LIBS. Ces résultats seront interprétés pour évaluer l’apport de la LIBS 

en réponse aux différentes problématiques de la catalyse de raffinage abordés dans cette thèse. 
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Asphaltènes dans les supports HDT 

Rappel des objectifs du chapitre 

La maîtrise des procédés de purification des charges pétrolières est une nécessité actuelle. L’enjeu de ce 

chapitre est d’apporter de nouvelles données expérimentales dédiées à la compréhension des phénomènes de 

transfert de matière intragranulaires des asphaltènes intervenant au cours de ces procédés. Le cadre de notre 

étude est le procédé d’hydrotraitement (HDT) de charges lourdes, dont les catalyseurs impliqués possèdent 

de faibles durées de vie. Le déroulement d’un tel procédé est entravé par les dépôts de carbone et de sulfures 

de métaux au sein des catalyseurs, qui limitent l’accès de la charge aux sites actifs. Une grande majorité de ces 

limitations diffusionnelles internes peuvent être attribuées aux asphaltènes, qui représentent la fraction la plus 

chargée en éléments métalliques et en hydrocarbures lourds.  

Dans le but de se concentrer uniquement sur les phénomènes d’adsorption et de diffusion liés aux asphaltènes 

dans les grains, de manière découplée des mécanismes de réaction, l’étude présentée dans ce chapitre se 

restreint à l’étude des dépôts dans le grain de support catalytique (sans phase active). Le système considéré 

est donc un grain de support en alumine-γ, monomodal et mésoporeux, dont la taille moyenne des pores est 

de 14 nm.  

Afin d’étudier les mécanismes de transport en conditions de procédé, les grains de support sont plongés dans 

une solution d'asphaltènes à haute température (à 250°C) selon le test décrit au § II.1.A.c. Les solutions sont 

préparées à partir d’asphaltènes issus de différents RSV.  

Notre approche s’effectue en deux étapes. Dans une première étude, on s’intéresse au comportement d’une 

famille d’asphaltènes donnée (les asphaltènes Safaniya) en considérant une large gamme dynamique de temps 

de contact entre les grains et la solution d’asphaltènes (de 30 minutes à 6 semaines). Dans une deuxième étude, 

on restreint la gamme dynamique considérée et on cherche à comparer le comportement à la diffusion et à 

l’adsorption dans les grains de différentes familles d’asphaltènes, entre 3 h et 96 h de temps de contact. 

Afin d’analyser le transport des asphaltènes au sein des grains catalytiques d’HDT, la stratégie est de 

s’intéresser à la répartition spatiale élémentaire à l’échelle du grain du C, ainsi qu’à celles des impuretés 

métalliques de Ni et de V en traces. La capacité d’analyse multi-élémentaire de la LIBS, et sa compatibilité 

pour l’analyse du carbone élémentaire, nous permet d’obtenir des images élémentaires d’une part, ainsi que 

des profils de concentration d’autre part, pour les trois éléments d’intérêt cités. Ces données nous fournissent 

deux angles de vues différents sur les phénomènes de transport à l’échelle du grain de catalyseur, et nous 

confèrent une approche inédite pour pouvoir les interpréter. 



CHAPITRE V.1 - Asphaltènes dans les supports HDT 

220 

 

Etude 1 : transport des asphaltènes Safaniya en fonction du temps 

Dans ce paragraphe nous souhaitons étudier la diffusion et l’adsorption des asphaltènes d’origine Safaniya en 

fonction du temps de contact entre les grains et la solution. Nous avons préparé sept échantillons 

correspondant à sept temps de contact compris entre 30 min et 6 semaines (i.e. 1000 h), selon la méthode du 

revêtement-barrière au PTFE illustrée en Figure 55 au § III.1.B.a. La Figure 136 donne les images optiques 

des sections de grains en fonction du temps de contact entre les grains et la solution d’asphaltènes Safaniya.  

 

Figure 136 : Images optiques des sections imprégnées en fonction du temps de contact avec les 
asphaltènes 

Les images optiques permettent d’observer des gradients de noir, qui rendent compte de la diffusion des 

molécules d’asphaltènes dans les grains de catalyseurs. Les gradients de noir observés peuvent être assimilés à 

des gradients de concentration, pour lesquels plus la couleur noire est intense, et plus la concentration en 

asphaltènes dans le grain est importante. 

Cependant, les images optiques ne permettent plus de distinguer des gradients de concentration ou des 

différences de contraste sur les sections au-delà d’un temps de contact avec la solution égal à 24 h. Il n’est 

alors pas possible de savoir si un éventuel état d’équilibre est atteint, ni à quel moment celui-ci est atteint, le 

cas échéant. En outre ces images ne permettent pas de connaître la nature des gradients observés ici : s’agit-il 

de gradients de C ? de V ? de Ni ? Quels sont les comportements à la diffusion et à l’adsorption des différentes 

espèces impliquées, et existe-t-il des différences ? Ces questions sont motrices de l’intérêt d’appliquer la LIBS 

à la problématique du transport intragranulaire des asphaltènes.  

 Images élémentaires du C, du V et du Ni dans les grains 

Les images élémentaires obtenues par analyses LIBS des sections illustrées en Figure 136 sont données en 

Figure 137. Cinq sections ont été analysées sur chacun des 8 échantillons (correspondant aux sept temps de 

contact considérés et aux grains vierges avant imprégnation, soit 160 images élémentaires). Les cinq sections 

sont utilisées pour construire les profils de concentration qui seront présentés dans un deuxième temps. La 

figure ne présente qu’une seule section par échantillon pour faciliter la lisibilité et la confrontation entre les 

images. Les sections affichées ont été sélectionnées parce qu’elles sont représentatives du lot.  
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Les images présentées permettent d’observer la répartition du C et des traces des éléments V et Ni sur les 

sections de grains, en fonction du temps de contact avec la solution d’asphaltènes Safaniya. Les images LIBS 

d’Al sont également présentées. Les images d’Al sont représentatives de la matrice (alumine-γ) et permettent 

ainsi de mettre en évidence la morphologie du grain, et notamment les éventuelles fissures et les trous. Ce qui 

est intéressant de remarquer ici est la stabilité du signal de l’Al, en fonction de la teneur en asphaltènes (et 

donc de la couleur du grain), entre les différents échantillons. Ce constat nous permet de considérer les effets 

de matrice comme négligeables, et ce sur l’ensemble de la gamme de concentration considérée. 

Contrairement à ce qu’il est possible d’observer à partir des images optiques, les gradients de concentration 

sont clairement visibles sur les images LIBS du C, du V et du Ni, sur toute la gamme analysée. 

 

Figure 137 : Images élémentaires du C, du V, du Ni et de l’Al issues de l’analyse LIBS des sections 
imprégnées 

Les images LIBS du C, V et Ni confirment la symétrie radiale attendue du processus de diffusion des 

asphaltènes. En outre les observations sont en accord avec le consensus, tiré de la littérature, attribuant à la 

diffusion des asphaltènes une cinétique très lente. En effet, qualitativement, les espèces contenant du V et du 

Ni ne semblent pas atteindre le cœur du grain pour des temps de contact inférieurs à 3 h, ou bien, elles 

l’atteignent en quantité inférieure à la LDD. De plus, même après 1000 h de temps de contact en conditions 

de procédés (haute pression et haute température) il est encore possible de distinguer des gradients sur les 

images du V et du Ni. Néanmoins, la répartition du C semble être relativement homogène au bout de 1000 h 

de diffusion. 

Les images du C montrent un signal non nul sur les sections initiales (supports frais non-imprégnés). Il s’agit 

ici du C résiduel, mesuré par combustion et de l’ordre de 120 ppm (vu au chapitre précédent).  
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Cette teneur résiduelle de C peut provenir d’impuretés contenues dans le minerai d’alumine natif, ou 

éventuellement introduites lors des procédés de mise en forme. Ce signal est supposé être homogène. Les 

images du C acquises dans les conditions optimales (définies au chapitre III.2) montrent en réalité une légère 

hausse de signal du C en périphérie du grain (indiqué par une couronne perceptible en jaune foncé). Cette 

périphérie de grain est au contact de son environnement depuis sa fabrication. Nous proposons comme 

première hypothèse d’attribuer la hausse de signal observée en périphérie à l’adsorption du CO2 de l’air 

ambiant sur la surface interne des grains (formation de carbonates). La deuxième hypothèse proposée est une 

contamination de surface inévitable liée aux divers procédés et opérations de manipulation des grains (de la 

fabrication à la préparation). Une pollution même légère est détectable en LIBS, du fait de la sensibilité de la 

méthode, malgré les précautions prises pour limiter le phénomène (méthode de préparation au revêtement-

barrière, protégeant les grains de la diffusion de la résine d’enrobage). Cette contamination en C sur le support 

vierge est négligeable par rapport aux concentrations en C apportées par l’imprégnation des solutions 

d’asphaltènes. 

Si on se penche sur les images du C acquises sur les sections imprégnées d’asphaltènes, il semble possible de 

distinguer deux régimes distincts, dont les cinétiques sont sensiblement différentes. Nous pouvons associer 

un premier régime au signal du C observé à cœur du grain.  

Contrairement aux cas du Ni et du V, une hausse du signal du C (par rapport au grain initial) peut être observée 

relativement tôt à cœur, dès les premiers temps de contact considérés. Cette observation pourrait traduire la 

diffusion de petites entités moléculaires d’hydrocarbures s’acheminant rapidement vers le cœur de la section. 

Indépendamment, on peut noter la présence d’un net gradient en périphérie de section caractérisé par un 

signal très intense et une largeur de front étroite. Ce gradient s’étend à mesure que le temps de contact 

augmente. Nous attribuons cette observation à un second régime, qui pourrait correspondre aux 

hydrocarbures de plus grande taille qui s’accumulent en bord de section, et dont la cinétique de diffusion est 

plus lente. Ce mécanisme bivalent serait en accord avec le caractère polydispersé et avec la tendance à 

l’agrégation attribués aux asphaltènes dans la littérature, ainsi qu’avec le phénomène de ségrégation en taille 

proposé par Gaulier et al. pour justifier d’une cinétique de diffusion lente dans les supports de catalyseurs 

d’HDT [42].  

La LIBS permet donc d’obtenir des images inédites de répartition des éléments d’intérêt sur toute la gamme 

de concentration impliquée, représentant cinq ordres de grandeur, de la ppm à la dizaine de pourcent massique. 

Sa vitesse d’acquisition a permis l’analyse d’un grand nombre d’échantillons dans ce cas d’étude (130 grains). 

L’obtention de tels résultats confirment la pertinence du recours à l’imagerie LIBS pour l’analyse de grains de 

catalyseurs dans le cadre des procédés de raffinage. Ils permettent d’observer la diffusion du carbone 

élémentaire en faible teneur à l’échelle du grain, ainsi que les traces d’éléments métalliques, pour interpréter le 

transport de la charge au sein des grains de catalyseurs. Toutefois ce type de représentation peut être 

complétée, et précisée, en traçant les profils de concentration associés.  
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 Profils moyens de concentration de C, de V et de Ni 

Les profils de concentration traduisent les phénomènes de transferts de matière des molécules d’asphaltènes 

du bord jusqu’au cœur du grain. Ils offrent une représentation complémentaire aux images LIBS, parce qu’ils 

rendent compte des propriétés moyennes locales. Chaque profil obtenu correspond à une « moyenne de 

moyennes ». En effet, pour un temps de contact donné avec la solution d’asphaltènes, le profil trace l’évolution 

de la teneur élémentaire (du C, du V ou du Ni) moyennée sur cinq sections, en fonction du diamètre du 

grain à partir de la moyenne des points à iso-distance du bord de chaque section. Ce faisant, les profils 

de concentration obtenus prennent en compte chacun des pixels des images et permettent de s’affranchir, à 

la fois des hétérogénéités intergranulaires (en moyennant les sections) et des hétérogénéités 

intragranulaires (en moyennant les points à iso-distance du bord d’une section).  

Les profils de concentration constituent une représentation parfaitement adaptée à l’analyse de catalyseurs qui 

sont des matériaux hétérogènes. Ce type de représentation à une dimension s’avère en outre totalement 

compatible avec un modèle de diffusion à l’échelle du grain. Les profils présentés dans la suite seront ainsi 

utilisés comme données d’entrée dans le modèle développé dans la thèse, pour servir à l’optimisation des 

différents paramètres régissant le transport des asphaltènes.  

Les profils obtenus sont associés à une très forte incertitude au centre qui donne lieu à d’importantes 

fluctuations comme cela a été illustré en Figure 135 au § IV.2.B. Les interprétations données dans ce chapitre 

tiennent compte des incertitudes sur les profils expérimentaux, mais elles ne sont pas représentées par souci 

de lisibilité des figures.  

La Figure 138 donne les profils de concentration du C, du V et du Ni pour les 7 échantillons imprégnés 

d’asphaltènes Safaniya, confrontés aux concentrations globales massiques élémentaires estimées par bilan 

massique dans les lots de grains correspondant. Ces résultats confirment tout d’abord la cinétique de transport 

globalement lente attribuée aux entités asphalténiques dans les grains de catalyseurs d’HDT, avec des profils 

de concentration qui ne cessent d’évoluer jusqu’à 1000 h de contact (correspondant à la fin du test) entre les 

grains et la solution. 

Les profils LIBS de concentration élémentaire obtenus s’avèrent cohérents avec les résultats de l’analyse 

quantitative élémentaire globale des lots de grains (par ailleurs rappelés sur la figure à droite des profils). Ces 

profils permettent de confirmer que les éléments métalliques mettent en jeu de très faibles teneurs locales dans 

les grains de catalyseurs. Ces teneurs locales varient de l’unité de ppm aux temps courts, jusqu’à la 

centaine de ppm pour le V au bout de 1000 h de contact, et jusqu’à une quarantaine de ppm pour le 
Ni.  

L’observation de la Figure 138 amène à faire une distinction entre les profils de concentration du C et les 

profils de concentration du Ni et du V. Le C donne lieu à des profils de concentration relativement plats 

à cœur, alors que le Ni et le V sont à l’origine de profils plutôt creux au centre du grain. 
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Figure 138 : Profils de concentration du C, du V et du Ni issus de l’analyse LIBS des sections 
imprégnées 

D’après la Figure 139 illustrant les différents types de profils qu’il est possible d’observer dans les catalyseurs 

usés, le V et le Ni donnent lieu à des profils en U, aux courts temps de diffusion, qui se transforment 

progressivement jusqu’à devenir des profils en M, aux temps de contact supérieurs à 6 h. Les profils de 

concentration en U ainsi qu’en M rendent compte de fortes limitations diffusionnelles (diffusion plus lente 

que l’adsorption partiellement irréversible), indiquant que la majorité des métaux sont contenus dans les 

structures de haut poids moléculaire libérant le métal proche du bord de l’extrudé. Nous avons vu que la 

diffusion des asphaltènes était très dépendante de la taille des pores. Or, les grains de catalyseurs analysés ici 

engagent des pores étroits associés à un rayon moyen de 14 nm. Il s’avère donc cohérent que le processus de 

transport observé pour les éléments métalliques soit associé à de fortes limitations diffusionnelles.  
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Figure 139 : Profils caractéristiques de dépôts dans les catalyseurs en fonction de la résistance 
diffusionnelle [270] 

La similitude entre les profils du V et les profils du Ni n’est pas surprenante puisque ces deux éléments 

métalliques se trouvent au cœur du même type de composés contenant les porphyrines, mais dont les tailles 

et les structures peuvent être variées.  

Les profils de concentration du C rendent compte, quant à eux, des transferts de matière globaux du mélange 

d’asphaltènes, car on trouve le C dans chaque type d’entités asphalténiques (mélange d’hydrocarbures). L’allure 

des profils obtenus est proche de celle d’un profil en M aux temps inférieurs à 24 h, et aux temps supérieurs 

elle rappelle celle d’un profil en dôme, avec la particularité de montrer un palier au centre. De tels profils 

s’avèrent en accord avec le mécanisme de diffusion bivalent proposé précédemment lors de 
l’interprétation des images élémentaires. Ce mécanisme suppose deux classes de molécules, dont les plus 

petites diffusent rapidement à cœur et entraînent l’augmentation du palier observé au centre des profils du C 

à mesure que le temps de diffusion augmente. Les plus grosses molécules, associées à des cinétiques de 

diffusion plus lentes, atteignent moins facilement le cœur des grains et sont responsables de la forte teneur en 

C accumulée aux bords du grain, surtout importante aux temps courts, et responsables des maxima locaux 

observés aux bords des profils en M. Aux temps longs, les profils du C tendent à s’homogénéiser, jusqu’à la 

disparition des maxima locaux après 1000 h (transformation en profil en dôme). L’obtention de profils de plus 

en plus plats à mesure que le temps d’imprégnation augmente pourrait révéler des mécanismes de diffusion-

adsorption simples avec l’atteinte d’un équilibre au-delà de 1000 h de diffusion, contrairement à ce que nous 

avons observé dans le cas des éléments métalliques.  

Les profils du Ni et du V montrent une augmentation continue de l’intensité aux bords avec des gradients 

raides même aux longs temps d’imprégnation, ce qui n’est pas en accord avec des modèles simples de 

diffusion-adsorption qui supposent des profils de concentration plats à l’équilibre.  
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Bien que les deux éléments métalliques étudiés soient concernés par les mêmes types de profils de 

concentration, il existe des différences aux temps de diffusion courts qui méritent d’être remarquées. Les 

espèces contenant le Ni sont détectées plus tôt, au centre du grain, que les espèces contenant le V. 

En effet les profils indiquent la présence de Ni au centre du grain à partir de 30 minutes de diffusion, alors 

que la présence de V au centre du grain n’est observée qu’après un temps de contact entre 3 et 6 h. Néanmoins, 

nous attirons l’attention du lecteur sur le fait qu’il est possible que des espèces contenant le V soient présentes 

au centre des grains à temps de diffusion inférieurs à 6h mais en concentration inférieure à la LDD de la 

LIBS. Sur ce point il n’est pas possible de conclure. 

Pour aller plus loin nous avons tracé, en Figure 140 l’évolution du ratio entre la concentration de V et la 

concentration de Ni, en fonction de la position dans le grain et du temps de contact.  

 

Figure 140 : Ratio de concentration V/Ni dans les grains en fonction du temps de diffusion 

Pour rappel, le ratio de la concentration élémentaire en V par rapport à la concentration élémentaire en Ni 

dans la solution d’asphaltènes est de 708,5 225⁄  ≈ 3,15. Aux temps courts, la Figure 140 montre que le ratio 

V/Ni dans le grain est égal à celui de la solution (≈ 3,15) uniquement proche des bords, et que ce ratio 

diminue à mesure qu’on se rapproche du centre du grain. Ce résultat indique qu’aux temps courts, les 
entités à base de Ni diffusent plus facilement et plus profondément dans le grain que les entités à 

base de V, et que ces dernières sont associées à de fortes limitations diffusionnelles aux temps courts. 

Cette déduction rejoint celle de Callejas et al. [271] qui concluent que le V pénètre moins facilement que le Ni 

dans des catalyseurs d’HDT NiMo/γ-Al2O3 au contact d’un RSV de type Maya. 

Nos tracés montrent aussi que la profondeur de grain, pour laquelle le ratio V/Ni est égal à celui dans la 

solution, se fait plus large quand le temps de diffusion augmente. En outre, à mesure que le temps augmente, 

le ratio V/Ni tend à atteindre un palier égal à 3,15 (qui représente le ratio V/Ni dans la solution). Au-delà de 

24 h de contact, le ratio V/Ni dans le grain est constant, quelle que soit la position dans le grain, et quel que 

soit le temps de contact, sans jamais franchir la valeur du palier. Ce constat signifie qu’au-delà de 24 h de 

contact, il n’existe plus de régime de diffusion favorisé entre les espèces contenant le Ni et celles 

contenant le V.  
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Nous avons vu lors de la phase d’étude bibliographique que les agrégats d’asphaltènes sont amenés à évoluer 

au cours des procédés, que ce soit en termes de taille moléculaire ou de caractéristiques chimiques, ce qui peut 

amener leurs propriétés de transport et d’interaction avec le support de catalyseur à se modifier elles aussi. 

Les différences observées entre le comportement des composés de V à temps courts (< 24 h) et à 

temps longs laissent supposer que la structure de ces entités se modifie à mesure du test de diffusion. 

Une première hypothèse pour expliquer ces résultats serait que la taille moyenne des composés de V 

est progressivement réduite sous l’effet de la montée en température par une cinétique de 

désagrégation lente, ce qui améliore progressivement la cinétique de pénétration des espèces de V 

dans le grain. Une autre hypothèse est de supposer une cinétique de désagrégation rapide mais pas 

totale (autrement dit de supposer qu’il reste toujours des agrégats associés à un transport lent).  

Enfin, un phénomène observé sur les profils en Figure 138 mérite qu’on lui porte une attention particulière. 

Il s’agit de la présence de gradients inversés en bords de sections, observés à la fois sur les profils en M du V 

et du Ni (à temps longs) et sur les profils du C (même à l’équilibre). Ces gradients contre-intuitifs sont 

caractérisés par une teneur élémentaire inférieure à l’interface grain/solution par rapport à l’intérieur 
du grain. La teneur élémentaire augmente, depuis l’interface grain/solution, jusqu’à un maximum de 

concentration local, situé de plusieurs dizaines de microns du bord du grain. Le même type de phénomène 

peut être observé sur les profils de dépôt de Ni ou de V obtenus usuellement par analyse EPMA (méthode 

présentée au § I.3.C.c) sur des catalyseurs usés. Ce phénomène a parfois été interprété à tort comme un artefact 

instrumental lié au traitement des données en EPMA. Le fait de retrouver un phénomène similaire sur les 

profils LIBS à ce qu’on avait l’habitude de voir sur les profils EPMA nous permet de réfuter l’hypothèse d’une 

origine instrumentale attribuée à ce phénomène, car les procédures de traitements de données utilisées en 

LIBS sont foncièrement différentes de celles utilisées en microsonde.  

Toutefois il est possible d’apporter une autre explication à un tel phénomène, provenant du protocole de 

déchargement de l’autoclave. En effet la mise à l’étuve à 150°C qui suit le test d’imprégnation (et permet 

d’évaporer le toluène) pourrait altérer les échantillons en surface, du fait des hautes températures impliquées. 

Afin de vérifier ou d’écarter cette hypothèse nous avons analysé individuellement 4 grains de catalyseurs, suite 

à un test de contact de 6 h, immédiatement en sortie d’autoclave, sans mettre en œuvre aucune étape de 

séchage ou d’exposition prolongée à l’air ambiant. La procédure d’analyse LIBS employée est alors la même 

que celle développée pour l’analyse du procédé de maturation : on analyse les grains sans aucune préparation 

et de façon individuelle, en les fixant à la plateforme échantillon au moyen d’une pâte adhésive (§ III.1.E.c). 

Les résultats issus de cette expérience sont donnés en Figure 141.  

Sur les profils obtenus, nous observons toujours le phénomène de profil en M en bord de grain, avec une 

teneur élémentaire qui augmente jusqu’à atteindre un maximum local de concentration situé à quelques 

dizaines de microns du bord du grain. A la lumière de ces résultats nous écartons l’hypothèse d’une 
origine du déchargement pour expliquer les maximas de concentration locaux dans le grain. 
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Figure 141 : Allure qualitative des profils issus de l’analyse LIBS de grains imprégnés non-séchés à 
l’étuve 

Si le phénomène possède une origine physique liées aux propriétés de transport des asphaltènes, nous nous 

intéressons à comparer les trois éléments étudiés. Le Tableau 62 donne la position des maxima locaux par 

rapport au bord du grain en fonction du temps de contact (sur les profils en Figure 138) pour le C, le V et le 

Ni. A noter que les profils sont tracés à partir d’une série de points tous les 20 µm. Les valeurs du tableau ne 

sont donc pas données avec davantage de précision, mais permettent cependant d’observer la tendance du 

phénomène.  

Position relative au bord du grain du maximum de concentration local (en µm du bord du grain) 

 0,5 h 1 h 30 3 h 6 h 24 h 114 h 1000 h 

C 20 60 60 60 60 140 180 

V 0 0 0 20 40 60 60 

Ni 0 0 0 20 40 60 60 

Tableau 62 : Position des maxima locaux sur les profils élémentaires en fonction du temps de 
contact 

Pour les trois éléments, le maximum de concentration (lorsqu’il existe) est décalé vers le centre du grain, à 

mesure que le temps de diffusion augmente. Tous ces échantillons ayant été déchargés et séchés dans les 

mêmes conditions, ce déplacement du maximum de concentration apporte la preuve supplémentaire que ce 

phénomène n’est pas un biais dû à la préparation. 

Ici encore il est possible de constater la distinction entre le comportement du C et celui des éléments 

métalliques. Alors que le V et le Ni donnent lieu à des maxima de concentration locaux à 60 microns du bord 

du grain aux longs temps de diffusion, l’analyse du C montre des maxima de concentration locaux jusqu’à trois 

fois plus loin du bord du grain. 

Ces résultats pourraient être la traduction d’un phénomène d’adsorption réversible et compétitive. 
Une adsorption réversible associée à un mécanisme supposé de rétrodiffusion expliquerait que certaines 

espèces adsorbées au bord regagneraient la solution lorsque la concentration élémentaire dans la solution 

diminue. Une adsorption compétitive justifierait d’une part que les maxima de concentration pour le C et pour 

les métaux ne soient pas confondus et expliquerait la migration progressive des maxima locaux de 

concentration des métaux à mesure de la migration des maxima locaux de concentration du C.  
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Ces résultats mettent en lumière tout l’intérêt du recours à la modélisation pour progresser dans l’interprétation 

des phénomènes complexes de diffusion et d’adsorption observés pour les molécules d’asphaltènes dans les 

grains de catalyseurs mésoporeux. 

Etude 2 : transport des asphaltènes en fonction de leur origine 

Nous avons vu que chaque brut pétrolier possède des caractéristiques uniques en termes de compositions 

élémentaires et de masses molaires, en fonction de son origine géographique. Alors si la structure chimique 

des espèces diffusantes est modifiée, les propriétés de transport ainsi que la réactivité des molécules avec la 

surface des supports de catalyseurs sont supposées être modifiées également.  

L’étude réalisée dans cette partie consiste à confronter les transferts de matière des espèces contenant du C, 

du V et du Ni dans des grains de supports de catalyseurs plongés dans quatre solutions d’asphaltènes issues 

de RSV différents, respectivement de la famille Safaniya, Athabasca, Boscan et Djeno, présentés au § II.1.A.b 

et dont les différences en termes de composition élémentaire sont rappelées dans le Tableau 63.  

Asphaltènes Safaniya Athabasca Boscan Djeno 

Teneur en C  
(%m) 

83,2 80,2 81,1 87,6 

Teneur en V  
(ppm) 

708,5 1090 4970 54,4 

Teneur en Ni 
(ppm) 

225 403,5 471,5 490 

Ratio V/Ni 3,1 2,7 10,5 0,1 

Tableau 63 : Teneurs élémentaires en fonction de l’origine des asphaltènes 

Les quatre familles d’asphaltènes possèdent une teneur en C similaire, mais diffèrent catégoriquement par leur 

teneur en métaux. C’est pourquoi il est d’usage de caractériser un brut par son ratio V/Ni (ratio de sa teneur 

élémentaire en V par sa teneur élémentaire en Ni), donné en dernière ligne du tableau. En considérant ce ratio, 

nous pouvons scinder les asphaltènes étudiés en trois classes. La première regroupe les asphaltènes Safaniya 

et Athabasca, qui contiennent plus de V que de Ni avec un ratio V/Ni très similaire et proche de 3. La 

deuxième classe est celle des asphaltènes Boscan, caractérisés par une très forte teneur en V par rapport à sa 

teneur en Ni qui donne lieu à un ratio V/Ni élevé (de l’ordre de 10). Enfin, la classe des asphaltènes Djeno se 

caractérise par une très faible teneur en V et par la particularité d’être plus riche en Ni qu’en V, contrairement 

à la majorité des autres familles d’asphaltènes.  

D’après l’art antérieur [94] les cinétiques de diffusion des différents asphaltènes sont foncièrement différentes 

lorsqu’on s’intéresse à la diffusion dans les grains de catalyseurs à température ambiante. En revanche, 

lorsqu’on considère la diffusion à haute température (de l’ordre de celles impliquées au cours des procédés), 

les différences entre les vitesses de diffusion des familles asphaltènes s’estompent, pour laisser place à une 

cinétique homogène indépendamment du ratio V/Ni.  
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Pour le vérifier, nous avons appliqué le test de diffusion aux quatre familles d’asphaltènes présentées, pour 

quatre temps de diffusion, respectivement 3 h, 24 h, 48 h et 96 h. L’étude réalisée consiste à analyser 5 sections 

de grains pour chaque échantillon (chaque échantillon étant caractérisé par une famille d’asphaltènes et un 

temps de diffusion donné) représentant au total 80 sections analysées soit 320 images élémentaires, pour 

produire les résultats. La Figure 142 présente les résultats d’imagerie LIBS du C, du V et du Ni obtenus sur 

les sections de grains imprégnés en fonction de l’origine des asphaltènes.  

 

Figure 142 : Images élémentaires du C, du V et du Ni en fonction de l’origine des asphaltènes 
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Afin de faciliter la confrontation entre les résultats, la Figure 142 ne donne l’image LIBS du C, du V et du Ni 

que d’une seule section de grain représentative du lot d’échantillon. Les échelles d’intensités des différentes 

images représentées ont été rigoureusement accordées, de façon à pouvoir comparer qualitativement les 

résultats. Les raies de référence utilisées pour construire les images LIBS de C, de V et de Ni sont les mêmes 

que pour l’étude précédente, respectivement 247,86 nm, 289,26 nm et 341,48 nm. 

Les résultats de l’imagerie LIBS des sections imprégnées mettent immédiatement en évidence les différences 

entre les familles d’asphaltènes sur les dépôts résultants dans le grain. Il est intéressant de constater à quel 

point les dépôts dans les grains de catalyseurs sont dépendants de l’origine des asphaltènes, toutes 
autres conditions identiques. Les asphaltènes Djeno, par exemple, donnent lieu à un dépôt de V à peine 

détectable mais sont à l’origine d’importants dépôts de Ni, alors que les asphaltènes Boscan mettent en jeu de 

considérables dépôts de V.  

La quantité de dépôts engagés dans les grains, mis au contact d’une famille d’asphaltènes donnés, est corrélée 

de façon évidente à la composition élémentaire de l’asphaltène considéré, mais pas seulement. En effet, en 

observant les images LIBS de C, on peut constater des différences significatives sur les dépôts de C dans les 

grains, en fonction de l’origine de l’asphaltène, quand bien même les teneurs en C entre les quatre familles 

sont similaires. De tels résultats montrent bien que les dépôts d’impuretés dans les grains de catalyseurs ne 

vont pas uniquement dépendre de la composition élémentaire de la charge, mais également de paramètres plus 

complexes tels que l’affinité des molécules avec la surface des grains, la taille des molécules, et que ces 

différentes propriétés sont propres à chaque famille d’asphaltène, fonction de son origine. 

La Figure 143 donne les profils de concentration du C résultants des images LIBS pour les quatre familles 

d’asphaltènes. De même que lors de l’étude précédente, chaque profil atteste d’un comportement moyen, 

considérant tous les pixels des images obtenues sur cinq sections de grain. 

 

Figure 143 : Profils de concentration du C en fonction de l’origine des asphaltènes 

La confrontation des profils du C est très révélatrice des disparités entre les cinétiques et les mécanismes de 

diffusion des différents asphaltènes. Dans la suite des interprétations nous distinguerons les notions de 

cinétique et de mécanisme des transferts de matière. 
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Du point de vue de la cinétique, les hydrocarbures d’asphaltènes Athabasca et Boscan sont globalement 

similaires, comme en atteste l’équivalence de la hauteur des profils du C. Les hydrocarbures Djeno sont 

associés à un transport plus lent dans les grains : un profil de concentration Djeno au bout de 96 h de 

diffusion est équivalent à un profil de concentration Athabasca au bout de 24 h de diffusion. Les 

hydrocarbures Safaniya semblent montrer en revanche la cinétique de transport la plus rapide, 

affichant au bout de 96 h de diffusion des profils de concentration du C de 1 à 4 %m supérieurs aux profils 

du C des autres familles d’asphaltènes. Ces résultats sont par ailleurs en cohérence avec ceux de l’étude 

d’A. Cataldi [94] qui, à partir de test de diffusion mené sur le même système (grain de supports catalyseurs 

mésoporeux en alumine) concluaient à un coefficient de diffusion des asphaltènes Safaniya supérieur à ceux 

des asphaltènes Boscan et Djeno. 

Il est intéressant de constater par ailleurs qu’au bout de 3 h de diffusion les hauteurs des profils du C des 

Safaniya, Athabasca et Boscan sont confondues et qu’au-delà de 3 h les hydrocarbures d’asphaltènes Safaniya 

pénètrent et se déposent beaucoup plus rapidement dans le grain que les autres asphaltènes. Cette remarque 

dénote d’une vitesse de transport qui ne reste pas constante au cours du temps de diffusion. Ceci 

pourrait s’expliquer par l’hypothèse de modifications de structures moléculaires et de propriétés des 

asphaltènes au cours du temps (liées à la désagrégation) ou bien par la modification de l’interaction entre les 

molécules d’asphaltènes et la surface du grain au cours du temps (liée aux dépôts).  

En termes de mécanismes de transport, quelle que soit la famille d’asphaltènes, on obtient le même type de 

profil du C, caractérisé par une allure en M, avec des maxima locaux de concentration proches des bords du 

grain et un plateau au centre du grain, et cela sur l’intégralité de la gamme dynamique considérée (entre 3 h et 

96 h de diffusion). En dépit de ces similitudes, on peut observer des distinctions significatives, notamment en 

bord de profils, entre les différents asphaltènes. On peut considérer par exemple l’écart de concentration entre 

les maxima locaux et le plateau comme critère de comparaison. Bien que les différences entre les asphaltènes 

soient identifiables à vue d’œil sur les profils du C, le Tableau 64 donne les valeurs expérimentales de l’écart 

entre le maximum de concentration et la moyenne du plateau sur les profils du C. 

Nous constatons que les asphaltènes Boscan sont caractérisés par un écart plus important entre le maximum 

de concentration de C en bord de grain et le plateau de concentration de C au centre du grain. Cela traduit 

une importante proportion de molécules accumulées en bord de grains relativement aux molécules 

qui atteignent le cœur du grain. Ce résultat laisse penser que les molécules hydrocarbonées d’asphaltènes 

Boscan sont associées à des limitations diffusionnelles plus importantes que celles issues des autres familles 

d’asphaltènes. D’autres part les profils du C des asphaltènes Athabasca et Safaniya sont presque superposables, 

de sorte qu’on puisse leur attribuer des mécanismes de transport similaires. Ces profils du C sont moins creux 

que ceux des asphaltènes Boscan ou Djeno. Ces résultats semblent indiquer que les molécules 

hydrocarbonées de type Athabasca ou Safaniya entraînent moins de limitations diffusionnelles dans 

les grains de catalyseurs d’HDT que les asphaltènes Boscan ou Djeno. 
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Position du maximum de concentration de C (en µm du bord du grain) 

Temps de 
diffusion 

3 h 24 h 48 h 96 h 

Safaniya 40 60 100 120 

Athabasca 60 80 100 100 

Boscan 60 60 80 100 

Djeno 60 100 100 100 

Ecart entre le maximum et le plateau de concentration de C (en %m de C) 

Temps de 
diffusion 

3 h 24 h 48 h 96 h 

Safaniya 2,8 2,5 1,8 1,5 

Athabasca 2,9 2,7 1,9 1,6 

Boscan 4,2 4,7 3,6 3,4 

Djeno 3,2 2,5 2,1 1,9 

Tableau 64 : Position du maximum de concentration de C et écart entre le maximum et le plateau 

Les profils de concentration du V et du Ni sont donnés en Figure 144. Les échelles de concentrations sur les 

différents profils d’un même élément sont identiques dans les représentations (à l’exception du profil du V 

des asphaltènes Boscan pour lesquels l’ordre de grandeur des concentrations impliquées est différent).  

 

Figure 144 : Profils de concentration du Ni et du V en fonction de l’origine des asphaltènes 
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Il convient de préciser que, dans le cas du V et du Ni, la confrontation quantitative entre les profils de 

concentration des différents asphaltènes n’est pas pertinente, du fait des teneurs élémentaires en V et en Ni 

différentes dans chaque asphaltène initial. Il est néanmoins possible de constater que pour tous les asphaltènes, 

à temps court de diffusion (i.e. 3 h) les concentrations massiques des éléments métalliques dans le grain 

donnent lieu à des profils en U, attestant de fortes limitations diffusionnelles, comme observé lors de l’étude 

précédente. Aux temps plus longs les profils se transforment progressivement en profils en M (sauf dans le 

cas des asphaltènes Djeno), plus ou moins creux en fonction de l’asphaltène considéré.  

De même que dans le cas des profils du C, les profils du V des asphaltènes Boscan sont les plus creusés (ils 

donnent lieu au plus grand écart de concentration entre les maxima locaux et la concentration au centre du 

grain) indiquant que les espèces contenant le V dans les asphaltènes Boscan sont associées à davantage de 

limitations diffusionnelles que les autres familles. 

Les positions des maxima locaux relatives aux bords du grain sont données dans le Tableau 65 en fonction du 

temps de diffusion pour les quatre asphaltènes.  

Position du maximum de concentration de V (en µm du bord du grain) 
Temps de 
diffusion 

3 h 24 h 48 h 96 h 

Safaniya 20 20 20 40 
Athabasca 0 40 40 40 

Boscan 0 20 20 40 
Djeno / / 0 0 

Position du maximum de concentration de Ni (en µm du bord du grain) 
Temps de 
diffusion 

3 h 24 h 48 h 96 h 

Safaniya 20 20 20 40 
Athabasca 0 0 40 40 

Boscan 0 0 20 40 
Djeno 0 0 0 0 

Tableau 65 : Position des maxima de concentration du V et du Ni 

Les profils du Ni des asphaltènes Djeno ne donnent pas lieu à des maxima de concentration locaux en bord 

de grain, même au temps de diffusion maximal, contrairement aux trois autres asphaltènes considérés. Ce 

constat pourrait confirmer le mécanisme de diffusion compétitif attribué à l’existence de ces maxima locaux, 

car les asphaltènes Djeno ne contiennent que très peu de V (54,4 ppm). Ainsi on pourrait imaginer que 

l’existence des maxima locaux en bord de grain pourrait s’expliquer par une compétition à 
l’adsorption, par exemple entre les espèces contenant du V et celles contenant du Ni. Dans le cas des 

asphaltènes Djeno, dont les composés métalliques sont (très majoritairement) des composés de Ni, ceux-ci 

sont libres d’occuper l’intégralité des sites disponibles du bord au centre du grain, sans rentrer en compétition 

avec les espèces contenant du V. 
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Afin de permettre une comparaison quantitative, entre les profils obtenus à partir de solutions d’asphaltènes 

de concentrations différentes, nous avons choisi de normaliser les profils de concentration du V et du Ni de 

la Figure 144. Pour cela nous traçons l’évolution du ratio XLOCAL / XSOLUTION en fonction du diamètre du grain, 

où XLOCAL est la concentration massique de l’élément X dans le grain (pour un diamètre donné) et XSOLUTION 

est la concentration de l’élément X dans l’asphaltène (donc constante pour un asphaltène donné). Cette 

représentation est donnée en Figure 145. Elle ne change pas l’allure des profils, mais elle nous permet une 

comparaison quantitative entre les différents asphaltènes.  

 

Figure 145 : Evolution de XLOCAL / XSOLUTION pour le Ni et le V en fonction du diamètre selon 
l’origine de l’asphaltène   

Les résultats permettent d’observer les différences liées au transport dans les grains en fonction de l’origine 

des asphaltènes, en indiquant la proportion d’espèces chimiques ayant pénétrées le grain par rapport à celles 

contenues dans les asphaltènes en solution. 

A la lumière de cette représentation on constate que les limitations diffusionnelles internes associées à la 

diffusion du Ni et du V d’Athabasca sont moins importantes que celles concernant les familles Safaniya et 

Boscan (indiqué par des profils normalisés de V plus plats dans le cas Athabasca que dans le cas des autres 

asphaltènes). Nous observons par ailleurs une forte similitude entre les profils normalisés du V de Safaniya et 

de Boscan, bien que l’accumulation en bord de grain soit plus importante dans le cas du V de Boscan (indiqué 

par la hauteur des maxima locaux). 
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Pour ce qui est des composés à base de Ni, les profils normalisés peuvent sembler assez similaires entre les 

trois asphaltènes Athabasca, Boscan et Djeno à temps de diffusion courts (≤ 24 h) mais les écarts s’accentuent 

aux temps de diffusion plus longs. En effet une faible proportion du Ni de Djeno pénètre le grain entre 24 h 

et 96 h de diffusion. Cette proportion est doublée pour les asphaltènes Boscan au-delà de 24 h de diffusion, 

mais après 48 h de diffusion on n’observe plus aucune espèce pénétrant le grain. En revanche pour la famille 

Athabasca, la proportion d’espèces contenant du Ni pénétrant le grain évolue de manière quasiment constante 

avec le temps de diffusion. Enfin le Ni de Safaniya pénètre le grain en proportion plus importante que pour 

les autres asphaltènes. Ce type de normalisation des profils nous permet, en outre, de confronter le transport 

dans le grain entre les différents éléments d’une même famille d’asphaltènes. Ainsi les profils normalisés de V 

et de Ni sont confrontés en Figure 146 pour les asphaltènes Safaniya, Athabasca et Boscan. Afin de faciliter 

la comparaison nous n’avons considéré que deux temps de diffusion pour la représentation : 3 h et 96 h.  

 

Figure 146 : Confrontation des profils normalisés du V et du Ni pour 3 h et 96 h de diffusion 

Les résultats permettent d’observer qualitativement la différence de comportement entre les espèces à base de 

V et de Ni à temps court et à temps long en fonction de l’origine des asphaltènes. Si on considère les 

asphaltènes Safaniya, on remarque une proportion plus importante de Ni que de V qui pénètre le grain à temps 

court. En revanche lorsqu’on compare les comportements au bout de 96 h de contact, on constate que pour 

les asphaltènes Safaniya il y a la même proportion de V que de Ni qui pénètre le grain. Ce résultat s’avère 

cohérent avec ce qui a été observé précédemment en Figure 140. A cette étape nous avions conclu que le Ni 

diffusait plus facilement et plus profondément que le V aux temps courts, mais qu’au-delà de 24 h de contact 

il n’existait plus de régime de diffusion favorisé entre les espèces contenant le Ni et celles contenant le V. Dans 

le cas des asphaltènes Athabasca et Boscan nous observons l’exact inverse : les composés à base de V semblent 

diffuser plus rapidement dans le grain que les composés de Ni, mais cela est toujours le cas au bout de 96 h 

de contact. Pour ces familles d’asphaltènes la proportion de V dans le grain est plus importante que la 

proportion de Ni, à temps long comme à temps court.  
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Conclusions du chapitre 

La combinaison d’une bonne résolution spatiale, de l’excellente sensibilité et de la rapidité de la LIBS a permis 

d’aborder l’analyse du carbone élémentaire et des traces d’éléments métalliques à l’échelle du grain sur de très 

nombreux systèmes. Les données expérimentales obtenues selon la méthodologie développée dans la thèse 

possèdent l’avantage de traduire des comportements moyens, englobant à la fois la diffusion et l’adsorption 

des molécules d’asphaltènes dans des grains d’un lot de supports de catalyseurs peu homogène.  

Cette représentation inédite des données de transport dans les grains a permis d’aborder quelques aspects 

fondamentaux liés à la diffusion et à l’adsorption des asphaltènes en milieu confiné, et notamment en fonction 

de leur origine. Les profils de concentration obtenus pour différentes espèces à différents instants du processus 

de transport dans les grains, nous permettent de comparer les espèces en termes de temps caractéristique de 

transport. Ce temps caractéristique de transport dans le grain est la somme d’un temps caractéristique de 

diffusion et d’un temps caractéristique d’adsorption. Un temps caractéristique court engendre un profil plus 

plat qu’un temps caractéristique long. On note 𝝉𝑿𝒊  le temps caractéristique de transport en milieu 

mésoporeux à haute température des espèces contenant l’élément 𝑿 dans les asphaltènes de la 

famille 𝒊. Les temps caractéristiques 𝝉𝑿𝒊  des espèces considérées dans notre étude sont comparés ci-

dessous en fonction des interprétations tirées des profils.  𝐃′𝐮𝐧 𝐩𝐨𝐢𝐧𝐭 𝐝𝐞 𝐯𝐮𝐞 𝐠𝐥𝐨𝐛𝐚𝐥, 𝝉𝑪𝑺𝒂𝒇𝒂𝒏𝒊𝒚𝒂 <  𝝉𝑪𝑨𝒕𝒉𝒂𝒃𝒂𝒔𝒄𝒂 <  𝝉𝑪𝑩𝒐𝒔𝒄𝒂𝒏 <  𝝉𝑪𝑫𝒋𝒆𝒏𝒐 𝝉𝑽𝑨𝒕𝒉𝒂𝒃𝒂𝒔𝒄𝒂 <  𝝉𝑽𝑺𝒂𝒇𝒂𝒏𝒊𝒚𝒂  ≅  𝝉𝑽𝑩𝒐𝒔𝒄𝒂𝒏  𝝉𝑵𝒊𝑺𝒂𝒇𝒂𝒏𝒊𝒚𝒂 <  𝝉𝑵𝒊𝑨𝒕𝒉𝒂𝒃𝒂𝒔𝒄𝒂 <  𝝉𝑵𝒊𝑩𝒐𝒔𝒄𝒂𝒏 <  𝝉𝑵𝒊𝑫𝒋𝒆𝒏𝒐 𝐀 𝐭𝐞𝐦𝐩𝐬 𝐜𝐨𝐮𝐫𝐭 𝐝𝐞 𝐝𝐢𝐟𝐟𝐮𝐬𝐢𝐨𝐧, 𝝉𝑵𝒊𝑺𝒂𝒇𝒂𝒏𝒊𝒚𝒂 <  𝝉𝑽𝑺𝒂𝒇𝒂𝒏𝒊𝒚𝒂 𝝉𝑽𝑨𝒕𝒉𝒂𝒃𝒂𝒔𝒄𝒂 < 𝝉𝑵𝒊𝑨𝒕𝒉𝒂𝒃𝒂𝒔𝒄𝒂  𝝉𝑽𝑩𝒐𝒔𝒄𝒂𝒏 <  𝝉𝑵𝒊𝑩𝒐𝒔𝒄𝒂𝒏 𝐀 𝐭𝐞𝐦𝐩𝐬 𝐥𝐨𝐧𝐠 𝐝𝐞 𝐝𝐢𝐟𝐟𝐮𝐬𝐢𝐨𝐧, 𝝉𝑵𝒊𝑺𝒂𝒇𝒂𝒏𝒊𝒚𝒂  ≅  𝝉𝑽𝑺𝒂𝒇𝒂𝒏𝒊𝒚𝒂 𝝉𝑽𝑨𝒕𝒉𝒂𝒃𝒂𝒔𝒄𝒂 < 𝝉𝑵𝒊𝑨𝒕𝒉𝒂𝒃𝒂𝒔𝒄𝒂 𝝉𝑽𝑩𝒐𝒔𝒄𝒂𝒏 <  𝝉𝑵𝒊𝑩𝒐𝒔𝒄𝒂𝒏 
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L’ensemble de l’étude converge vers une cinétique de transport lente des asphaltènes dans les catalyseurs, qui 

ne peuvent pas être modélisés par des lois simples. L’observation des profils nous permet de comparer les 

temps caractéristiques globaux mais pas de découpler les phénomènes de diffusion et d’adsorption. 

Outre leur apparente complexité nous avons vu que les processus de transport étaient dépendants de l’origine 

des asphaltènes, mêmes à haute température de l’ordre de celles impliquées dans les procédés. L’observation 

des profils de concentrations massiques élémentaires dans les grains de catalyseurs est en accord avec 

l’hypothèse d’une polydispersité et d’un phénomène de ségrégation en taille des asphaltènes lors du transport 

en milieu poreux. L’allure des profils obtenus pourrait justifier également d’une adsorption réversible et 

compétitive des différentes molécules d’asphaltènes.  

En dépit de la richesse d’information apportée par les profils LIBS élémentaires, certaines questions restent 

en suspens, tels que la nature des lois physiques auxquelles obéissent la diffusion des asphaltènes en milieu 

confiné, la valeur de leurs coefficients de diffusion effectifs, mais aussi la cinétique de l’adsorption ainsi que la 

description de la polydispersité des asphaltènes en termes de structures chimiques, masses molaires et en 

tailles.  

Nous sommes désormais en mesure de nous intéresser à ces questions, grâce à la modélisation combinée à 

nos données expérimentales. Le recours à la modélisation pourra permettre de découpler les 

phénomènes de diffusion et d’adsorption. Les résultats exposés dans ce chapitre constituent des 

données expérimentales précises et quantitatives appropriées pour alimenter un modèle de diffusion-

adsorption et permettre d’identifier de nouveaux descripteurs du transport intragranulaires des 
asphaltènes dans le but de progresser dans l’interprétation des phénomènes complexes mis en jeu.  
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Catalyseurs de reformage 

Rappel des objectifs du chapitre 

Au chapitre précédent, la LIBS a permis d’aborder la problématique des dépôts de C et de métaux dans les 

grains de catalyseurs d’HDT. Les images élémentaires et les profils de concentration ont permis d’apporter 

des réponses inédites à cette problématique. Dans ce chapitre, les potentialités de la technique LIBS et de la 

méthodologie développée dans la thèse sont de nouveaux explorées, vis-à-vis d’une autre problématique 

fondamentale de la catalyse : le procédé de reformage de naphtas et la formation du coke dans les catalyseurs.  

La formation du coke (assemblage de macromolécules poly-aromatiques) au sein des catalyseurs résulte de la 

forte proportion d’hydrocarbures aromatiques contenus dans les charges. Ces dépôts sont favorisés dans 

certaines conditions de procédé telles que les hautes températures et les basses pressions. 

L’exploration du contexte du reformage de naphtas, lors de l’étude bibliographique, a révélé deux 

conséquences indésirables des dépôts de coke dans les catalyseurs hétérogènes. La première conséquence est 

l’empoisonnement des sites catalytiques actifs métalliques (composés de métaux nobles tels que Pt, Pd ou Rh) 

auxquels l’accès (de la charge) est limité à cause des dépôts de coke. La deuxième conséquence est l’altération 

de la fonction acide du catalyseur (assurée par le Cl dans le cas d’un support en alumine). L’issue de telles 

conséquences est la dégradation inévitable des performances catalytiques, et ainsi du rendement du procédé, 

dus à la désactivation partielle ou totale du catalyseur. La désactivation catalytique est inévitable mais peut être 

considérablement ralentie dans le cas où les propriétés physico-chimiques du catalyseur sont optimisées. L’un 
des enjeux des procédés de reformage de naphtas est donc de développer des catalyseurs qui 

possèdent des propriétés physico-chimiques optimales, qui permettent de résister à l’impact des 
dépôts de coke et de lutter contre la désactivation. Pour cela, l’étude de la répartition spatiale des dépôts 

de coke à l’intérieur des supports catalytiques se révèle être un véritable outil de diagnostic de la qualité des 

catalyseurs mis au point. La quantité de coke dans les grains de catalyseurs varie généralement entre 1 et 14 % 

massique dans les catalyseurs « cokés » (catalyseurs empoisonnés) et cette teneur est ramenée à 0,2 % massique, 

au maximum, à l’issue du procédé de régénération (procédé qui consiste à éliminer par combustion les dépôts 

de coke dans les catalyseurs). L’analyse du coke au sein des catalyseurs de reformage nécessite donc une 

technique sensible, adaptée à l’analyse du carbone élémentaire et à l’analyse de surface « large » de l’ordre du 

mm² ou du cm². 

Le travail exploratoire mené au chapitre I.3 a montré que l’analyse du carbone élémentaire, à l’échelle du grain, 

était un réel défi analytique. Parmi les techniques d’analyses usuelles, l’EPMA et le TOF-SIMS sont les seules 

capables d’aborder spatialement l’analyse du C élémentaire sur sections de catalyseurs millimétriques, avec une 

sensibilité ou une précision qui ne permettent pas de répondre entièrement aux problématiques du domaine 

de la catalyse hétérogène.  
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L’analyse de la répartition spatiale du Cl élémentaire dans les catalyseurs peut être faite par microsonde 

électronique EPMA. L’inconvénient est le manque de fiabilité des profils obtenus, du fait d’un phénomène 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 l’analyse.  

Dans ce chapitre, on souhaite montrer que la LIBS est adaptée à l’imagerie et à la mesure de profil quantitatif 

du carbone et du chlore élémentaire à l’échelle du grain de catalyseur. On souhaite obtenir de nouvelles 

données expérimentales pour analyser le coke et le promoteur d’acidité tel que le Cl dans les catalyseurs de 

reformage, grâce à la méthodologie développée dans la thèse, puis les interpréter comme indicateur de qualité 

des catalyseurs. 

L’étude est réalisée sur deux types de catalyseurs. D’une part, on s’intéresse à des extrudés issus d’un procédé 

de reformage en lit fixe, et d’autre part on s’intéresse à des billes issues d’un procédé de reformage catalytique 

en continu (CCR). 

 Analyse de la répartition du coke  

La répartition du coke a fait l’objet de deux phases d’étude : 

- Dans la première phase on analyse la répartition du coke en fonction du taux de cokage (qui dépend 

des conditions de procédés) dans plusieurs lots du même grain de catalyseur ne différant que par la 

teneur en coke (les propriétés physico-chimiques du support catalytique sont fixées) ; 

- Dans la seconde phase, on compare les profils du C obtenus pour différents supports catalytiques 

dont les propriétés physico-chimiques varient. 

Les deux familles de catalyseurs sont considérées dans cette étude. Les extrudés de reformage en lit fixe et les 

billes de reformage CCR portent respectivement un index de type Ei et Bi. La répartition du coke sur les 

sections des différents grains de catalyseurs est suivie par l’analyse du carbone élémentaire, par extraction du 

signal de la raie du C à 247,86 nm.  

 Phase 1 : répartition du C en fonction du taux de cokage 

Dans cette première phase d’étude on considère 4 lots d’extrudés et 6 lots de billes. Le Tableau 66 rappelle les 

teneurs en C globales mesurées dans chaque lot de grains considéré. Les grains E1 et B1 correspondent aux 

lots de grains frais, pour respectivement les extrudés et les billes, et ne contiennent aucun coke mais une teneur 

en carbone résiduelle.  

Index E1 E2 E3 E4 
 

B1 B2 B3 B4 B5 B6 

%m C 0,08 2,5 6,3 11,3 0,02 1,5 6,6 7,3 10,9 12,1 

Tableau 66 : Teneur globale en C dans les lots de grains considérés pour la 1ère phase d’analyse du 
coke 
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Dans les extrudés considérés, la teneur en C varie de 0,08 % (dans le grain frais) à 11,3 % massique pour les 

catalyseurs les plus cokés. Dans les billes, la teneur en C varie entre 0,02 % (dans le grain frais) et 12,1 % 

massique. 

Les 4 lots d’extrudés sont préparés sur un seul et même plot, selon la méthode d’enrobage au métal de Wood, 

en considérant 5 sections issues de chaque lot, donnant un plot final composé de 20 sections d’extrudés. Il en 

va de même pour les 6 lots de billes, donnant un plot final composé de 30 sections de billes. Cette précaution 

permet d’analyser simultanément tous les lots d’un même type de grain au cours de la même acquisition, ce 

qui nous assure d’obtenir une analyse comparable d’un lot de grains à l’autre.  

Les acquisitions sont réalisées dans les conditions définies dans le Tableau 39 du chapitre III.2. La région 

analysée sur le plot d’extrudés correspond à une séquence de 820 × 660 pixels correspondant à 541 200 

spectres d’émission pour une durée d’acquisition totale d’environ 1 h 30. La région analysée sur le plot de 

billes correspond à une séquence de 810 × 530 pixels correspondant à 429 300 spectres pour une durée 

d’acquisition totale d’environ 1 h 10. Pour les deux séquences d’analyse, les spectres moyens obtenus dans la 

gamme 237 à 269 nm ont été extraits sur chaque région correspondant aux différents lots. On donne 

l’évolution de l’intensité de la raie du C sur les spectres moyens en fonction de la teneur en C globale dans les 

lots, respectivement en Figure 147 pour le plot d’extrudés (lots de grains E1 à E4) et en Figure 148 pour le 

plot de billes (lots de grains B1 à B6). 

 

Figure 147 : Raie du C à 247,86 nm détectée sur le spectre moyen pour les lots E1 à E4 

 

Figure 148 : Raie du C à 247,86 nm détectée sur le spectre moyen pour les lots B1 à B6 
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La Figure 147 et la Figure 148 illustrent toute l’ampleur de la gamme dynamique considérée. Dans les 

conditions de l’acquisition le C est détecté sur trois ordres de grandeur, jusque sur les sections de grains frais 

(lots E1 et B1) qui contiennent respectivement 200 et 800 ppm de C. 

On constate que les spectres obtenus dans le cas des extrudés et dans le cas des billes ne sont pas comparables, 

bien que les échantillons contiennent à peu de choses près les mêmes gammes de concentration de C. Les 

intensités respectives ne possèdent pas les mêmes ordres de grandeur et on constate également que les 

phénomènes d’élargissement de raies mis en jeu ne sont pas les mêmes. En effet les deux types de matrices, 

extrudés et billes, ne possèdent pas les mêmes propriétés physico-chimiques (composition et texture poreuse) 

et par conséquent pas non plus les mêmes propriétés mécaniques ou optiques. L’ablation mise en jeu sur nos 

deux types de catalyseur n’a donc aucune raison d’être similaire. Ces observations démontrent bien la nécessité 

d’établir deux étalonnages différents pour chaque type de catalyseur, comme on l’évoquait lorsqu’on abordait 

la question de l’analyse quantitative.  

Les images LIBS du C et de l’Al sur les 50 sections de grains ont été obtenues (5 sections pour chaque lot 

étudié) avec une résolution de 20 µm en suivant la méthodologie développée au chapitre IV.1. On observe la 

même tendance sur chaque section d’un même lot. C’est pourquoi on a choisi de représenter seulement deux 

sections pour chaque lot dans les figures. Les images correspondantes pour les lots E1 à E4 sont données en 

Figure 149 et sont confrontées aux images optiques.  

 

Figure 149 : Images élémentaires du C et de l’Al issues de l’analyse LIBS des extrudés de reformage 
en lit fixe 
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Les images LIBS révèlent les hétérogénéités grains à grains invisibles sur les clichés optiques.  

Les images de l’Al montrent la présence de quelques fissures et craquelures en périphérie des grains, que 

l’observation de l’ensemble des images obtenues montre aussi bien présentes sur les grains frais que sur les 

grains cokés. La stabilité du signal extrait pour la raie d’Al d’un grain à l’autre est un témoin de la stabilité de 

l’analyse, indiquant qu’il est sensé de comparer qualitativement les images du C entre chaque lot et entre chaque 

grain d’un même lot. 

Les images LIBS du C élémentaire permettent d’étudier la répartition du C résiduel sur les grains frais, ainsi 

que les dépôts de coke et les éventuelles hétérogénéités de leur répartition spatiale sur les grains cokés pour 

les différents taux de cokage.  

L’observation générale est une répartition du coke qui semble relativement homogène sur l’ensemble des 

sections, quel que soit le lot de grains considéré.  

Les résultats obtenus sur les lots de billes, B1 à B6, sont donnés en Figure 150. 

 

Figure 150 : Images élémentaires du C et de l’Al issues de l’analyse LIBS des billes de reformage 
CCR 
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Les images LIBS de l’Al montrent une bonne stabilité de l’analyse pour cet échantillon comme pour le 

précédent. Ce qui est différent ici c’est qu’on n’observe pas de fissure ou de défaut notable sur la morphologie 

des billes. Comme précédemment, l’analyse du C élémentaire permet d’observer la répartition du coke déposé 

dans les grains sur l’ensemble de la gamme de concentration considérée. La répartition du coke semble 

globalement aussi homogène dans les billes que dans les extrudés. Les quelques légères hétérogénéités de 

répartition du coke, invisibles sur les clichés optiques, sont révélées par l’imagerie LIBS.    

Que ce soit pour les extrudés de reformage en lit fixe ou pour les billes de CCR, la répartition du C apparaît 

plus homogène à haute teneur en coke (images du C plus uniformes) qu’à faible teneur en coke (signal 

apparemment plus intense à cœur, un effet plus marqué sur les extrudés que sur les billes). Le tracé des profils 

de concentration va permettre de porter un regard plus critique sur la répartition des dépôts de coke dans les 

grains de catalyseurs. Les profils permettent d’interpréter quantitativement la contribution des hétérogénéités 

de C observées sur les images d’intensité et de conclure si elles sont ou non significatives. 

La Figure 151 donne les profils moyens d’intensité (de la raie du C à 247,86 nm) ainsi que les profils moyens 

de concentration correspondants, issus de l’analyse des lots d’extrudés. Pour rappel, les profils de 

concentration finaux sont obtenus après soustraction du profil de grains frais (ici E1) et donc soustraction du 

C résiduel. Il s’agit donc des profils de concentration du C provenant du coke uniquement. C’est pourquoi, 

en légende, on indique la teneur globale en coke dans les lots de grains (égale à la teneur globale en C à laquelle 

on a soustrait la teneur globale du C résiduel mesurée dans les grains frais).  

 

Figure 151 : Profils LIBS d’intensité de C et de concentration du coke dans les extrudés de 
reformage en lit fixe 

A droite on observe les profils de concentration du coke dans les trois lots d’extrudés cokés. Dans le cas des 

grains E4, au-delà d’une profondeur égale à 60 µm dans les grains, la teneur en coke locale moyenne franchit 

la borne supérieure 𝐶𝑀𝐴𝑋 du modèle d’étalonnage (calculée dans le Tableau 59 au chapitre IV.2 et qui vaut 

13,89 %m de C). Ce profil n’a donc pas pu être tracé au-delà de cette limite.  
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Pour les grains E2, on observe une très bonne cohérence entre l’estimation de la teneur globale en coke et le 

profil de concentration du coke. Ce constat est plus discutable pour le lot E3 dont le profil moyen semble 

plutôt au-dessus des concentrations attendues en regard de l’estimation globale. Cette observation est à 

considérer avec la remarque suivante : les grains étant cylindriques, les concentrations aux bords contribuent 

davantage à la moyenne car le nombre de points considérés augmente avec la distance au centre. 

Dans le lot d’extrudés E2, on obtient des profils du coke en dôme, plutôt inhomogènes et caractérisés par une 

teneur en coke supérieure au centre qu’en périphérie des grains. A ce stade, il semble qu’on puisse exclure 

l’hypothèse des hétérogénéités de texture poreuse pour expliquer la perte de signal du C entre les bords et le 

centre des grains. En effet, sur les profils d’intensité du C des grains frais, on constate que le phénomène 

d’affaissement du signal aux bords n’existe pas. C’est même le phénomène inverse qui est observé : le signal 

du C dans un grain non coké est plus important au bord qu’au centre du grain. Cela peut s’expliquer, comme 

nous l’avons déjà évoqué précédemment, par une contamination résiduelle de la surface externe suite aux 

divers procédés et opérations de manipulations depuis la fabrication des grains. Cela indique que la perte de 

signal mesurée au bord des grains est plutôt liée à la teneur en coke.  

Un profil de dépôts qui possède une allure en dôme est caractéristique d’une faible résistance diffusionnelle 

interne, comme le rappelle la Figure 139 issue des travaux de B.M. Vogelaar et al. [270]. Le fait que le coke 

soit détecté au centre des grains peut signifier, d’une part, que l’architecture poreuse des catalyseurs est 

favorable au transport des hydrocarbures précurseurs de coke du bord au cœur du grain, et d’autre part, que 

les précurseurs qui sont produits de réaction au cœur du grain ne sont pas transportés vers la surface. Lorsque 

le taux de coke augmente, la répartition du coke semble conserver une répartition en dôme dans le grain, à 

condition de prendre en compte les incertitudes de construction des profils. Pour le lot E3, le profil moyen 

de concentration montre une diminution de la teneur en coke au centre du grain (rappelant l’allure 

d’un profil en M). Toutefois, comme l’a illustré la Figure 135 au chapitre IV.2, l’incertitude au centre du profil 

est importante, si bien qu’en l’absence de données supplémentaires cette diminution ne peut pas être 

interprétée comme la preuve d’une réelle variation de la teneur en coke au centre. En revanche si on observe 

ce qui se passe en bord de grains, là où l’incertitude sur le profil moyen est minimale, on remarque que plus la 

teneur globale de coke est importante, et plus l’écart se creuse entre la concentration de coke minimale en 

bord de grain et la concentration en coke maximale dans le grain. Cette observation illustre le fait que la 

résistance diffusionnelle interne au grain augmente avec la teneur en coke dans le grain. Plus le grain 

contient de coke et plus la proportion poreuse obstruée par les dépôts augmente, ce qui mène à des 

profils du coke de moins en moins homogènes à mesure que le cokage augmente.  

La Figure 152 donne les profils moyens d’intensité (de la raie du C à 247,86 nm) ainsi que les profils moyens 

de concentration de coke issus de l’analyse des lots de billes. La cohérence entre l’estimation des teneurs 

globales en coke et les profils de concentration moyens est meilleure que dans le cas précédent. Ce constat 

pourrait venir du fait que les billes portent moins d’hétérogénéités grains à grains que les extrudés. 
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Figure 152 : Profils LIBS d’intensité de C et de concentration du coke dans les billes de reformage 
CCR 

A basse teneur globale en coke, la répartition du coke dans les grains est totalement homogène, comme dans 

les grains B2 pour une teneur globale de 1,48 %m. Aux teneurs intermédiaires inférieures à 10 %m, la 

répartition du coke dans les grains tend vers un profil intermédiaire entre profil homogène et profil en dôme, 

comme dans les grains B3 et B4 pour lesquels on observe que la teneur en coke est légèrement plus faible au 

bord qu’au cœur des grains. A forte teneur globale en coke, de l’ordre de 10 %m à 12 %m, la répartition du 

coke dans les grains tend vers un profil intermédiaire entre profil en dôme et profil en M, comme dans les 

grains B5 et B6 pour lesquels on observe une teneur en coke minimale aux bords des grains, maximale à 

l’intérieur du grain (entre environ 200 et 500 µm du bord) et qui diminue depuis ce maximum jusqu’à cœur, 

bien que l’interprétation concernant les points situés tout à fait au centre soit à nuancer. L’observation générale 

est la même que pour les lots d’extrudés. Les profils moyen quantitatifs de répartition du coke dans les grains 

rendent compte d’un transport intragranulaire des précurseurs de coke qui est favorisé en direction du cœur 

du grain et défavorisé du cœur vers la surface du grain. Les profils semblent illustrer l’apparition progressive 

de limitations diffusionnelles internes, à mesure que le taux de coke augmente, par la transformation 

progressive des profils homogènes en profils en dôme et en M. On peut ainsi imaginer que pour des teneurs 

en coke supérieures les profils du coke se transformeraient progressivement en profils en V puis en U en 

suivant le cheminement illustré en Figure 139. 

Pour la première fois, la répartition du coke dans les catalyseurs hétérogènes a pu être étudiée par 

LIBS sur des sections de grains préparés à partir d’une méthodologie adaptée à l’analyse du C. 
Néanmoins, du fait du caractère inédit des données, on peut se demander à quel point le signal LIBS du C 

dépend des caractéristiques physico-chimiques du grain (présomption d’effets de matrice). C’est pourquoi la 

seconde étude proposée s’intéresse à la comparaison des profils du C obtenus dans différents types de supports 

catalytiques. 
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 Phase 2 : profil du C en fonction du support de catalyseur 

Dans cette partie, les interprétations seront faites sur les profils d’intensité. En effet, comme nous l’avons vu 

au chapitre IV.2, on construit une courbe d’étalonnage pour un type de support de catalyseurs donné. On ne 

peut donc pas appliquer les étalonnages établis précédemment aux lots de grains considérés ici et nous n’avons 

pu entreprendre une étude quantitative pour cette phase 2 faute d’échantillons de référence pour construire 

une courbe d’étalonnage. Nous nous intéressons à l’allure générale du profil d’intensité du C, et à la façon 

dont celle-ci est éventuellement modifiée en fonction du support catalytique considéré.  

Trois supports de catalyseurs de type extrudés de reformage en lit fixe et trois supports de type billes de CCR 

sont considérés et présentés dans le Tableau 67 et le Tableau 68 respectivement.  

Index E5 E6 E7 E8 

%m C 0,05 8,7 8,5 8,5 

Type de support S1 S1 S2 S3 

Tableau 67 : Lots d’extrudés considérés pour l’analyse LIBS du C en fonction du support 
catalytique 

Index B7 B8 B9 

%m C 6,6 6,1 5,4 

Type de support S4 S5 S6 

Surface spécifique du support (m²/g) 199 197 185 

Tableau 68 : Lots de bille considérés pour l’analyse LIBS du C en fonction du support catalytique 

On analyse 20 sections d’extrudés (5 sections par lot) au cours de la même séquence, sur une zone 

correspondant à 950 × 530 pixels donnant lieu à 503 500 spectres d’émission pour une durée d’acquisition de 

1 h 24. On analyse de la même façon 15 sections de billes sur une zone correspondant à 870 × 420 pixels 

donnant lieu à 365 400 spectres pour une durée d’acquisition de 1 h. La Figure 153 donne les profils moyens 

d’intensité de la raie du C à 247,86 nm issus de l’analyse des lots d’extrudés E5 à E8, et la Figure 154 donne 

les profils moyens d’intensité du C issus de l’analyse des lots de billes B7 à B9. 

 

Figure 153 : Profils LIBS d’intensité de C (raie à 247,86 nm) dans les lots E5 à E8 
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Figure 154 : Profils LIBS d’intensité de C (raie à 247,86 nm) dans les lots B7 à B9 

Dans le cas des extrudés comme dans celui des billes, les profils d’intensité du C montrent une allure similaire 

à l’étude précédente, caractérisée par un signal du C relativement plat à l’intérieur du grain (aux incertitudes 

près, les points du centre étant les moins fiables) et par un affaissement du signal du C aux bords. On remarque 

à nouveau que le profil du C mesuré sur les sections de grains frais (E5) est homogène, attestant de la bonne 

qualité de la préparation de l’échantillon (pas de contaminations aux bords).   

Les profils obtenus montrent effectivement une influence du type de support sur l’intensité du signal du C. 

Le phénomène est flagrant dans le cas des extrudés E6 à E8 (Figure 153). La teneur en C globale est similaire 

d’un lot à l’autre (respectivement 8,7 %m, 8,5 %m et 8,5 %m) mais on observe pourtant que l’intensité du 

signal du C augmente d’environ 25 % entre les lots E6 et E8.  

L’interprétation des profils obtenus dans le cas des billes (Figure 154) est moins directe, du fait que la teneur 

en C globale dans les différents lots de grains B7 à B9 n’est pas tout à fait similaire. En effet il existe une 

certaine difficulté à prédire la teneur en coke des catalyseurs en sortie de procédé, et il s’avère souvent délicat 

d’obtenir un taux de cokage identique dans plusieurs lots de supports aux propriétés physico-chimiques 

différentes. Malgré tout, l’effet du support sur le signal du C est visible. Le profil moyen obtenu sur les billes 

B7 (teneur en C globale : 6,6 %m) se situe au même niveau d’intensité que le profil obtenu sur les billes B9 

(teneur en C globale : 5,4 %m). Dans ces deux lots de billes la surface spécifique 𝑆𝐵𝐸𝑇 du lot B7 est plus 

importante que celle du lot B9. Autrement dit, on observe que l’intensité moyenne du signal du C est plus 

importante lorsque la surface spécifique du grain diminue.  

 Conclusions relatives à l’analyse LIBS de la répartition du coke  

La méthodologie d’analyses LIBS de catalyseurs mise au point dans la thèse a été appliquée à la répartition 

spatiale du coke dans les catalyseurs de reformage. L’imagerie LIBS de sections de grains a permis d’obtenir 

de nouvelles données des profils quantitatifs et moyens de la répartition du coke par la détection du C 

élémentaire, avec une LDD de quelques centaines de ppm.  



CHAPITRE V.2 - Catalyseurs de reformage 

249 

 

Les résultats obtenus au cours de ce travail exploratoire ont mis en avant les observations suivantes : 

- Pour des teneurs en coke inférieures à 2% massique, la répartition du coke est totalement homogène 

dans les grains ; 

- Pour des teneurs en coke intermédiaires comprises entre 2% et 10% massique, la répartition du coke 

est homogène à l’intérieur des grains et plus basse aux bords des grains sur une profondeur de l’ordre 

de 500 µm ; 

- Pour des teneurs en coke élevées et supérieures à 10% massique, les catalyseurs commencent à montrer 

quelques limitations diffusionnelles internes avec une répartition du coke qui prend progressivement 

une allure en M, du fait qu’une certaine part de la porosité est bouchée par les dépôts de coke et n’est 

plus disponible pour les nouvelles espèces pénétrant le grain. 

L’empoisonnement du catalyseur par les dépôts de coke est inévitable, mais peut être retardé lorsque les 

propriétés des catalyseurs sont optimisées. Globalement, l’analyse LIBS de la répartition du coke a révélé une 

bonne performance des catalyseurs de reformage étudiés, qui favorisent le transport intergranulaire des 

précurseurs de coke jusqu’au cœur des grains sans favoriser le transport de précurseurs produits de réaction 

jusqu’à la surface du grain. Les profils de concentration du coke n’ont révélé des limitations diffusionnelles 

internes que pour des taux de cokage élevés au-delà de 10% massique.  

L’intérêt d’analyser le coke par analyse du C élémentaire permet de s’intéresser à l’ensemble des dépôts du 

coke, simultanément, et indépendamment de leur nature chimique. En LIBS, il n’est pas nécessaire que le coke 

soit homogène chimiquement sur l’ensemble de la surface des grains pour en analyser la répartition spatiale 

(contrairement au cas de la NMR ou du Raman qui permettent d’analyser le coke en s’intéressant aux liaisons 

et aux groupes fonctionnels).  

Au cours d’une seconde étude exploratoire, s’intéressant à la répartition du C au sein de plusieurs types de 

supports catalytiques différents, nous avons pu observer une dépendance de l’intensité du signal LIBS du C 

vis-à-vis des caractéristiques physico-chimiques des grains. Cette observation met en avant la nécessité de 

vérifier l’homogénéité des caractéristiques d’un même grain, de son bord jusqu’à son centre, avant de pouvoir 

interpréter les profils du C. Dans la thèse, la précaution prise vis-à-vis de cette remarque est d’analyser le C 

sur des catalyseurs frais (dans lesquels la teneur en C résiduelle est homogène). Ces analyses renvoient des 

profils homogènes du C du bord jusqu’au centre, ce qui nous permet de poser l’hypothèse de l’homogénéité 

des grains étudiés.  

 

Le second enjeu de l’analyse LIBS de catalyseurs de reformage est l’étude de la répartition spatiale du 

promoteur d’acidité par l’analyse du Cl élémentaire. 
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Analyse de la répartition du chlore 

La teneur en Cl globale a été évaluée par analyse XRF. Dans cette partie nous souhaitons analyser par imagerie 

LIBS la répartition du Cl dans les catalyseurs de reformage frais. 

On considère 3 lots d’extrudés et 2 lots de billes. Tous les grains considérés dans cette étude sont des 

catalyseurs frais (ne contenant pas de coke). Le Tableau 69 rappelle les teneurs en Cl globales mesurées dans 

les lots de grains considérés. L’ordre de grandeur de ces teneurs globales dans les grains est le pourcent 

massique. 

Index E9 E10 E11 
 

B10 B11 

%m Cl 0,94 1,12 1,3 0,41 1,24 

Tableau 69 : Teneur globale en Cl dans les lots de grains considérés pour l’analyse de la répartition 
du chlore 

On considère 5 sections pour chaque lot de catalyseurs, préparés selon la méthode d’enrobage au métal de 

Wood. Comme précédemment tous les lots d’un même type de grain (extrudés ou billes) sont analysés 

simultanément au cours d’une même acquisition, réalisée dans les conditions définies dans le Tableau 39 du 

chapitre III.2. Sur le plot d’extrudés on analyse une région de 800 × 540 pixels correspondant à 432 000 

spectres d’émission pour une durée d’acquisition totale d’environ 1 h 10, et sur le plot de billes, une région de 

billes correspond à une séquence de 620 × 350 pixels correspondant à 217 000 spectres pour une durée 

d’acquisition totale de 36 minutes. Les Figure 155.a et Figure 155.b illustrent l’évolution de la raie d’étude 

choisie pour le Cl, à 837,59 nm, sur les spectres moyens obtenus pour chacun des lots de catalyseurs étudiés.  

 

Figure 155 : Evolution de la raie du Cl à 837,59 nm sur le spectre moyen sur les extrudés (a) et les 
billes (b) 

La Figure 156 donne les images LIBS de Cl dans les extrudés des lots E9, E10 et E11 et la Figure 157 donne 

les images LIBS de Cl dans les billes des lots B10 et B11. Les images montrent une répartition inhomogène et 

plutôt aléatoire du Cl, tant sur la surface d’un même grain qu’entre les différents grains d’un même lot. Nous 

suspectons la méthode de préparation (ici, enrobage au métal de Wood), et en l’occurrence l’étape de 
polissage à l’eau, d’entrainer une migration des espèces chlorées à la surface des grains.  
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Pour le vérifier, nous avons une nouvelle fois analysé des grains d’extrudés, issus des lots E9, E10 et E11, 

préparés à partir des différentes méthodes mises au point dans la thèse (chapitre III.1).  

 

Figure 156 : Répartition du Cl dans les extrudés préparés par enrobage métal de Wood 

 

Figure 157 : Répartition du Cl dans les billes préparées par enrobage métal de Wood 

Les deux méthodes utilisées pour les nouvelles analyses du Cl dans les extrudés sont : 

- préparation par enrobage à la résine époxy, suivi d’un polissage à l’eau ; 

- analyse de grains individuels, non-polis, maintenus sur plateforme échantillons par pâte adhésive.  

A l’exception de la méthode de préparation, les analyses supplémentaires ont été réalisées dans les mêmes 

conditions d’acquisition que les précédentes.   

La Figure 158 donne les images LIBS du Cl dans les extrudés enrobés par une résine époxy et polis à l’eau.  
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Figure 158 : Répartition du Cl dans les extrudés préparés par enrobage résine époxy 

Les résultats montrent une concentration en Cl plus importante au centre qu’aux bords des grains. On 

remarque que la répartition du Cl est plutôt homogène grain à grain, au sein d’un même lot, contrairement 

aux observations faites en Figure 156. Le polissage à l’eau a été réalisé dans les deux cas (Figure 156 et Figure 

158). Ainsi, même si on soupçonne cette étape d’être responsable de la migration des espèces chlorées dans 

les grains, l’enrobage au métal de Wood semble dénaturer encore davantage les catalyseurs chlorés, par rapport 

à l’enrobage à la résine époxy. L’élévation de température lors de l’enrobage au métal de Wood (100 °C) est 

peut-être la cause de l’altération des échantillons. 

La Figure 159 donne les images LIBS du Cl issues de l’analyse individuelle des extrudés maintenus à la pâte 

adhésive sous le faisceau laser. 

 

Figure 159 : Répartition du Cl dans les extrudés sans préparation (maintien pate adhésive) 
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Le premier constat est que la raie du Cl semble plutôt sensible à la défocalisation du spot laser. Cela se traduit 

par des fluctuations non-négligeables de son intensité d’émission en fonction des bosselures ou des 

inclinaisons de la section de grain sous le faisceau. Les images en Figure 159 sont donc difficilement 

interprétables. Toutefois, la même tendance que précédemment se distingue : une répartition « en dôme » des 

espèces chlorées dans les grains de reformage caractérisée par une teneur en Cl qui semble plus importante au 

centre des grains qu’aux bords. L’hypothèse du polissage à l’eau comme la cause de la migration des espèces 

chlorées vers le cœur des grains pourrait donc être réfutée (car dans ce cas, les sections de grains n’ont pas été 

polies et n’ont pas été au contact d’un quelconque solvant).  

L’observation des résultats montre que la mesure de la répartition spatiale du Cl est sensible à la 

méthode de préparation. A l’issue de ce travail exploratoire, la méthode de préparation la plus adaptée à 

l’analyse du Cl dans les grains de catalyseurs semble être la méthode classique d’enrobage à la résine époxy. 

Les résultats obtenus permettent d’observer une teneur en Cl plus importante au centre des grains qu’aux 

bords.  

Les hétérogénéités grains à grains qui peuvent être observées sont cohérentes avec la mise en œuvre du 

processus de chloration, qui traite les grains par étages. Toutefois, les résultats de cette étude exploratoire 

ne sauraient suffire à tirer des conclusions définitives sur le cas du Cl dans les catalyseurs de 

reformage. Une hypothèse à ne pas écarter est la désorption ou la migration des espèces chlorées 

sous le faisceau laser, lors de l’acquisition LIBS. Il est possible qu’une perte en Cl ait lieu par effet 
thermique.  

 Conclusions du chapitre 

La question de transport de matière dans les catalyseurs au cours du procédé de reformage catalytique pose 

encore de nombreuses questions. La seule espèce en présence au sein des catalyseurs de reformage usés est le 

coke et nous avons vu à quel point l’analyse du C dans les grains est fastidieuse. La LIBS s’est révélée un outil 

précieux pour évaluer la répartition du coke au sein des catalyseurs de reformage par l’analyse du C élémentaire. 

Les profils LIBS de concentration du C permettent d’observer la répartition du coke dans les grains en 

fonction de la teneur en coke globale des lots de grains.  

En outre la LIBS a démontré sa capacité à détecter le Cl, à des teneurs de l’ordre du pourcent massique, dans 

les catalyseurs hétérogènes de raffinage. La LIBS permet d’obtenir, de manière inédite des cartographies de 

répartition spatiale du Cl sur des surfaces de catalyseurs. Il reste à confirmer le choix de la méthode de 

préparation idéale pour aboutir à une analyse quantitative du Cl. 
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Cinétique du procédé de maturation 

Rappel des objectifs du chapitre 

Les caractéristiques des catalyseurs sont étroitement liées aux performances des procédés. L’optimisation des 

propriétés du support (mécaniques, texturales, physico-chimiques) est essentielle, et la répartition des éléments 

de la phase active dans le support l’est tout autant. Ces caractéristiques sont déterminées lors des procédés de 

fabrication des catalyseurs. Les catalyseurs d’HDT sont fabriqués par imprégnation à sec de solutions 

contenant les précurseurs des phases actives. Pour rappel, les premières étapes de ce procédé de fabrication 

sont les étapes d’imprégnation et de maturation. L’étape d’imprégnation consiste à dissoudre le précurseur 

(initialement sous forme de sels métalliques ou d’oxydes) en solution aqueuse, en présence d’éventuels additifs 

permettant d’ajuster les propriétés physico-chimiques de la solution. La solution est alors introduite dans le 

support poreux. L’étape de maturation correspond à la transformation progressive du système vers son état 

d’équilibre. Elle a lieu suite à une phase d’imbibition très rapide (de l’ordre de la seconde) de la solution dans 

le support. Le temps caractéristique de la maturation est de l’ordre de quelques minutes à quelques heures. La 

compréhension des procédés d’imprégnation et de maturation est essentielle car ces étapes sont déterminantes 

pour la quantité de précurseurs métalliques et la répartition des sites actifs dans les grains. La problématique 

de l’étape de maturation est le transport du précurseur métallique à l’intérieur du support poreux (incluant les 

processus de diffusion et d’interaction avec le solide). Le transport du précurseur dépend à la fois des 

caractéristiques du support de catalyseur et des caractéristiques de la solution d’imprégnation.  

Les techniques usuellement employées pour analyser les dépôts du précurseur s’utilisent a posteriori et ne 

permettent pas de réaliser un suivi cinétique du procédé. D’autres techniques permettent de s’intéresser à la 

cinétique de la maturation (MRI et Raman) mais possèdent des temps d’acquisition longs, de l’ordre de 

plusieurs heures, et sont souvent mono-élémentaire. La distribution des espèces métalliques sur une section 

de grain peut être analysée par EPMA, avec des LDD variant entre 100 et 500 ppm. L’inconvénient est que 

ce type d’analyse requiert une étape de calcination (prétraitement thermique) qui peut modifier la spéciation 

chimique des grains, en induisant plusieurs transformations à la surface du catalyseur (telles que la 

décomposition du précurseur métallique ou la formation de nouvelles espèces de surface). L’objectif dans ce 

chapitre est d’évaluer le potentiel de la technique LIBS pour caractériser la cinétique de l’étape de maturation, 

notamment aux temps courts (de l’ordre de la minute) et jusqu’à l’équilibre, à partir de grains imprégnés sans 

traitement thermique préalable. Dans notre étude, on s’intéresse à des supports de catalyseurs modèles d’HDT 

de type extrudés trilobes d’alumine mésoporeuse. On compare la cinétique du procédé de maturation pour 

deux solutions d’imprégnation monométalliques différentes, composées de nitrate de nickel (Ni(NO3)2) 

(précurseur) et d’acide citrique (additif). Entre les différentes solutions, c’est la concentration en acide citrique 

(soit le ratio des concentrations additif/précurseur) qui varie. On dispose de résultats d’analyses effectuées par 

imagerie Raman et MRI sur ces mêmes échantillons.  
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Le travail réalisé dans ce chapitre a été effectué en collaboration avec L. Catita [150]. La préparation des 

solutions, la mise en œuvre de l’imprégnation (de la façon décrite au § II.1.C.c) ainsi que les résultats obtenus 

par MRI et Raman, sont issus de ses travaux de thèse soutenus en décembre 2017.  

On réalisera l’étude de la répartition du précurseur et de l’additif sur des sections de grains, respectivement 

par l’analyse LIBS du Ni et du C, pour plusieurs temps de maturation, afin de suivre la cinétique du processus. 

Le premier objectif est de retrouver des résultats cohérents avec ceux obtenus par analyses Raman et MRI. Le 

second objectif est d’évaluer la pertinence des données supplémentaires obtenues par rapport aux résultats 

des techniques de référence. Nous verrons dans quelle mesure l’emploi de la LIBS permet de progresser dans 

la compréhension des procédés de fabrication dans le but d'améliorer la maîtrise des caractéristiques et des 

performances des catalyseurs hétérogènes. 

Imagerie LIBS du Ni et du C dans les grains au cours de la maturation 

Le Tableau 70 rappelle les caractéristiques des solutions d’imprégnation utilisées ainsi que les différents temps 

de maturation considérés.  

Solution Temps de maturation étudiés 

 [Ni2+] = 0,05 M – [AC]/[Ni] = 1,2 30 sec, 5 min, 17 min, 3 h, 23 h 

[Ni2+] = 0,05 M – [AC]/[Ni] = 4 30 sec, 5 min, 17 min, 3 h, 23 h 

Tableau 70 : Echantillons préparés pour l’étude du procédé de maturation 

Les supports catalytiques sont plongés dans la solution, grain à grain, durant 30 secondes (imprégnation en 

excès) puis sont prélevés à l’aide d’une pince. L’excès de solution est retiré sur un papier absorbant. Les 

supports imprégnés sont laissés à reposer durant un temps donné, le temps que se déroule la maturation. 

Lorsque le temps de maturation désiré est atteint, le support est découpé en deux au moyen d’une lame de 

scalpel (découpe orthogonale à la direction d’extrusion, approximativement au milieu de la longueur). Cette 

opération stoppe le processus de maturation (interruption de la migration des précurseurs métalliques et des 

additifs au sein du support sur la section) mais ne modifie pas la spéciation chimique sur la section découpée 

[37]. Par conséquent, le système analysé est représentatif du système in-situ du processus de maturation.  

Suite à la découpe, le grain est positionné sur la plateforme-échantillons du système LIBS, maintenu 

verticalement au moyen d’une pâte adhésive, avec la section tranchée dans le plan focal du faisceau laser. On 

ne réalise aucun polissage préalable, afin d’éviter de dénaturer la section. Chaque grain fait l’objet d’une analyse 

LIBS individuelle dans les conditions d’acquisition précisées dans le Tableau 40. Chaque imprégnation 

(solution et temps de maturation fixés) a été répétée pour trois grains, représentant un total de 36 grains 

analysés individuellement. Pour chaque grain on procède à plusieurs balayages successifs avec le faisceau laser 

sur la section en profondeur, de façon à compenser les imperfections de planéité dues à l’absence de polissage. 
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On compare les résultats obtenus par MRI et Raman avec les résultats obtenus par LIBS de la répartition 

élémentaire du Ni (précurseur de la phase active) et du C (traceur de l’acide citrique utilisé en tant qu’additif), 

en fonction du temps de maturation.  

Les deux solutions d’imprégnation considérées contiennent 0,05 mol/L de nitrate de nickel Ni(NO3)2, avec 

des ratios de concentrations molaires [AC]/[Ni] (où AC = acide citrique) respectivement égaux à 1,2 

(concentration en acide citrique fixée à 0,06 mol/L) et à 4 (concentration en acide citrique fixée à 0,2 mol/L). 

Les résultats sont donnés respectivement en Figure 160 et en Figure 161. 

 

Figure 160 : Analyses MRI et LIBS de la maturation ([Ni] = 0,05 M et [AC]/[Ni] = 1,2) 

Sur les résultats de MRI, conformément aux conclusions de la thèse de L. Catita [150], un faible signal du 

proton (1H) est corrélé à la présence de Ni (régions en violet sur les images). A l’inverse, un signal 1H plus 

intense caractérise des régions pauvres en Ni, et donc plus riches en citrates (AC) (régions en orange foncé). 

Les régions dans lesquelles le signal 1H est le plus intense (régions les plus claires) correspondent aux régions 

supposées pauvres en Ni comme en citrates. Le suivi de l’imprégnation-maturation par la technique de MRI 

repose sur l’utilisation des précurseurs métalliques (présents dans la solution d’imprégnation) comme agents 

de contraste du signal MRI du 1H, c’est-à-dire qu’elle est basée sur une mesure indirecte de la distribution de 

la phase active au sein du support catalytique. La résolution spatiale des images présentées est de 39 µm 

pour un temps d’acquisition de 17 minutes par section de grain. 
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Figure 161 : Analyses Raman, MRI et LIBS de la maturation ([Ni] = 0,05 M et [AC]/[Ni] = 4) 

Sur les images Raman, l’intensité du signal est corrélée à la présence du groupe COO- sur la section, traceur 

de l’AC, et les zones sombres correspondent à l’absence d’AC. L’image observée montre une répartition en 

croûte des citrates. Cette image possède une résolution spatiale de 16 µm et correspond à un temps 

d’acquisition total d’environ 10h. 

Les images LIBS observées possèdent une résolution spatiale de 20 µm pour un temps d’acquisition de 1 à 2 

minutes par section de grains. Les résultats obtenus par LIBS permettent une analyse directe et sans ambigüité 

de la répartition élémentaire du Ni et du C (traceur de l’AC) dans les sections imprégnées. Le temps 

d’acquisition très court du LIBS permet de caractériser le système aux plus faibles temps de maturation (30 

secondes), le premier temps de maturation accessible par analyse MRI étant de 17 minutes, et la technique 

Raman ne permet de caractériser que les grains à l’équilibre, du fait des temps d’acquisition très longs. 

Les observations tirées de l’imagerie LIBS s’avèrent en outre cohérentes avec les observations tirées des 

analyses Raman et MRI.  
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Après 17 minutes de maturation, on retrouve bien un liseré de surconcentration de Ni sur les images LIBS, à 

quelques centaines de microns du bord du grain, comme observé en MRI. En outre, l’importante sensibilité 

de la LIBS permet de faire une observation supplémentaire : la périphérie du grain, du bord de la section et 

jusqu’au liseré, contient également du Ni, mais en teneur plus faible que sur le liseré. Ce résultat n’était pas 

visible sur les images MRI. Les images LIBS confirment l’absence de Ni (supposée par les résultats de MRI) 

au cœur du grain (là où le signal 1H est le plus intense). A l’équilibre (atteint au bout de 23 h) les résultats LIBS 

permettent d’observer que le Ni tend à être homogène sur l’ensemble de la section du grain. L’imagerie LIBS 

de la répartition du C (traceur de l’AC) est en parfaite cohérence avec les résultats de l’imagerie Raman à 

l’équilibre montrant une répartition en croûte des citrates. En outre, la possibilité de caractériser la maturation 

à temps courts et jusqu’à l’équilibre nous permet de constater qu’en réalité le front d’AC n’évolue pas, durant 

l’ensemble du processus de maturation, au contraire du Ni dont le transport obéit à une cinétique clairement 

mise en évidence par les images LIBS. 

La Figure 160 s’intéresse au cas d’une solution d’imprégnation à 0,05 mol/L de Ni2+ avec un ratio [AC]/[Ni] 

égal à 1,2. Les images LIBS permettent d’observer qu’à temps de maturation très court (30 secondes), le Ni 

est présent sur une croûte d’environ 250 µm d’épaisseur, avec une surconcentration entre 160 µm et 250 µm 

du bord, et non détecté au centre de l’extrudé. Quand le temps de maturation augmente, la répartition du Ni 

s’homogénéise et tend à devenir uniforme pour 23 h. Le C issu de l’AC reste réparti sur une croûte d’épaisseur 

160 µm quel que soit le temps de maturation.  

La Figure 161 s’intéresse au cas d’une solution d’imprégnation à 0,05 mol/L de Ni2+ avec un ratio [AC]/[Ni] 

égal à 4. Après 30 secondes de maturation, le Ni est présent sur une croûte d’environ 330 µm d’épaisseur, avec 

une surconcentration entre 240 µm et 330 µm du bord, et toujours non détecté au centre. Après 23 h de 

maturation, la répartition du Ni tend à devenir uniforme. Le C reste réparti sur une croûte d’épaisseur 240 µm 

quel que soit le temps de maturation.   

Répartition des éléments en trace au cours de la maturation 

Les capacités d’analyse multi-élémentaire et de détection à l’échelle de la ppm de la LIBS ont permis de 

s’intéresser à la répartition des éléments en traces dans les grains, en fonction du temps de maturation. Ainsi, 

des phénomènes de migration de certaines impuretés en traces dans le minerai d’alumine, tels que le Mg ou le 

Ca, ont pu être mis en évidence pour la première fois. La cinétique de ces phénomènes de migration est 

corrélée à la diffusion du précurseur de la phase active, le Ni. D’autres éléments en traces, comme le Na, ne 

migrent pas, et montrent une répartition homogène sur les sections de grains durant l’ensemble du processus 

de maturation. Les résultats de l’imagerie LIBS du Mg, du Ca et du Na dans les grains en fonction de la solution 

d’imprégnation et du temps de maturation sont donnés en Figure 162 et en Figure 163, respectivement pour 

un ratio de concentrations molaires [AC]/[Ni] = 1,2 et pour un ratio [AC]/[Ni] = 4. Les résultats sont 

confrontés aux images LIBS de la répartition du Ni discutés précédemment. 
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Figure 162 : Images LIBS des traces au cours de la maturation ([Ni] = 0,05 M et [AC]/[Ni] = 1,2) 

 

Figure 163 : Images LIBS des traces au cours de la maturation ([Ni] = 0,05 M et [AC]/[Ni] = 4) 
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Dans les deux cas de figure étudiés, la migration du Mg et du Ca montre des tendances similaires. La répartition 

de ces éléments au cours de la maturation est caractérisée par un liseré de surconcentration, en amont du front 

de propagation du Ni. La répartition de ces éléments apparaît homogène sur les grains à l’équilibre (lorsque la 

répartition du Ni est elle-même homogène).   

Les phénomènes de migration des impuretés en traces dans les grains, au cours du processus de maturation, 

sont des phénomènes inattendus, qui n’ont pas pu être observés auparavant. Leur existence pourrait expliquer, 

en partie, l’allure du signal de NMR obtenu sur les grains imprégnés.  

 Conclusions du chapitre 

L’analyse LIBS de catalyseurs humides en sortie du procédé d’imprégnation, a montré un réel potentiel pour 

le suivi spatial et temporel du transport du Ni, du C, du Mg, du Ca ou du Na au sein de la porosité du grain, 

au cours du processus de maturation. Le suivi du processus de maturation par analyse LIBS permet la détection 

multi-élémentaire et simultanée des différents éléments en présence dans la matrice poreuse avec une 

résolution spatiale et temporelle et des fréquences d’acquisition nettement améliorées par rapport à l’état de 

l’art. La LIBS a démontré sa capacité pour réaliser le suivi quasi-operando d’un système en évolution, à des 

temps très courts, inaccessibles avec les techniques de caractérisation par MRI ou Raman, et jusqu’à l’équilibre. 

Cette caractéristique permet de réaliser un suivi cinétique de la migration des différents éléments mobiles au 

cours de la maturation, en fonction du ratio de concentrations molaires [AC]/[Ni] de la solution 

d’imprégnation.  

Un autre avantage majeur de la LIBS, vis-à-vis de la caractérisation des grains imprégnés, est sa sensibilité, qui 

peut être jusqu’à 100 fois supérieure à celle de la NMR ou du Raman. C’est pourquoi l’imagerie LIBS a permis 

d’observer de façon inédite la présence du Ni aux bords des grains, en aval du liseré de surconcentration du 

Ni, ainsi que la migration des impuretés de Mg et de Ca en traces, en amont du liseré de surconcentration du 

Ni.  

Les données d’émission optique de la LIBS permettent l’analyse directe des éléments d’intérêt, sans laisser lieu 

à l’interprétation (contrairement au signal de la NMR du proton) permettant de distinguer clairement les 

différents phénomènes de migration élémentaire. Enfin, l’étape de la préparation des échantillons pour 

l’analyse LIBS n’engage aucune étape de séchage ou de calcination (contrairement à l’analyse EPMA), 

éliminant le risque d’altération de la spéciation chimique des grains avant l’analyse. Ces travaux ont donné lieu 

au dépôt d’un brevet [255]. 
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Développement d’un modèle de diffusion 

Dans cette partie nous établissons un modèle de transport intragranulaire des asphaltènes en simulant le test 

de diffusion en autoclave mis en œuvre dans la thèse. Le modèle doit nous permettre de progresser dans la 

compréhension des différents phénomènes physiques mis en jeu dans le cadre des procédés d’HDT.  

Dans un premier temps, nous avons développé ce modèle à partir des conclusions de l’étude bibliographique 

explicitée au chapitre I.2, et notamment des conclusions de la thèse de F. Gaulier [42]. Dans un deuxième 

temps, nous avons modifié ce modèle afin qu’il soit compatible avec l’allure des profils de diffusion obtenus 

par LIBS, présentés dans la partie précédente.  

Nos objectifs ont été : 

- d’identifier les paramètres les plus importants impliqués dans les phénomènes de transport des 

asphaltènes au sein des catalyseurs ; 

- de proposer des valeurs pour ces paramètres basées sur un calage entre nos données simulées et nos 

données LIBS expérimentales. 

Le modèle développé dans ce travail dérive d’un modèle de procédé d’HDT développé en interne pour les 

catalyseurs d’HDM, et ayant déjà fait l’objet de publication [109]. Le modèle a été construit sur un logiciel de 

modélisation cinétique de procédés nommé Sirius, développé à IFP Energies nouvelles.  

Le logiciel fait appel à un solveur ODE (Ordinary Differential Equation) appelé LSODES pour la résolution 

du système d’équations différentielles ordinaires à une dimension. Le langage de programmation utilisé est le 

C++. La mise en œuvre de la programmation orientée objet possède l’intérêt d’une résolution séquentielle et 

facilite les étapes de débogage du modèle (ainsi il nous est possible d’analyser séparément la contribution de 

chaque objet). 

Hypothèses du modèle 

Le modèle considère un ensemble de phénomènes physico-chimiques pour décrire le transport intragranulaire 

des asphaltènes : 

- la description multi-échelle et multi-composants du mélange d’asphaltènes ; 

- les processus de transport de matière par diffusion ; 

- la cinétique d’une adsorption dynamique ; 

- l’évolution de la texture poreuse du support due à la réduction du volume disponible (occlusion); 

- l’appauvrissement du surnageant à mesure de la diffusion et de l’adsorption. 

Nous avons estimé les phénomènes négligeables et ceux prépondérants.  
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Les hypothèses posées dans le cadre du modèle proposé sont les suivantes :  

- Les limitations diffusionnelles externes peuvent être négligées (on considère le double film autour des 

supports catalytiques très peu épais et d’influence négligeable), seule la diffusion à l’intérieur du 

support est prise en compte ; 

- La diffusion restreinte est décrite par l’approche de Spry & Sawyer  [63]; 

- Les coefficients de diffusion moléculaires initiaux sont calculés à partir du formalisme de Stokes-

Einstein (cohérent à faible concentration) et assimilés aux coefficients de diffusion browniens D∞ (ces 

valeurs initiales seront optimisées lors du calage) ; 

- Les processus de transport de matière par diffusion de surface sont négligés ; 

- L’adsorption des lumps asphalténiques à la surface du support est réversible, décrite par un modèle de 

Langmuir, associé à une cinétique compétitive entre chaque lump ; 

- L’adsorption du solvant (toluène) à la surface du support est négligée ; 

- Les volumes molaires de chaque lump sont égaux en phase liquide et en phase adsorbée. 

Description du système 

Le système décrit dans le modèle se compose d’une unité réacteur « batch » (modélisant l’autoclave) considérée 

comme une enceinte fermée, isotherme et isobare, composée d’une seule tranche. Au sein du batch, le liquide 

est considéré homogène, décrit en lumping, par un lump de toluène et par sept lumps d’asphaltènes. Les 

supports catalytiques extrudés, baignant dans le liquide, sont décrits par un modèle simple de particule 

cylindrique, discrétisée en 𝒏 tranches. Le système est considéré en régime dynamique pur.  

Pour simplifier le problème, nous nous plaçons dans des conditions monophasiques, en phase liquide, en 

négligeant la fraction de toluène qui passe à l’état de vapeur après montée en température. On considère le 

toluène en conditions sub-critiques. Le système modélisé est représenté en Figure 164. 

 

Figure 164 : Représentation schématique du système tel que modélisé 
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Tous les grains sont considérés identiques au sein du batch. On simule 𝑵𝒄 grains de longueur 𝑳𝒄, de rayon 𝒓𝒄, 

de volume 𝑽𝒄 et de densité 𝝆𝒄 pour correspondre à la masse expérimentale du lot de grains, notée 𝒎𝒄, selon 

l’Équation 24.  

 𝑵𝒄 = 𝒎𝒄 𝝅. 𝑳𝒄. 𝒓𝒄𝟐. 𝝆𝒄 = 𝒎𝒄 𝑽𝒄. 𝝆𝒄  Équation 24 

Chaque grain modélisé est un extrudé d’alumine γ de géométrie cylindrique discrétisée en 𝒏 tranches de 

phases continues. Au sein de chaque tranche on considère un gradient de diffusion radiale. Les tranches sont 

d’épaisseur 𝒅𝒓, de volume 𝑽𝒕𝒓 et on considère une surface de transfert 𝑺𝒕𝒓 à l’entrée de chaque tranche. On 

néglige la diffusion selon la longueur 𝑳𝒄 ainsi que par les extrémités de l’extrudé.  

Les grains sont définis par les caractéristiques texturales suivantes : un rayon moyen de pore 𝒓𝒑, un taux de 

porosité 𝜺𝑷, une tortuosité 𝝉𝒑 et un volume poreux 𝑽𝒑. La géométrie des pores est considérée cylindrique. 

Les paramètres d’entrée du modèle décrivant les grains sont donnés dans le Tableau 71.  

Paramètres  Signification Unité dans le modèle Valeur d’entrée 𝑽𝑹 Volume interne du réacteur batch m3 5,0E-5 𝒎𝒄 Masse totale de supports catalytiques  kg 2,1E-3 𝒓𝒄 Rayon d’un grain cylindrique m 1,15E-3 𝑳𝒄 Longueur d’un grain cylindrique m 6,00E-3 𝑽𝒄 Volume d’un grain cylindrique m3
support 2,49E-8 𝒏 Nombre de tranches considérées dans le grain / 50 𝝆𝒄 Densité de grain du support catalytique kg.m-3

support 9,33E+2 𝝆Al2O3  Densité structurale du grain (alumine) kg.m-3
alumine 3,01E+3 𝒓𝒑 Rayon moyen initial des pores du grain m 1,37E-8 𝜺𝑷  Taux de porosité initial du grain / 0,69 𝝉𝒑 Tortuosité / 2,01 𝑽𝒑 Volume poreux (BJH) initial du grain m3

vide 1,86E-8 

Tableau 71 : Paramètres d’entrée du modèle pour la description du batch et du grain 

Les paramètres 𝒓𝒑 , 𝜺𝑷 , 𝑽𝒑 et la densité structurale du grain 𝝆Al2O3 ont été obtenus par porosimétrie au 

mercure et désorption d’azote selon les méthodes décrites au chapitre II.2. L’erreur relative associée à la 

détermination de 𝝆Al2O3 par porosimétrie mercure est de 10%.  

La valeur expérimentale du volume poreux 𝑽𝒑 mesurée par adsorption d’azote est donnée en mL.g-1, mais 

l’unité interne au modèle pour les volumes est le m3. On pose l’Équation 25 pour convertir et recalculer 𝑽𝒑, 

en utilisant 𝑽𝒄 , le volume du grain cylindrique, en Équation 26.  
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 𝑽𝒑(m3) = 𝑽𝒑(mL/g).  𝝆𝒄(kg/m3). 𝑽𝒄(m3)𝟏𝟎𝟑  
Équation 25 

 𝑽𝒄 =  𝝅. 𝑳𝒄. 𝒓𝒄𝟐 Équation 26 

Le système est paramétrable. L’utilisateur peut choisir d’en modifier les caractéristiques dans l’interface 

graphique (IHM : Interaction Homme-Machine) sans qu’aucune modification ne soit apportée au code source. 

 Composition de la phase liquide 

Comme explicité dans la partie bibliographique, la composition chimique du mélange d’asphaltènes est 

complexe et dépend de plusieurs paramètres, dont la nature des asphaltènes et la nature du solvant. Dans notre 

système, nous modélisons un mélange d’asphaltènes de type Safaniya baignant dans le toluène. Afin de 

proposer un regroupement par famille du mélange d’asphaltènes nous nous sommes appuyés sur différents 

travaux issus de la littérature. Les travaux choisis portent exclusivement sur l’analyse élémentaire par 

spectrométrie de masse de mélanges solvant et asphaltènes ou de RSV de type Safaniya [272,273] ou se 

focalisent exclusivement sur la structure chimique des composés à base de porphyrines [56,274]. Les familles 

majoritaires en présence dans le mélange d’asphaltènes sont : 

- les entités hydrocarbonées aromatiques de structure C?H?N?O?S? ; 

- les entités comprenant un noyau porphyrine de Ni de structure C?H?N4Ni? ; 

- les entités comprenant un noyau porphyrine de V de structure C?H?N4V?O?  ; 

- les entités comprenant un noyau porphyrine de V et S de structure C?H?N4V?O?S?. 

Afin de limiter la complexité du modèle nous souhaitons nous limiter à 7 lumps d’asphaltènes. C’est pourquoi 

nous choisissons de représenter chaque famille de molécules d’asphaltènes par une formule chimique moyenne 

(lumping). Ces formules correspondent à celles des molécules d’abondance relative majoritaire d’après les 

résultats de l’état de l’art obtenus par spectrométrie de masse des asphaltènes Safaniya [56,272–274].  

La phase d’étude bibliographique nous a permis d’obtenir, en outre, des informations sur le comportement à 

l’agrégation des asphaltènes, en fonction de leur concentration en solution. L’agrégation primaire des 

molécules en nano-agrégats se produit sur une gamme de concentrations entre 50 et 200 ppm [50]. 

L’agrégation secondaire des nano-agrégats en clusters s’observe à partir de quelques g/L dans le toluène [51]. 

Dans notre cas nous utilisons une solution d’asphaltènes à 2% massique, soit 1,7 g/L d’asphaltènes dans le 

toluène. Ainsi nous faisons l’hypothèse d’une coexistence de molécules et d’agrégats primaires (nano-agrégats) 

dans la solution initiale. Le Tableau 72 résume la description de la solution d’asphaltènes en lumping proposée 

dans le modèle. 
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Famille Lump Type Formule moyenne 𝒓𝒈𝒚𝒓 Masse molaire Masse initiale  

Solvant Toluène molécule C
7
H

8
 0,015 nm 92,14 g/mol 36,46 g 

Hydrocarbonés 
aromatiques 

Asp1 molécule C
33

H
44

NOS 1,5 nm 𝑴𝟏= 502,77 g/mol 𝐦𝟏= 0,108110 g 

Asp2 agrégat C148.5H198N4.5O4.5S4.5 3,2 nm 𝑴𝟐= 2288,16 g/mol 𝐦𝟐= 0,630334 g 

Espèces 
porphyrines  

de Ni 

Asp3 molécule C
30

H
30

N
4
Ni 1,5 nm 𝑴𝟑= 505,28 g/mol 𝐦𝟑= 287E-6 g 

Asp4 agrégat C135H135N18Ni4.5 3,2 nm 𝑴𝟒= 2299,57 g/mol 𝐦𝟒= 927E-6 g 

Espèces 
porphyrines  

de V 

Asp5 molécule C
29

H
31

N
4
VO 1,5 nm 𝑴𝟓= 501,52 g/mol 𝐦𝟓= 336E-6 g 

Asp6 agrégat C130.5H139.5N18V4.5O4.5 3,2 nm 𝑴𝟔= 2282,44 g/mol 𝐦𝟔= 2896E-6 g 

Espèces 
porphyrines  

de V et S 
Asp7 molécule C

41
H

42
N

4
VOS 1,75 nm 𝑴𝟕= 689,80 g/mol 𝐦𝟕= 1110E-6 g 

Tableau 72 : Regroupement par familles proposé pour décrire la solution d’asphaltènes 

Les formules chimiques moyennes proposées pour les lumps-agrégats se justifient par le calcul du nombre 

moyen de molécules par nano-agrégat, égal à 4,5 dans notre modèle. Le nombre moyen de molécules par 

nano-agrégat a été calculé à partir de l’équation reliant la masse molaire à la taille des asphaltènes, identifiée 

lors de l’étude bibliographique [48] et rappelée ci-dessous. 

 𝑴𝒊 =  𝜶. (𝒓𝒈𝒚𝒓𝒊 )𝟐 Équation 27 

Dans cette relation 𝑴𝒊 est la masse moléculaire moyenne de l’entité asphalténique 𝒊, exprimée en g/mol,  𝒓𝒈𝒚𝒓𝒊  est son rayon de giration en Å, et 𝜶 est une constante.  

Les conclusions des travaux de A.R. Hortal et de J. Eyssautier [46,47] ont permis d’identifier des tailles 

moyennes pour les molécules d’asphaltènes et pour les agrégats primaires, égales respectivement à 1,5 nm et 

à 3,2 nm. Nous attribuons donc une taille de 1,5 nm aux lumps de molécules Asp1, Asp3 et Asp5. En effectuant 

le ratio des masses moléculaires par la taille des lumps de molécules nous avons calculé un coefficient 𝜶 = 

2,24 pour chaque famille. La masse moléculaire des agrégats Asp2, Asp4 et Asp6 a ainsi été calculé à partir de 

l’Équation 27 en prenant un rayon de giration moyen de 3,2 nm et 𝜶 = 2,24. Pour chaque famille, le ratio des 

masses moléculaires agrégats/molécules est égal à 4,5 (± 0,07, en fonction de la famille considérée). Le lump 

Asp7 a été traité différemment pour prendre en compte son nombre d’atomes de carbone supérieur à celui des 

autres lumps de molécules. Plutôt que de lui attribuer une taille moyenne de 1,5 nm nous avons recalculé sa 

taille moyenne théorique d’après l’Équation 27 (en prenant toujours 𝜶 = 2,24) et obtenu une taille de 1,75 nm 

pour cette molécule de taille intermédiaire. 

L’ajustement des masses initiales de chaque lump dans le mélange d’asphaltènes a été effectué en posant sept 

équations issues des données expérimentales. La première équation posée correspond à la conservation de la 

masse (Équation 28) puisque nous connaissons la masse totale d’asphaltènes introduite dans la solution 

(paramètre expérimental).   
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 𝐦𝟏 + 𝐦𝟐 + 𝐦𝟑 + 𝐦𝟒 + 𝐦𝟓 + 𝐦𝟔 + 𝐦𝟕 =  𝟎, 𝟕𝟒𝟒 Équation 28 

Quatre équations supplémentaires peuvent être posées à partir des répartitions en masse des asphaltènes 

données par le couplage de la chromatographie d’exclusion stérique (SEC) avec l’ICP-MS [275,276]. Nous 

utiliserons les résultats obtenus dans la thèse de F. Gaulier [42].  Nous disposons donc : 

- d’un spectre obtenu par analyses SEC couplées à la mesure de l’indice de réfraction (SEC-RI) de la 

solution initiale, donnant la distribution globale en poids des espèces dans la solution initiale ; 

- de 3 spectres issus d’analyse SEC couplée à la spectrométrie de masse haute résolution (SEC-ICP-

HRMS) de la solution initiale, donnant la distribution des espèces contenant respectivement du Ni, du 

V et du S.  

Les données SEC sont caractérisées par une distribution relativement homogène, mais qui semble toutefois 

distinguer des poids moléculaires majoritaires, caractérisés par des maximas locaux. Notre modèle prend 

seulement en compte deux échelles de tailles : agrégats et molécules. En outre, dans le groupe des molécules, 

nous avons définis de « petites » molécules (nombres de carbones = 29, 30 et 33) et des molécules de taille 

intermédiaire (nombre de carbones = 41). Nous avons alors défini différentes gammes de poids moléculaires, 

identifiées sur les spectres, délimitées aux minima locaux et aux points d’inflexion, comme illustré en Figure 

165. 

 

Tableau 73 : Classification élémentaire des lumps d’asphaltènes 

Nous effectuons ainsi l’approximation grossière que les ratios des aires, entre les différentes distributions 

identifiées, peuvent être assimilés aux ratios des masses dans notre modèle, entre molécules et agrégats d’une 

part, entre molécules « petites » et intermédiaires d’autre part, et enfin entre molécules d’asphaltènes et solvant 

(seulement sur le spectre SEC-RI). L’exploitation des spectres de SEC-RI et de SEC-HRMS du S, du V et du 

Ni telle que proposée dans l’exemple en Figure 165, nous permet de définir les quatre relations ci-dessous, 

entre les masses initiales des différents lumps dans la solution. 

 𝐦𝟐 = 5,83 𝐦𝟏 Équation 29 

 𝐦𝟒 = 3,23 𝐦𝟑 Équation 30 

 𝐦𝟔= 8,62 𝐦𝟓 Équation 31 

 𝐦𝟔= 2,63 𝐦𝟕 Équation 32 
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Figure 165 : Spectres SEC-RI et SEC-HRMS de la solution initiale et délimitation en familles 

L’identification des sept masses initiales inconnues nécessite trois équations supplémentaires, posées en 

écrivant les bilans-matière du Ni et du V dans la solution. Les teneurs élémentaires en Ni et en V des 

asphaltènes Safaniya (Tableau 63) valent respectivement 225 et 708,5 µg/g. Nous définissons alors 𝐦𝐍𝐢 et 𝐦𝐕, respectivement les masses initiales de Ni et de V dans la solution, égales à 141 et 409 µg. Nous posons 𝐌𝐍𝐢 et 𝐌𝐕, respectivement les masses molaires du Ni et du V, égales à 58,69 et 50,94 g/mol. Le bilan-matière 

du Ni est exprimée par l’Équation 33, et celui du V est exprimé par l’Équation 34. 

 𝐦𝐍𝐢𝐌𝐍𝐢 =  
𝐦𝟑 + 𝐦𝟒𝐌𝟑  Équation 33 

 𝐦𝐕𝐌𝐕 = 𝐦𝟓 + 𝐦𝟔𝐌𝟓 + 𝐦𝟕𝐌𝟕 Équation 34 

En résolvant notre système d’équations, incluant les équations 4 à 10, nous attribuons aux masses initiales les 

valeurs données dans le Tableau 72.  

Finalement nous écrivons le bilan-matière du C, donné en Équation 35, avec 𝐦𝐂 = 0,609 g et 𝐌𝐂 = 12,01 

g/mol, respectivement la masse initiale dans la solution, et la masse molaire, de C.   

 𝐦𝐂𝐌𝐂 = 𝟑𝟑 𝐦𝟏 + 𝐦𝟐𝐌𝟏 + 𝟑𝟎 𝐦𝟑 + 𝐦𝟒𝐌𝟑 + 𝟐𝟗 𝐦𝟓 + 𝐦𝟔𝐌𝟓 + 𝟒𝟏 𝐦𝟕𝐌𝟕 Équation 35 
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Ce bilan nous permet de vérifier la cohérence de nos valeurs de masses initiales obtenues par le calcul. Nous 

comparons le ratio théorique en Équation 36 avec le bilan de C obtenu par le calcul donné en Équation 37. 

 𝐦𝐂𝐌𝐂 = 𝟎, 𝟎𝟓 Équation 36 

 𝟑𝟑 𝐦𝟏 + 𝐦𝟐𝐌𝟏 + 𝟑𝟎 𝐦𝟑 + 𝐦𝟒𝐌𝟑 + 𝟐𝟗 𝐦𝟓 + 𝐦𝟔𝐌𝟓 + 𝟒𝟏 𝐦𝟕𝐌𝟕 = 𝟎, 𝟎𝟒𝟖𝟖 Équation 37 

On constate que le bilan obtenu par calcul est proche du bilan théorique avec une erreur relative de 2,4 %. 

Transport des asphaltènes dans le support catalytique 

 Description de la diffusion 

Nous définissons 𝑫𝒎𝒐𝒍𝒊  , le coefficient de diffusion moléculaire du lump 𝒊, assimilé au coefficient de diffusion 

Brownien D∞ calculé à partir du formalisme de Stokes-Einstein (Équation 3 au § I.2.B.a) en prenant 𝒓𝑯 =  𝟎, 𝟓𝟖. 𝒓𝒈𝒚𝒓 (tel qu’introduit par [277] pour les asphaltènes de type Safaniya). Les valeurs de 𝑫𝒎𝒐𝒍𝒊  sont 

des valeurs cibles à optimiser, pour chaque lump asphalténique, par ajustement entre valeurs 

simulées et valeurs expérimentales. Les valeurs calculées à partir du formalisme de Stokes-Einstein, 

données dans le Tableau 74, ne servent qu’à une initialisation réaliste.  

Lump Toluène Asp1 Asp2 Asp3 Asp4 Asp5 Asp6 Asp7 

D∞ (m².s-1) 23E-10 7,5E-10 3,5E-10 7,5E-10 3,5E-10 7,5E-10 3,5E-10 6,4E-10 

Tableau 74 : Initialisation des coefficients de diffusion moléculaires 

Les interactions qui existent entre les différents lumps durant la diffusion sont négligées. Au sein du grain 

catalytique, nous calculons la diffusion restreinte à partir de la loi de Spry & Sawyer [63], telle que définie par 

l’Équation 38. Pour chaque incrément de temps t, l’expression du coefficient de diffusion restreinte 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊  pour 

un lump 𝒊 est calculé dans chaque tranche (𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊  est variable selon l’axe radial 𝒓) en prenant en compte sa 

taille définie par 𝒓𝒈𝒚𝒓𝒊  : 

 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊 (𝒓, 𝒕) = 𝑫𝒎𝒐𝒍𝒊 . 𝜺𝒑(𝒓, 𝒕)𝝉𝒑 . [𝟏 − 𝒓𝒈𝒚𝒓𝒊𝒓𝒑(𝒓, 𝒕)]𝟒
 Équation 38 

Cette loi concerne toutes les entités asphalténiques car dans chaque tranche et pour tout temps 𝒕 on a la taille 

des lumps d’asphaltènes de l’ordre de grandeur du rayon des pores 𝒓𝒑. Dans le cas du toluène, le facteur [𝟏 − 𝒓𝒈𝒚𝒓𝒊𝒓𝒑(𝒓,𝒕)]𝟒
 est proche de 1 car 𝒓𝒈𝒚𝒓𝒕𝒐𝒍𝒖è𝒏𝒆 ≪ 𝒓𝒑. 
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 Cinétique de l’adsorption 

L’alumine est une surface hydrophile possédant des groupements OH en surface. Le toluène possède un 

caractère purement hydrophobe et engrange donc très peu d’interaction avec la surface d’alumine. C’est 

pourquoi nous avons choisi de négliger l’interaction entre le toluène et la surface du support catalytique dans 

le modèle. En revanche les asphaltènes peuvent présenter un caractère à la fois hydrophile et hydrophobe. 

Une attention particulière est portée sur la description des phénomènes d’adsorption qui existent entre les 

entités asphalténiques et l’alumine.  

Nous décrivons une adsorption dynamique. Notre système se compose de 7 espèces impliquées dans les 

phénomènes d’adsorption (les 7 lumps asphalténiques). D’après les hypothèses que nous posons, les espèces 

subissent une adsorption réversible et compétitive. Pour chaque lump 𝒊 considéré, l’adsorption réversible, sur 

un site d’adsorption s, peut s’écrire de la manière suivante : 

 

Où 𝑨𝒊 est le lump 𝒊 en phase liquide, 𝑨𝒊𝒔 est le lump 𝒊 en phase adsorbée, 𝒌𝒊 est la constante cinétique 

d’adsorption du lump 𝒊, 𝒌−𝒊 est la constante cinétique de désorption du lump 𝒊. Nous définissons également 

une constante d’équilibre 𝒌é𝒒𝒊  égale au ratio des constantes de vitesse, comme illustré par l’Équation 16. 

 𝒌é𝒒𝒊 =  𝒌𝒊𝒌−𝒊 Équation 39 

Ce paramètre est calé manuellement en fonction des données expérimentales de la thèse de F. Gaulier donnant 

les isothermes d’adsorption pour le type de support catalytique et la famille d’asphaltènes modélisés. 

Pour décrire l’adsorption, une autre façon de procéder aurait été de prendre en compte la concentration en 

sites actifs libres (𝐶∗) dans le terme de réaction directe d’adsorption et de supposer que la concentration totale 

en sites actifs (𝐶𝑡𝑜𝑡) peut s’exprimer par la somme ∑ 𝐶𝑆𝑖 +  𝐶∗ =  𝐶𝑡𝑜𝑡 et est invariante. Dans la thèse on 

choisit de décrire l’adsorption par la cinétique donnée en Équation 40, où le numérateur s’assimile à un modèle 

de réaction réversible du premier ordre et le dénominateur est posé pour prendre en compte la compétition 

des différentes espèces à l’adsorption.  

 𝝏𝑪𝑳𝒊  (𝒕)𝝏𝒕 = −𝒌𝒊. 𝑪𝑳𝒊 (𝒕) + 𝒌−𝒊𝑪𝑺𝒊 (𝒕)𝟏 +  ∑ 𝒃𝒋. 𝑪𝑳𝒋 (𝒕)𝟕𝒋=𝟏  Équation 40 

Avec 𝑪𝑳𝒊  la concentration du lump 𝒊 en phase liquide, 𝑪𝑺𝒊  la concentration du lump 𝒊 en phase adsorbée, 𝒃𝒋 le 

coefficient thermodynamique d’adsorption du lump 𝒋.  
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Les constantes cinétiques et les coefficients thermodynamique des asphaltènes Safaniya dans le cas d’une 

adsorption réversible et compétitive sur l’alumine ne sont pas connus, donc ces paramètres devront être 

optimisés à partir de l’ajustement entre les données simulées et les données expérimentales.  

Toutefois, F. Gaulier a calculé un coefficient thermodynamique d’adsorption 𝒃𝑳𝒂𝒏𝒈𝒎𝒖𝒊𝒓 = 𝟒 mg.g‐1  dans le 

cas d’une isotherme de Langmuir pour les asphaltènes Safaniya, s’adsorbant dans les mêmes supports 

catalytiques que ceux que nous modélisons. Nous proposons donc d’initialiser les paramètres 𝒃𝒋 du modèle à 

partir de l’Équation 41, pour s’approcher d’un ordre de grandeur réaliste.  

 𝒃𝒋 =  

𝑴𝑨𝒔𝒑𝑴𝒐𝒚𝒃𝑳𝒂𝒏𝒈𝒎𝒖𝒊𝒓. 𝝆𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏 
 Équation 41 

Où 𝝆𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏 est la masse volumique de la solution que nous calculons à partir de l’Équation 42, avec 𝝆𝒕𝒐𝒍 et 𝝆𝑨𝒔𝒑 les masses volumiques du toluène et des asphaltènes, égales à 867 kg.m-3 et 1220 kg.m-3 

respectivement [278]. 𝑽𝒕𝒐𝒍 et 𝑽𝑨𝒔𝒑 sont les volumes expérimentaux de toluène et d’asphaltènes et 𝑽𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏 

est le volume total de la solution.  

 𝝆𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏 =  
𝝆𝒕𝒐𝒍.𝑽𝒕𝒐𝒍 + 𝝆𝑨𝒔𝒑.𝑽𝑨𝒔𝒑 𝑽𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏 

 ≅ 𝟖𝟖𝟏 kg.m-3 Équation 42 

𝑴𝑨𝒔𝒑𝑴𝒐𝒚 est la masse molaire moyenne du mélange d’asphaltènes en mg/mol, calculé selon l’Équation 43. Nous 

avons considéré 𝑴𝑨𝒔𝒑𝑴𝒐𝒚 comme la moyenne des masses molaires pondérée par le nombre de molécules de 

chaque lump d’asphaltènes dans le mélange. Cela correspond à la masse molaire de la molécule de formule 

brute moyenne du mélange. 

 𝑴𝑨𝒔𝒑𝑴𝒐𝒚 =  
∑ 𝑵𝒊𝑴𝒊𝒊∑ 𝑵𝒊𝒊 = ∑ 𝒎𝒊𝒊∑ 𝒎𝒊𝑴𝒊𝒊  ≅ 𝟏𝟓𝟎𝟐, 𝟗𝟏𝟖 g/mol Équation 43 

L’application numérique nous donne finalement 𝒃𝒋 ≅ 𝟎, 𝟒𝟑𝟎 m3/mol . Pour l’initialisation, les paramètres 𝒃𝒋 ont été pris égaux pour chaque lump asphalténique. 

 Bilans de matière de la particule 

Le bilan de matière sur un procédé, pour un composé 𝒊 donné, doit vérifier l’Équation 44 écrite d’après la loi 

de conservation de la masse énoncée par Lavoisier en 1777. Dans notre modèle l’unité du bilan est le mol.s-1. 

 entrée + source = sortie + accumulation  Équation 44 
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VI.1.C.c.i Equation-bilan dans la phase solide 

On cherche à écrire, pour chaque lump 𝒊, l’équation régissant l’évolution de la concentration en phase adsorbée 𝑪𝑺𝒊  au sein de la porosité du support, dans une tranche donnée, en fonction du temps 𝒕.  

Les termes « entrée » et « sortie », correspondant aux débits de composé 𝒊  sous forme adsorbée 

respectivement en « entrée » et en « sortie » de la tranche considérée, sont nuls (pas de diffusion de surface).  

 𝑬𝒏𝒕𝒓é𝒆 = 𝟎 Équation 45 

 𝑺𝒐𝐫𝐭𝐢𝒆 = 𝟎 Équation 46 

Le terme « source » dans la phase adsorbée s’exprime selon l’Équation 47. 

 𝑺𝒐𝒖𝒓𝒄𝒆 =  ∑(𝝁𝒊𝒋𝒋 .  𝑹𝒊). 𝝆𝒄. 𝑽𝒕𝒓(𝒓). 𝜺𝑷(𝒓) 
Équation 47 

 

Où 𝝁𝒊𝒋 est le coefficient stœchiométrique de la réaction d’adsorption 𝒋 du composé 𝒊 et 𝑹𝒊 est la vitesse 

d’adsorption du composé 𝒊 et peut s’écrire comme en Équation 48. 

 𝑹𝒊 = −𝒌𝒊. 𝑪𝑳𝒊 (𝒕) + 𝒌−𝒊𝑪𝑺𝒊 (𝒓, 𝒕)𝟏 +  ∑ 𝒃𝒋. 𝑪𝑳𝒋 (𝒓, 𝒕)𝟕𝒋=𝟏  Équation 48 

Le terme « accumulation » dans la phase adsorbée correspond à l’Équation 49. 

 𝑨𝒄𝒄𝒖𝒎𝒖𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 = 𝑽𝒕𝒓(𝒓). 𝜺𝑷(𝒓). 𝝏𝑪𝑺𝒊 (𝒕)(𝑚𝑜𝑙/𝑚𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡3 )𝝏𝒕  Équation 49 

Ce qui nous donne, d’après l’Équation 44, le bilan de matière ci-dessous pour tout composé 𝒊 en phase 

adsorbée dans une tranche donnée à la position 𝒓, en fonction de 𝒕 : 

 
𝝏𝑪𝑺𝒊 (𝒕)(𝑚𝑜𝑙/𝑚𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡3 )𝝏𝒕 = − ∑(𝝁𝒊𝒋𝒋 .  𝑹𝒊). 𝝆𝒄 Équation 50 

A noter que le second membre de l’Équation 50 est positif ou nul car 𝝁𝒊𝒋 = −1 lorsque l’adsorption a lieu 

(pour les lumps d’asphaltènes) et 𝝁𝒊𝒋 = 0 sinon (pour le toluène). 

VI.1.C.c.ii Dans la phase liquide 

Dans la mise en œuvre de l’expérience, le liquide est fortement agité. Ceci explique qu’on puisse négliger la 

présence d’un double film stagnant autour de la particule. On écrit pour tout lump 𝒊, l’équation régissant 

l’évolution de la concentration en phase liquide 𝑪𝑳𝒊 , en fonction du temps 𝒕.  
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Le terme « entrée » correspond au débit de composé 𝒊 entrant dans une tranche à la position 𝒓 : 

 𝑬𝒏𝒕𝒓é𝒆 =  − 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊 . 𝝏𝝏𝒓 (𝜺𝑷(𝒓). 𝑺𝒕𝒓(𝒓). 𝝏𝑪𝑳𝒊 (𝒓)𝝏𝒓 ) Équation 51 

Le coefficient de diffusion restreinte 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊  est variable en fonction du rayon 𝑟 du catalyseur, d’une tranche à 

l’autre, mais il est considéré constant au sein de la tranche d’épaisseur 𝒅𝒓 (ce qui explique que celui-ci ne soit 

pas inclus dans la dérivée spatiale). Sa variation est prise en compte en le recalculant de manière itérative entre 

chaque tranche, avant de poser le bilan dans la tranche suivante. Afin de procéder ainsi, nous faisons 

l’hypothèse que le coefficient de diffusion restreinte varie peu selon l’axe radial 𝑟 (ce qui est sous-entendu ici 

est que le bouchage du réseau poreux reste loin du seuil de percolation). Nous précisions que le modèle prend 

en compte un critère d’arrêt, qui recalcule 𝜺𝑷 dans chaque tranche, afin de s’assurer qu’on ne s’approche 

effectivement pas trop du seuil de percolation. Notre hypothèse (faible variation de 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊  selon 𝑟) peut être 

vérifiée en s’assurant que la dérivée spatiale du coefficient 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊  reste faible, en traçant l’évolution de 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊  en 

fonction de 𝑟 et en s’intéressant à la pente du tracé. 

Le terme « sortie » correspond au débit de composé 𝒊 sortant d’une tranche à la position 𝒓 : 

 𝑺𝒐𝒓𝒕𝒊𝒆 =  − 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊 . ( ∂∂𝒓 (𝜺𝑷(𝒓). 𝑺𝒕𝒓(𝒓). 𝝏𝑪𝑳𝒊 (𝒓)𝝏𝒓 ) . 𝒅𝒓 − 𝜺𝑷(𝒓). 𝑺𝒕𝒓(𝒓). 𝝏𝑪𝑳𝒊 (𝒓)𝝏𝒓 ) Équation 52 

Le terme « source » dans la phase liquide s’écrit selon l’Équation 53. 

 𝑺𝒐𝒖𝒓𝒄𝒆 =  ∑(𝝁𝒊𝒋𝒋 .  𝑹𝒊). 𝝆𝒄. 𝑽𝒕𝒓(𝒓). 𝜺𝑷(𝒓) Équation 53 

Le terme « accumulation » dans la phase liquide s’écrit selon l’Équation 54. 

 𝑨𝒄𝒄𝒖𝒎𝒖𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 =  𝑽𝒕𝒓(𝒓). 𝜺𝑷(𝒓). 𝝏𝑪𝑳𝒊 (𝒓, 𝒕)𝝏𝒕  Équation 54 

Ce qui nous donne, d’après l’Équation 44, le bilan de matière ci-dessous pour tout composé 𝒊 en phase liquide 

en fonction de la position 𝒓 de la tranche considérée et en fonction de 𝒕 : 

 
𝝏𝑪𝒍𝒊𝒒𝒊 (𝒓, 𝒕)𝝏𝒕 =  

𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊𝑽𝒕𝒓(𝒓). 𝜺𝑷(𝒓) . 𝛛𝛛𝐫 (𝜺𝑷(𝒓). 𝑺𝒕𝒓(𝒓). 𝝏𝑪𝑳𝒊 (𝒓)𝝏𝒓 ) . 𝒅𝒓 + ∑(𝝁𝒊𝒋𝒋 .  𝑹𝒋). 𝝆𝒄 Équation 55 

L’expression du bilan de matière dans la phase liquide donnée par l’Équation 55 peut s’intégrer et s’écrire en 

fonction de la position 𝒓 de la tranche considérée. 
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- Dans la tranche à cœur, à 𝒓 = 𝟎 : 

 𝝏𝑪𝑳𝒊𝝏𝒕 =  

𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊 . 𝑺𝒕𝒓𝟎  𝑽𝒕𝒓𝟎 . (𝑪𝑳𝒊 (𝟏) − 𝑪𝑳𝒊 (𝟎))𝒅𝒓 + ∑(𝝁𝒊𝒋𝒋 .  𝑹𝒊). 𝝆𝒄 
 

- Dans la tranche au bord, à 𝒓 = 𝒓𝒄 : 

𝝏𝑪𝑳𝒊𝝏𝒕 =  

𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊𝑽𝒕𝒓𝒓𝒄 . (𝑺𝒕𝒓𝒓𝒄 . (𝑪𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊 (𝒕) − 𝑪𝑳𝒊 (𝒓𝒄, 𝒕))𝒅𝒓 − 𝜺𝑷(𝒓𝒄 − 𝟏)𝜺𝑷(𝒓𝒄) . 𝑺𝒕𝒓𝒓𝒄−𝟏 .  (𝑪𝑳𝒊 (𝒓𝒄, 𝒕) − 𝑪𝑳𝒊 (𝒓𝒄 − 𝟏, 𝒕))𝒅𝒓 ) + ∑(𝝁𝒊𝒋𝒋 .  𝑹𝒊). 𝝆𝒄 
Où 𝑪𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊  est la concentration du lump 𝒊 dans le surnageant extérieur aux supports catalytiques.  

 

- Dans les tranches intermédiaires, pour 𝟎 <  𝒓 <  𝒓𝒄 : 

𝝏𝑪𝑳𝒊𝝏𝒕 =  

𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊𝑽𝒕𝒓(𝒓) .  (𝑺𝒕𝒓(𝒓). (𝑪𝑳𝒊 (𝒓 + 𝟏, 𝒕) − 𝑪𝑳𝒊 (𝒓, 𝒕))𝒅𝒓 − 𝜺𝑷(𝒓 − 𝟏)𝜺𝑷(𝒓) . 𝑺𝒕𝒓(𝒓 − 𝟏).  (𝑪𝑳𝒊 (𝒓, 𝒕) − 𝑪𝑳𝒊 (𝒓 − 𝟏, 𝒕))𝒅𝒓 ) + ∑(𝝁𝒊𝒋𝒋 .  𝑹𝒊). 𝝆𝒄 

Occlusion du réseau poreux par les dépôts de matière 

Dans cette partie nous présentons de quelle manière la réduction de la porosité est prise en compte et calculée 

à l’intérieur du modèle proposé. A chaque instant 𝒕, le volume total de matière adsorbée est calculé à partir 

de la somme des volumes 𝑽𝑺𝒊  adsorbés de chaque lump 𝒊, donné par l’Équation 56 pour toute position 𝒓.  

 𝑽𝑺𝒊 (𝒓, 𝒕) = 𝑪𝑺𝒊 (𝒓, 𝒕). (𝑽𝒕𝒓(𝒓) −  𝑽Al2O3(𝒓)).𝑽𝒎𝒐𝒍𝒊  Équation 56 

Où 𝑽Al2O3(𝒓) est le volume d’alumine dans la tranche à la position 𝒓, et 𝑽𝒎𝒐𝒍𝒊  est le volume molaire du lump 𝒊. Les 𝑽𝒎𝒐𝒍𝒊  ont été définis pour chaque lump 𝒊 à partir de l’Équation 57 (pour rappel, nous avons posé 

l’hypothèse que les volumes molaires en phase liquide et en phase adsorbée étaient identiques pour tous lumps) 

et les valeurs sont données dans le Tableau 75 pour chaque lump. 

 𝑽𝒎𝒐𝒍𝒊 (m3.kmol-1) =  𝑴𝒊(kg.kmol-1) 𝝆𝒊(kg.m-3)  Équation 57 

Où 𝑴𝒊 et 𝝆𝒊 sont respectivement la masse molaire et la masse volumique du lump 𝒊. Pour les lumps 

asphalténiques, 𝝆𝒊 = 𝝆𝑨𝒔𝒑 , la densité structurale des asphaltènes Safaniya secs (mesurée par porosimétrie 

mercure) égale à 1220 kg.m-3 et considérée identique pour chaque lump asphalténique.  

Remarque : pour le toluène, 𝜌𝑖 = 𝜌𝑇𝑜𝑙 = 867 kg.m-3, mais cette donnée n’est pas utilisée dans le cadre du 

modèle proposé car nous ne considérons pas l’adsorption du toluène sur l’alumine. 
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Lump Toluène Asp1 Asp2 Asp3 Asp4 Asp5 Asp6 Asp7 𝑽𝒎𝒐𝒍 (m3.kmol-1) 0,106 0,412 1,876 0,414 1,885 0,411 1,871 0,565 

Tableau 75 : Attribution des volumes molaires pour chaque lump 

Nous déduisons la variation des paramètres texturaux à chaque pas de temps 𝒕. 

- le taux de porosité 

 𝜺𝒑(𝒓, 𝒕) =  
𝑽𝒕𝒓(𝒓) −  𝑽Al2O3(𝒓) − ∑ 𝑽𝑺𝒊 (𝒓, 𝒕)𝒊  𝑽𝒕𝒓(𝒓)  Équation 58 

- le volume poreux 

 𝑽𝒑(𝒓, 𝒕) =  𝑽𝒑(𝒓, 𝟎) − ∑ 𝑽𝑺𝒊 (𝒓, 𝒕)𝒊  Équation 59 

Où 𝑽𝒑(𝒓, 𝟎) est le volume poreux initial dans la tranche à la position 𝒓, calculé selon l’Équation 60. 

 

 𝑽𝒑(𝒓, 𝟎)(m3) = 𝑽𝒑(𝒓,  𝟎)(m3/kg).  𝝆𝒄(kg/m3). 𝑽𝒕𝒓(𝒓)(m3) Équation 60 

Avec 𝑽𝒕𝒓(𝒓), le volume d’une tranche située entre 𝒓 = 𝒖𝒅𝒓 et 𝒓 = (𝒖 + 𝟏)𝒅𝒓, calculé selon l’Équation 61. 

 
𝑽𝒕𝒓(𝒓) =  {            𝝅. 𝑳𝒄. 𝒅𝒓𝟐

                                  ,    𝒖 = 𝟎𝝅. 𝑳𝒄. [ (𝒖 + 𝟏)𝒅𝒓 ]𝟐 − ∑ 𝑽𝒕𝒓(𝒓)𝒖−𝟏
𝟎  ,    𝒖 ≠ 𝟎 

 

Équation 61 

 

- le rayon moyen des pores 

 𝒓𝒑(𝒓, 𝒕) =  √𝑽𝒑(𝒓, 𝟎) − ∑ 𝑽𝑺𝒊 (𝒓, 𝒕)𝒊  𝝅. 𝑳𝒑(𝒓)  Équation 62 

Où le paramètre 𝑳𝒑 est une longueur de pore fictive, introduite dans le modèle, pour correspondre à la somme 

de la longueur de tous les pores (supposés cylindriques) mis bout à bout.  𝑳𝒑 est calculée à l’instant initial, dans chaque tranche 𝒓, et considérée constante par rapport à 𝒕.  Cette valeur 

est calculée selon l’équation suivante :  

 𝑳𝒑(𝒓) = 𝑽𝒑(𝒓, 𝟎)𝝅.  𝒓𝒑(𝒓, 𝟎)𝟐 Équation 63 
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Enfin, pour éviter de surcharger le modèle de paramètres nous avons choisi de considérer la tortuosité 𝝉𝒑 

comme constante au cours du temps, même si celle-ci est supposée varier avec le dépôt, au même titre que le 

taux de porosité, le volume poreux et le rayon des pores. 

Evolution de la composition du surnageant au cours du temps 

L’évolution de la composition du surnageant est calculée dans le modèle en fonction de 𝒕. Notamment, par le 

calcul de la variation des 𝑪𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊  les concentrations de chaque lump 𝒊 dans le surnageant, selon l’Équation 64. 

 𝑪𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊 (𝒕) =  
𝒎𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊 (𝒕)𝑴𝒊. 𝑽𝑳𝒆𝒙𝒕(𝒕) Équation 64 

Où 𝒎𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊 (𝒕) est la masse du composé 𝒊 dans le surnageant à l’instant 𝒕, calculé selon l’Équation 65 (bilan 

global sur l’ensemble des grains du surnageant). 

 𝒎𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊 (𝒕) = 𝒎𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊 (𝟎) − 𝒎𝒊𝒏𝒕𝒊 (𝒕)  Équation 65 

Avec 𝒎𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊 (𝟎) la masse initiale du composé 𝒊 dans la solution, et 𝒎𝒊𝒏𝒕𝒊 (𝒕) la masse totale du composé 𝒊 ayant 

pénétré dans les grains catalytiques à l’instant 𝒕. 

Le paramètre 𝑽𝑳𝒆𝒙𝒕(𝒕) est le volume total du surnageant à l’instant 𝒕. Nous l’exprimons selon l’Équation 66. 

 𝑽𝑳𝒆𝒙𝒕(𝒕) =  ∑ 𝒎𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊 (𝒕). 𝑽𝒎𝒐𝒍𝒊𝑴𝒊. 𝟏𝟎𝟑𝒊  Équation 66 

Calculs des profils de répartition élémentaires simulés 

Dans chaque tranche 𝒓 et à chaque instant 𝒕, le modèle doit pouvoir calculer les profils de répartition 

élémentaires simulés. Pour cela, nous calculons les concentrations élémentaires en Ni, en V et en C (qui seront 

comparés aux profils élémentaires expérimentaux obtenus par LIBS), ainsi que les concentrations élémentaires 

en H, O, N et S (pour obtenir de l’information supplémentaire). Nous définissons 𝑪𝑿(𝒓, 𝒕), la concentration 

massique d’un élément 𝑿 donné dans la tranche 𝒓 à l’instant 𝒕, comme exprimée par l’Équation 67. Pour 

chaque élément 𝑿, 𝑪𝑿 est la somme des contributions de la phase liquide et de la phase adsorbée. 

 𝑪𝑿(𝒓, 𝒕)(kg/kg) =  

𝒎𝑿(𝒓, 𝒕)(kg)𝒎𝑻𝑶𝑻(𝒓, 𝒕)(kg) + 𝒎𝒄(𝒓)(kg) Équation 67 

Où 𝒎𝑿(𝒓, 𝒕) est la masse interne totale de l’élément 𝑿 accumulée dans la tranche 𝒓 à l’instant 𝒕, que nous 

calculons selon l’Équation 68. 
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 𝒎𝑿(𝒓, 𝒕)(kg) = ∑ (𝑪𝑳𝒊 (𝒓, 𝒕) + 𝑪𝑺𝒊 (𝒓, 𝒕))𝒊 . (𝑽𝒕𝒓(𝒓) − 𝑽Al2O3(𝒓)).  𝑴𝑿. ∑ 𝝊𝑿𝒊  𝒊  Équation 68 

Avec 𝑴𝑿 la masse molaire de l’élément 𝑿 et 𝝊𝑿𝒊  le coefficient stœchiométrique de l’élément 𝑿 dans le lump 𝒊. 

On définit 𝒎𝑻𝑶𝑻(𝒓, 𝒕)la masse interne totale de matière accumulée dans la tranche 𝒓 à l’instant 𝒕 : 

 𝒎𝑻𝑶𝑻(𝒓, 𝒕) =  ∑ 𝒎𝑿(𝒓, 𝒕)𝑿  Équation 69 

Enfin, 𝒎𝒄(𝒓) est la masse de support de catalyseur dans la tranche 𝒓 (égale à la masse d’alumine 𝒎Al2O3(𝒓) 

dans la tranche 𝒓) et exprimée selon l’Équation 70. 

 𝒎𝒄(𝒓)(kg) = 𝒎Al2O3
(𝒓) = 𝑽Al2O3

(𝒓). 𝝆Al2O3  Équation 70 

Bilan des paramètres du modèle 

Les paramètres impliqués dans le modèle sont résumés dans les tableaux ci-dessous. Le Tableau  donne les 

paramètres internes au modèle et le Tableau  donne les paramètres d’entrée du modèle. 

Paramètres  Signification Unité dans le modèle 𝑵𝒄 Nombre de grains / 𝑺𝒕𝒓 Surface de transfert de la tranche m²support 𝑽𝒕𝒓 Volume de la tranche m3
support 𝑫𝒆𝒇𝒇𝒊  Coefficient de diffusion effectif du composé 𝒊 m².s-1 𝑪𝑳𝒊  Concentration du composé 𝒊 dans la phase liquide mol.m-3

solution 𝑪𝑺𝒊  Concentration adsorbée du composé 𝒊 mol.m-3
support 𝑽𝑳𝒆𝒙𝒕  Volume du surnageant m3 𝑹𝒊 Vitesse d’adsorption du composé 𝒊 mol.kg-1.s-1 𝑽𝑺𝒊  Volume adsorbé du composé 𝒊 m3 𝑽Al2O3 Volume d’alumine m3

alumine 𝒎Al2O3  Masse d’alumine kg 𝑳𝒑 Longueur de pore fictive m 𝒎𝑻𝑶𝑻 Masse totale de matière interne au grain catalytique kg 𝒎𝑿 Masse de l’élément 𝑿 interne au grain catalytique kg 𝒎𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊  Masse du composé 𝒊 dans le surnageant kg 𝒎𝒊𝒏𝒕𝒊  Masse totale du composé 𝒊 ayant pénétré le grain Kg 𝑪𝑿 Concentration massique totale de l’élément 𝑿 kg/kg 𝑪𝑳𝒆𝒙𝒕𝒊  Concentration du lump 𝒊 dans le surnageant mol.m-3
solution 

Tableau 76 : Paramètres internes au modèle 
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Paramètres  Signification Unité  Valeur d’entrée 𝑽𝑹 Volume interne du réacteur batch m3 5,0E-5 𝒎𝒄 Masse de supports catalytiques  Kg 2,1E-3 𝒓𝒄 Rayon d’un grain cylindrique M 1,15E-3 𝑳𝒄 Longueur d’un grain cylindrique m 6,0E-3 𝑽𝒄 Volume d’un grain cylindrique m3
support 𝝅. 𝑳𝒄. 𝒓𝒄2 = 2,49E-8 𝒏 Nombre de tranches dans le grain / 50 𝒅𝒓 Epaisseur de la tranche m 𝒓𝒄 / 𝒏 = 2,30E-5 𝝆Al2O3  Densité structurale du grain kg.m-3

alumine 3,01E+3 𝝆𝒄 Densité de grain du support catalytique kg.m-3
support 9,33E+2 𝒓𝒑 Rayon moyen initial des pores du grain m 1,37E-8 𝜺𝑷  Taux de porosité initial du grain m3

vide.m-3
support 0,69 𝝉𝒑 Tortuosité / 2,01 𝑽𝒑 Volume poreux (BJH) initial du grain m3

vide 1,86E-8 𝒎𝒊 Masse initiale du lump 𝒊 kg Voir Tableau 72 𝑴𝒊 Masse molaire du lump 𝒊 kg.mol-1 Voir Tableau 72 𝒓𝒈𝒚𝒓𝒊  Rayon de giration du lump 𝒊 m Voir Tableau 72 𝜶 Constante de proportionnalité  mol.m-2 𝑴𝒊 / (𝒓𝒈𝒚𝒓𝒊 )² 𝒓𝑯𝒊  Rayon hydrodynamique du lump 𝒊 m 𝟎, 𝟓𝟖. 𝒓𝒈𝒚𝒓𝒊  𝑽𝒎𝒐𝒍𝒊  Volume molaire du lump 𝒊 m3.kmol-1 Voir Tableau 75 𝝆𝑻𝒐𝒍 Densité du toluène kg.m-3 867 𝝆𝑨𝒔𝒑 Densité des lumps asphalténiques kg.m-3 1220 𝝊𝑿𝒊  
Coefficient stœchiométrique de l’élément 𝑿 

dans le lump 𝒊 
/ Voir Tableau 72 𝝁𝒊𝒋 Coefficient stœchiométrique de la réaction 

d’adsorption 𝒋 du composé 𝒊 
/ -1 si adsorption, 0 sinon 𝒌é𝒒𝒊  Constante d’équilibre d’adsorption du lump 𝒊 / 

Valeurs initiales des 
paramètres d’adsorption 
calées sur les isothermes 
d’adsorption et vérifient 𝒌é𝒒𝒊 =  𝒌𝒊 𝒌−𝒊⁄   𝒌−𝒊 𝒌𝒊 Constante cinétique de désorption du lump 𝒊 

Constante cinétique d’adsorption du lump 𝒊 
m3.kg-1.s-1 𝒃𝒊 Coefficient thermodynamique du lump 𝒊 m3.mol-1 Voir Équation 41 𝑫𝒎𝒐𝒍𝒊  Coefficient diffusion moléculaire du lump 𝒊 m².s-1 Voir Tableau 74 

Tableau 77 : Paramètres d’entrée du modèle 
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Nous avons développé un modèle de diffusion des asphaltènes de type Safaniya dans les supports catalytiques 

mésoporeux. Le modèle propose une description multi-espèces et multi-tailles du mélange d’asphaltènes, 

décrit la diffusion restreinte et la dynamique de l’adsorption réversible et compétitive entre les différentes 

entités asphalténiques, et prend en compte l’évolution du réseau poreux et de la composition du surnageant à 

mesure des transferts de masse.  

Dans le chapitre suivant nous confronterons les profils de concentration obtenus en sortie du modèle mis au 

point avec les profils expérimentaux obtenus par LIBS et nous proposerons une étude paramétrique autour 

des valeurs estimées de paramètres.  
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Résultats issus du modèle 

Ce chapitre a pour ambition d’illustrer les potentialités du modèle développé pour simuler les phénomènes de 

transports intragranulaires des asphaltènes tels que décrits par les profils LIBS.  

Données simulées 

Chaque simulation est lancée en indiquant un temps de contact entre les grains et la solution d’asphaltènes. 

Le modèle permet d’obtenir les profils de concentration pour chaque élément en présence dans le mélange 

d’asphaltènes (C, H, O, N, S, Ni et V) en fonction du rayon des grains (données décrites par l’Équation 67).  

La Figure 166 illustre le type de profils de concentration simulés qu’on obtient en sortie du modèle mis au 

point.  

Nous précisons que les résultats présentés en Figure 166 n’ont pas de signification quantitative. Ils ont été 

obtenus avant l’initialisation des masses et valent pour un mélange équimassique des 7 lumps d’asphaltènes 

présentés dans le Tableau 72.  

 

Figure 166 : Exemples de profils de concentration élémentaires simulés selon le modèle proposé  

La figure montre que le modèle proposé est capable de reproduire qualitativement les profils de concentrations 

expérimentaux, en décrivant l’allure en M caractéristique des phénomènes de résistances diffusionnelles 

attribuées au transport intragranulaire des asphaltènes. 

Simultanément aux profils de concentration, le modèle permet de tracer, d’une part, l’évolution de la masse 

de matière totale (toutes espèces chimiques confondues) le long du rayon des grains et en fonction du temps, 

d’autre part, l’évolution de la porosité en fonction du temps, et enfin la variation des proportions de chaque 

espèce dans la solution en fonction du temps.  
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Confrontation entre les profils expérimentaux et simulés  

Avant toute chose, il convient de préciser que le calage du modèle (l’optimisation des paramètres) n’a pas pu 

aboutir au cours de la thèse. Le calage de 21 paramètres sur 12 profils (3 éléments à 4 temps) en simultané, 

avec des estimations des paramètres (valeurs initiales) souvent imprécises s’est révélé ardu.  

A défaut, on propose une étude exploratoire réalisée à la main pour, d’une part illustrer la cohérence du modèle 

en regard des données expérimentales obtenues par LIBS, d’autre part identifier l’effet des paramètres les plus 

influents sur les phénomènes observés, et finalement pour démontrer les potentialités du modèle vis-à-vis de 

la compréhension du transport intragranulaires des asphaltènes. Le temps de calcul d’une simulation dépend 

de différents paramètres, incluant le temps de contact grains-solution, le nombre de lumps et le nombre de 

paramètres considérés. Pour donner un ordre d’idée, pour un temps de contact de 3 h, considérant l’ensemble 

des lumps et des paramètres introduits précédemment il faut compter quelques dizaines de secondes (sur un 

ordinateur portable ; processeur : Core i7-6820HQ ; Mémoire RAM : 16 Gb). 

 Etude des paramètres influents 

L’étude est illustrée par l’exemple des métaux (Ni et V) mais les observations présentées restent valables dans 

le cas des hétéro-éléments du mélange (S, O, N). Lorsqu’on lance une simulation avec les paramètres initiaux 

donnés au chapitre précédent, on obtient les profils de concentration illustrés en Figure 167, confrontés aux 

profils expérimentaux obtenus par LIBS pour trois temps de contact grains-solution (1 h 30, 3 h et 24 h). 

 

Figure 167 : Profils du Ni et du V expérimentaux et simulés - selon l’initialisation  
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Les profils simulés montrent des concentrations aux bords qui sont du même ordre de grandeur que les 

concentrations expérimentales. D’autre part, le ratio entre les espèces du Ni et les espèces du V qui sont 

déposées dans les grains sont respectés par la simulation. L’initialisation des paramètres proposée au chapitre 

précédent permet donc d’obtenir un point de départ à l’optimisation qui est cohérent. 

L’allure des profils expérimentaux n’est toutefois pas reproduite (c’est le rôle de l’étape de calage). Notamment, 

les profils simulés dans ces conditions ne reproduisent pas les limitations diffusionnelles (qui donnent lieu à 

des profils en M). En outre, la concentration à cœur est mal estimée.  

Si on observe l’allure des profils expérimentaux obtenus pour 1 h 30 de contact grains-solution, on constate 

une étrange similitude avec les profils simulés pour 24 h de contact. Cela nous laisse supposer que la simulation 

reproduit le comportement des métaux mais avec un certain « retard », comme si on sous-estimait la cinétique 

des phénomènes mis en jeux.  

Si on augmente les coefficients de diffusion moléculaires 𝐷𝑚𝑜𝑙 des petites entités dans la solution on obtient 

le résultat illustré en Figure 168 (exemple d’un temps de contact de 3 h). Le fait de considérer des petites 

molécules avec des coefficients de diffusion de l’ordre de 10-9 m².s-1 dans la solution d’asphaltènes permet de 

mieux simuler les concentrations à cœur qui sont observées très tôt expérimentalement. 

 

Figure 168 : Profils du Ni et du V expérimentaux et simulés – effet de 𝑫𝒎𝒐𝒍 
Comme permet de l’observer la Figure 168, l’augmentation des coefficients de diffusion, tout autre paramètre 

fixé, se fait au prix d’une réduction de la concentration aux bords des grains. Cette dernière est gouvernée 

majoritairement par la constante d’équilibre 𝑘é𝑞𝑖 . Ce paramètre exprime la compétition entre l’adsorption et la 

désorption pour une espèce donnée (Équation 39) et est directement liée à la quantité de masse adsorbée. 

Augmenter la valeur de 𝑘é𝑞𝑖  provoquera donc un bouchage plus rapide de la porosité, tandis que le coefficient 

thermodynamique 𝑏𝑖 gouverne la compétition entre les différentes espèces à l’adsorption. 
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La Figure 169 illustre l’évolution des profils issus du test Simu2 lorsque la valeur de 𝑘é𝑞𝑖  est modifiée (dans le 

cas où 𝑏𝑖 est pris identique pour tous les lumps) permettant d’ajuster la concentration aux bords. 

Pour une espèce donnée, l’augmentation de 𝑘é𝑞𝑖  est en faveur d’une augmentation de la concentration au bord 

du grain mais aussi d’une réduction de la concentration à cœur, comme l’illustrent très bien les profils simulés. 

 

Figure 169 : Profils du Ni et du V expérimentaux et simulés – effet de 𝒌é𝒒𝒊  

Outre le coefficient de diffusion, on peut jouer sur la taille des molécules pour ajuster la quantité d’espèces 

qui pénètrent les grains et la profondeur de diffusion. La Figure 170 illustre l’évolution des profils issus de la 

simulation Simu3 lorsque la taille des lumps molécules est réduite. Ce paramètre permet d’ajuster la 

concentration à cœur.  

 

Figure 170 : Profils du Ni et du V expérimentaux et simulés – effet de la taille des lumps molécules 
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La réduction de la taille des plus petites molécules est en faveur d’une augmentation de la concentration à 

cœur mais sans réel impact sur la concentration aux bords du grain, car cette dernière dépend principalement 

des propriétés des lumps de plus grande taille (qui possèdent des coefficients de diffusion de l’ordre de 

grandeur des approximations de Stokes-Einstein (Tableau 74)).  

La confrontation entre profils simulés et expérimentaux des métaux semble indiquer qu’à l’initialisation on 

surestime la taille des molécules et qu’on sous-estime les coefficients de diffusion. Cela peut probablement 

s’expliquer par le fait que les tests de diffusion sont réalisés à haute température dans la thèse (250°C) 

favorisant le transport par rapport à la température ambiante [89,90]. 

Les résultats de cette étude exploratoire montrent que le modèle est capable de reproduire qualitativement 

l’allure d’un profil de concentration expérimental obtenu par LIBS dans le cadre du transport des asphaltènes 

(Figure 170). Il s’agit d’un calage à la main qui illustre comment le modèle proposé est capable de reproduire 

l’allure d’un profil LIBS pour un temps de contact donné (3h) et 2 éléments (Ni, V). Lors du calage 

numérique c’est l’ensemble des jeux de données LIBS qui sera considéré, incluant la description de l’évolution 

du système dans le temps et en fonction de plusieurs éléments chimiques simultanément. Le calage par solveur 

numérique devra mener à un paramétrage représentatif du comportement du système dans le temps en 

cohérence avec le comportement de chaque élément.  

Les paramètres identifiés comme particulièrement influents sur l’allure des profils à proximité du point 

initial sont d’une part le coefficient de diffusion moléculaire et la taille des molécules diffusantes, et d’autre 

part la constante d’équilibre d’adsorption. Il nous reste maintenant à voir sous quelle(s) condition(s) le modèle 

est capable de reproduire les profils en M et les phénomènes de limitation diffusionnelle observés 

expérimentalement.  

 Etude des phénomènes de résistance diffusionnelle  

Dans ce paragraphe nous souhaitons démontrer que l’apparition des phénomènes de résistance diffusionnelle 

sur les profils simulés repose de façon essentielle sur la description multi-familles et multi-taille du mélange 

d’asphaltènes, qui caractérise la particularité de l’approche de modélisation proposée. Le Tableau 76 rappelle 

la discrétisation du mélange en tailles et en familles, tels que décrit dans le modèle.  

L’apparition de limitations diffusionnelles sur un profil élémentaire requiert l’existence dans le mélange de 

grosses entités qui entraînent une forte accumulation de masse aux bords des grains : 

- soit parce que leur taille (et leur cinétique de diffusion) ne leur permet pas d’atteindre le cœur du grain 

aussi rapidement que d’autres entités ;  

- soit parce que l’adsorption est favorisée pour ces entités ; 

- soit par une association de ces deux caractéristiques. 
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Pour l’illustrer, on considère l’exemple des profils de concentration du Ni et du V au bout de 6 h de contact 

grains-solution. 

Lump Formule moyenne 𝒓𝒈𝒚𝒓 Masse initiale dans la solution 

Asp1 C
33

H
44

NOS 1,5 nm 𝐦𝟏= 0,108110 g 

Asp2 C148.5H198N4.5O4.5S4.5 3,2 nm 𝐦𝟐= 0,630334 g 

Asp3 C
30

H
30

N
4
Ni 1,5 nm 𝐦𝟑= 287E-6 g 

Asp4 C135H135N18Ni4.5 3,2 nm 𝐦𝟒= 927E-6 g 

Asp5 C
29

H
31

N
4
VO 1,5 nm 𝐦𝟓= 336E-6 g 

Asp6 C130.5H139.5N18V4.5O4.5 3,2 nm 𝐦𝟔= 2896E-6 g 

Asp7 C
41

H
42

N
4
VOS 1,75 nm 𝐦𝟕= 1110E-6 g 

Tableau 76 : Discrétisation des entités asphalténiques en familles et en tailles tel que proposé 
initialement 

Le Tableau 76 montre que le lump-agrégat Asp2 représente la plus grosse entité qui ne contient pas de métaux 

dans la solution. La taille de ces agrégats hydrocarbonés possède une influence essentielle sur l’apparition des 

profils en M observées ou non sur les profils des métaux. 

La Figure 171 illustre l’évolution des profils simulés du Ni et du V en fonction de la taille des agrégats Asp2. 

Pour améliorer la compréhension des phénomènes, le modèle permet de mettre cette évolution en parallèle 

des profils de dépôts de Asp2 et de l’évolution de sa proportion dans la solution au cours du temps. Dans 

cette étude, on se concentre sur l’influence de la taille des entités sur les limitations diffusionnelles, c’est 

pourquoi on considère les paramètres liés à l’adsorption comme identiques quel que soit le lump considéré. 

Lorsque la taille des agrégats Asp2 est prise égale à 3,2 nm ils ne pénètrent pas dans le grain en 6 h, et les 

profils des métaux ne sont pas en M (expérience Simu5). Ce qui est valable indépendamment de la valeur du 

coefficient de diffusion de Asp2.  

Les entités Asp2 pénètrent dans le grain en-dessous d’une taille seuil à partir de laquelle on commence à 

observer des profils simulés de métaux dont l’allure est en M, et associés à des limitations diffusionnelles 

d’autant plus prononcées que les agrégats de Asp2 s’accumulent au bord des grains. Les expériences Simu6 et 

Simu7 illustrent ce phénomène (pour respectivement des agrégats de Asp2 de 2,5 nm et de 2,0 nm). 

Lorsqu’on diminue encore la taille des agrégats Asp2 jusqu’à tendre finalement vers une taille de l’ordre de 

celle des plus petites entités moléculaires dans le mélange (1,5 nm) alors on n’observe plus l’allure en M des 

profils des métaux (expérience Simu8).  

D’après les résultats modélisés, la taille des plus grosses entités (ou des entités les plus lentes) possède 

une influence significative sur les phénomènes de résistance diffusionnelle. Ces derniers 

apparaissent lorsque différentes échelles de taille sont impliquées dans les mécanismes de transport 

intragranulaires, de façon indépendante des propriétés de diffusion et d’adsorption.  
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Figure 171 : Limitations diffusionnelles sur les profils simulés – intérêt de la description multi-taille 
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Si on considère des agrégats de Asp2 dont la taille est égale à 2,5 nm, le modèle n’est plus très loin de reproduire 

les profils expérimentaux du Ni et du V pour un temps de contact de 6 h (expérience Simu6). Le principal 

écart entre les profils Simu6 et les profils expérimentaux, réside dans la courbure des profils (courbure entre 

le maximum de concentration local et le plateau de concentration au centre). 

Le modèle a démontré que la courbure des profils élémentaires dépendait du ratio qui existe entre la taille des 

plus grosses entités (contenant l’élément en question) et la taille des plus petites entités (contenant l’élément 

en question). La Figure 172 illustrent ce résultat, en démontrant que le modèle est capable de reproduire 

correctement les profils expérimentaux à partir des profils Simu6, en jouant simplement sur le ratio de taille 

entre les plus grosses entités de métaux (Asp4, Asp6) (𝑟𝑔𝑦𝑟𝑀𝐴𝑋) et des plus petites entités de métaux (Asp3, 

Asp5, Asp7) (𝑟𝑔𝑦𝑟𝑀𝐼𝑁). 

 

Figure 172 : Profils du Ni et du V expérimentaux et simulés – effet du ratio entre les gros et les 
petits lumps 

Il est en outre intéressant de regarder comment le modèle prend en compte la cinétique des phénomènes de 

transport en observant l’évolution des profils simulés en fonction du temps de contact, illustrée en Figure 173.  

On considère des temps de contact de 3 h, 6 h et 12 h. Tous les paramètres du modèle sont fixés (à l’exception 

du temps de contact) entre les trois simulations.  

Les simulations permettent de reproduire l’observation expérimentale faite au chapitre V.1 (voir Tableau 62). 

Les profils simulés reproduisent la migration des maxima locaux de concentration vers le centre des grains à 

mesure que le temps de contact augmente. 
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Figure 173 : Profils simulés illustrant la migration des maxima locaux vers le centre du grain dans le 
temps 

On clôturera ce chapitre en abordant succinctement le cas du carbone. Contrairement aux résultats 

satisfaisants obtenus pour les métaux, nous n’avons trouvé aucun ajustement à la main qui permette au modèle 

de reproduire la forme des profils expérimentaux du C. La Figure 174 montre que les profils du C simulés 

sont satisfaisants seulement d’un point de vue de la teneur déposée, mais qu’on ne retrouve pas les 

phénomènes de limitation diffusionnelle aux bords, indépendamment de la taille des lumps ou des propriétés 

d’adsorption testées. 

 

Figure 174 : Profils du C expérimentaux et simulés pour un temps de contact de 3h 

Il est possible que le calage numérique permette de simuler les bons profils. Néanmoins, une hypothèse qui 

expliquerait qu’on ne réussit pas à simuler de profils en M du C dans ces conditions est que la teneur des autres 

espèces prises en compte dans le mélange est trop faible (voir Tableau 76) pour avoir un impact significatif 

sur le comportement des espèces, en teneurs majoritaires, qui contiennent essentiellement du C (Asp1 et 

Asp2). En effet, considérer le mélange asphalténiques en conditions équimassiques permettaient de simuler 

des profils en M, et ce quel que soit l’élément considéré (illustration en Figure 166). 
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En regard de ce qui a été observé pour les métaux, la modélisation des phénomènes de limitations 

diffusionnelles observées sur les profils expérimentaux de C exige probablement d’impliquer de nouvelles 

familles de molécules dans la description du mélange asphalténique (associées à des teneurs supérieures ou du 

même ordre de grandeur que les espèces Asp1 et Asp2), un plus grand ratio Asp2/Asp1 ou une adsorption 

des Asp2 bien plus forte que les Asp1. 

Conclusions 

La confrontation entre les profils simulés et expérimentaux a démontré le potentiel du modèle développé dans 

la thèse pour progresser dans la compréhension des phénomènes de transport intragranulaires des asphaltènes 

impliqués lors des procédés d’HDT. Le grand intérêt de la LIBS en regard de ce modèle repose sur une 

description expérimentale élément par élément, prenant en compte les faibles teneurs, et avec une excellente 

résolution, obtenues à différents instants du transport dans les grains.  

La potentialité du modèle pour reproduire les données de la LIBS encourage vivement la perspective d’un 

calage numérique qui permettrait d’ajuster simultanément le comportement de chaque élément à chaque 

instant considéré. A cette condition on pourra identifier des valeurs pour les paramètres clés régissant le 

transport des asphaltènes. 

Au cours de la thèse, l’initialisation des paramètres réalisée au chapitre précédent a permis d’obtenir des profils 

simulés qualitativement assez proches des profils expérimentaux, ce qui nous a permis de réaliser à la main 

une étude exploratoire se concluant par l’identification de principaux paramètres influents sur l’allure des 

profils de concentration intragranulaires.  Les valeurs de ces paramètres devront être optimisées pour chaque 

lump lors d’un calage numérique : 𝐷𝑚𝑜𝑙 , 𝑘é𝑞𝑖 , 𝑏𝑖 et 𝑟𝑔𝑦𝑟. 

L’existence des phénomènes de résistances diffusionnelles semble reposer sur une description multi-taille et 

multi-famille du mélange d’asphaltènes. L’étude a montré que la notion de taille, que nous avions choisie 

initialement sur la base de valeurs moyennes issues de la littérature, est en réalité une notion déterminante de 

l’apparition des phénomènes de résistance diffusionnelle sur les profils élémentaires simulés. C’est pourquoi, 

la taille moyenne de chaque catégorie de molécules ou à minima leur ratio respectif nous semble tout aussi 

important à considérer que les paramètres de diffusion et d’adsorption en vue du calage du modèle.  
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
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La ligne directrice de ces travaux de thèse a été la démonstration du potentiel de la spectroscopie de 

plasma induit par laser (LIBS) pour enrichir la compréhension des procédés de raffinage.  

La notion de performances des procédés est intrinsèquement liée aux catalyseurs hétérogènes, ce qui 

positionne ces derniers au cœur des préoccupations industrielles et scientifiques, comme l’a révélé l’analyse de 

l’état de l’art. La problématique récurrente concerne la désactivation catalytique, dont une cause majeure est 

l’apparition progressive des limitations diffusionnelles au sein du réseau poreux des supports de catalyseurs. 

Les phénomènes de transport de matière intragranulaires demandent des études approfondies, qui peuvent 

être soutenues par la modélisation des procédés. Le développement de modèles qui décrivent de façon réaliste 

la complexité des phénomènes mis en jeu nécessite de s’appuyer sur des données expérimentales robustes, ce 

qui met en avant le besoin de nouvelles approches de caractérisation pour pallier les limitations des techniques 

existantes. On identifie le besoin de techniques de caractérisation multi-élémentaire, compatibles avec l’analyse 

du C élémentaire, du Cl et des métaux (V, Ni), possédant une excellente sensibilité combinée à une capacité 

d’analyse spatialement résolue de sections de grains du mm² au cm², avec des temps d’acquisition courts pour 

permettre l’étude de la cinétique de systèmes en évolution rapide. 

Ces travaux de thèse se sont orientés vers la LIBS pour répondre aux besoins identifiés pour l’analyse des 

catalyseurs hétérogènes. La technique combine l’ablation laser et la spectroscopie d’émission optique. Elle 

permet la détection simultanée de la plupart des éléments, y compris les éléments légers et le C. Elle est adaptée 

à l’analyse de larges échantillons avec des fréquences d’acquisition atteignant le kHz. Elle est compatible à la 

fois avec l’imagerie, pour laquelle elle confère une résolution spatiale de l’ordre de la dizaine de micromètres, 

et avec l’analyse quantitative dont la sensibilité peut atteindre la ppm.  

Les travaux de thèse ont abouti à la proposition d’un protocole d’analyse rigoureux, développé en 

trois aspects, qui permet d’exploiter le potentiel de la LIBS en regard de la caractérisation des 

catalyseurs hétérogènes.  

Le premier aspect s’intéresse à rénover les méthodes de préparation de catalyseurs existantes en vue 

de les adapter aux exigences analytiques. En particulier, des stratégies d’enrobage qui limitent 

l’introduction d’impuretés dans les catalyseurs ont été mises au point pour répondre à la demande d’analyse 

du carbone à l’état de traces. L‘application d’un revêtement-barrière de PTFE sur les grains permet de 

s’opposer à la pénétration des résines d’enrobage dans le réseau poreux. Une alternative proposée à cette 

méthode est un enrobage au métal de Wood. Dans un deuxième temps on s’est intéressé à l’optimisation du 

protocole de polissage pour aboutir à des surfaces qui soient favorables au bon déroulement de l’ablation laser 

et de l’analyse LIBS. On a proposé également des stratégies d’analyse LIBS sans étape de préparation 

d’échantillon, pour des matériaux sensibles aux étapes d’enrobage et au polissage. Ces analyses sont parfois 

limitées par les défauts de planéité des surfaces analysées qu’on propose de compenser en procédant à plusieurs 

balayages successifs en profondeur. 
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Pour pallier l’absence de protocole d’acquisition LIBS standardisé, le deuxième aspect développé 

concerne l’ajustement du paramétrage de l’acquisition, basé sur une étude de l’influence des 
paramètres expérimentaux liés au laser et à la détection, sur les performances de l’analyse LIBS de 
matrices catalytiques. Les paramétrages proposés dépendent des matériaux étudiés et des informations 

recherchées, et permettent l’analyse simultanée des éléments en faibles et fortes concentrations. Ils permettent 

d’atteindre un compromis entre sensibilité, stabilité du signal et résolution spatiale de la mesure, validé par la 

caractérisation MEB des surfaces ablatées combinée à un examen approfondi des spectres d’émission obtenus. 

Le choix d’une énergie de laser de 2 mJ permet d’obtenir un signal suffisant pour l’analyse de traces dans les 

catalyseurs pour une résolution spatiale optimale de l’ordre de 20 µm.  

Le troisième aspect correspond au développement de méthodes de traitement des données pour 

aboutir à une représentation des résultats compatible avec la modélisation. L’analyse LIBS des grains 

catalytiques a fourni des spectres d’émission complexes. La confrontation des performances entre différentes 

méthodes d’extraction du signal a permis d’identifier une méthode optimale pour l’extraction des petits signaux 

et la micro-imagerie des éléments d’intérêt. La méthode retenue se base sur la définition de deux fenêtres 

spectrales : la première s’étalant de part et d’autre de la raie (contenant 𝑛𝑆 points) pour récupérer la somme 

du signal en chaque point ∑ 𝐼𝑖𝑛𝑆𝑖=1  et la deuxième couvrant une zone de fond (contenant 𝑛𝑏𝑔 points) pour 

récupérer l’intensité moyenne 𝐼𝐵𝐺̅̅ ̅̅  du fond. Pour une extraction optimale 𝑛𝑏𝑔 doit être suffisamment grand (> 20) et 𝑛𝑆 suffisamment petit (< 20). Les jeux de données expérimentaux d’intérêt sont des profils de 

concentration élémentaires (compatibles avec les modèles de diffusion en une dimension). Pour extraire les 

informations analytiques ciblées, on s’est attachés à construire les images des sections de grains, en proposant 

une méthode de seuillage en deux étapes, dont la répétabilité a été démontrée. Un pré-seuil est défini à partir 

d’un algorithme iso-data sur l’image brute, puis on définit un second seuil comme une fraction de la moyenne 

du signal de l’image pré-seuillée. Le recours à un algorithme de transformée des distances, appliqué à l’image 

des sections, permet d’extraire les profils moyens d’intensité. Pour transformer les profils d’intensité en profils 

de concentration élémentaire nous avons développé une approche quantitative basée sur la construction d’un 

étalonnage qui associe le signal moyen sur l’image des sections à la concentration élémentaire globale dans le 

lot de grains correspondant. On a montré qu’en ordonnée de ces courbes d’étalonnage on pouvait utiliser 

l’intensité moyenne du signal extrait spectre par spectre sur l’image des sections, et qu’une nette amélioration 

pouvait être atteinte sur l’étalonnage à condition d’extraire l’information directement à partir du spectre 

moyen. On a montré qu’en abscisse des courbes d’étalonnage, la concentration globale pouvait être estimée 

par un bilan massique, qui considère l’ensemble du lot de grain, et que la quantification globale par ICP-MS 

apportait une réelle plus-value à la qualité de l’étalonnage sans permettre toutefois de doser le C. Le choix des 

modèles d’étalonnage a été guidé par la considération des coefficients de détermination R² et des incertitudes 

Uxm. Les modèles d’étalonnage obtenus dans la thèse pour le C sont de type quadratique, ils donnent lieu à des 

coefficients de détermination R² supérieurs ou égaux à 0,99 et à des incertitudes relatives qui sont comprises 

entre 1,6 % et 35,9 %.  
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Les modèles d’étalonnage pour l’analyse des basses teneurs en V et en Ni sont de type linéaire, donnent lieu à 

des R² de l’ordre de 0,97 à 0,99 et à une incertitude relative de l’ordre de 15 % pour doser la dizaine de ppm. 

Les limites de détection (LDD) estimées, pour l’analyse LIBS quantitative des métaux V et Ni dans les 

catalyseurs sont inférieures à la dizaine de ppm. Les LDD estimées pour l’analyse du C varient entre 163 et 

640 ppm. 

Les résultats issus de la mise en œuvre de ces protocoles d’analyse LIBS de catalyseurs hétérogènes 

ont permis d’aboutir à de nouveaux éléments-clés de compréhension des phénomènes intervenant 

au cours des procédés, dont les principaux résultats marquants sont résumés ci-dessous. 

Dans le cadre de l’étude des phénomènes de transfert de matière intragranulaires des asphaltènes 

intervenant au cours des procédés d’HDT, la LIBS a permis d’obtenir des images élémentaires et des 

profils de concentration du C, du V et du Ni dans des grains de supports catalytiques d’HDT en alumine-γ, 

suite à imprégnation par une solution d'asphaltènes en conditions de procédé. Les analyses élémentaires ont 

pu être réalisées dans une gamme de concentration représentant cinq ordres de grandeur, de la ppm à la dizaine 

de pourcent massique. Les résultats ont confirmé le consensus de l’état de l’art au sujet de la lenteur de la 

cinétique de transport attribuée aux asphaltènes. Indépendamment de l’origine des asphaltènes, la répartition 

du C dans les grains d’HDT donne lieu à des profils en M, relativement plats au centre. On détecte du C au 

centre des grains dès les premiers instants de contact avec la solution d’asphaltènes, et on observe 

parallèlement une accumulation de C aux bords, en accord avec un phénomène de ségrégation en taille 

proposé dans la littérature.  

La répartition du V et du Ni dans les grains d’HDT donnent lieu à des profils en U, attestant de limitations 

diffusionnelles internes des structures contenant les porphyrines. Ces profils en U se transforment 

progressivement en profils en M lorsque la teneur globale augmente, mais les gradients restent raides aux 

bords même aux fortes teneurs, ce qui n’est pas en accord avec des modèles simples de diffusion-adsorption. 

Sur les profils en M pour les trois éléments étudiés, le maximum de concentration est décalé vers le centre du 

grain à mesure que la teneur globale en asphaltènes augmente, ce qui pourrait traduire un mécanisme 

d’adsorption réversible et compétitive. En outre, les résultats ont révélé que les cinétiques de transfert de 

matière dépendaient de l’origine des asphaltènes. Parmi les familles étudiées, les hydrocarbures Safaniya 

pénètrent plus rapidement dans les grains, suivi des hydrocarbures Athabasca, puis Boscan, et enfin Djeno. 

Les résultats ont aussi révélé des différences entre les cinétiques de transport des espèces contenant le V et le 

Ni, dépendamment de l’origine des asphaltènes. Pour les asphaltènes Safaniya, les espèces contenant le Ni 

diffusent d’abord en profondeur dans les grains puis les espèces contenant le V atteignent le centre des grains 

plus tardivement. C’est l’inverse qui est observée pour les asphaltènes Athabasca et Boscan. Enfin, les 

cinétiques observées aux temps courts et aux temps longs ne sont pas similaires, ce qui est en accord avec la 

tendance des asphaltènes à se modifier au cours du temps et du transport intragranulaire par phénomènes 

d’agrégation/désagrégation.   
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Un modèle de diffusion-adsorption des asphaltènes dans les supports catalytiques mésoporeux a été 

développé à partir des conclusions de l’étude bibliographique et des résultats obtenus par LIBS. Le 

modèle considère une description multi-composants et multi-tailles du mélange d’asphaltènes, des processus 

de diffusion restreinte décrits par l’approche de Spry & Sawyer, une cinétique d’adsorption dynamique, 

réversible et compétitive entre les lumps. Il prend en compte également l’évolution de la texture poreuse du 

support due à la réduction du volume disponible (occlusion) ainsi que l’appauvrissement du surnageant à 

mesure de la diffusion et de l’adsorption. Les profils de concentration obtenus dans la thèse ont été utilisés 

comme données d’entrée dans le modèle. Concrètement, le modèle a permis, d’une part, d’identifier les 

paramètres les plus importants impliqués dans les phénomènes de transport des asphaltènes au sein des 

catalyseurs d’HDT et d’autre part, d’évaluer l’influence de ces paramètres sur l’allure des profils de 

concentration, basé sur un calage manuel entre les données simulées et les données expérimentales obtenues 

par LIBS. Cette étude a révélé que l’existence des limitations diffusionnelles semblait reposer essentiellement 

sur une description multi-taille et multi-famille des mélanges d’asphaltènes associée à une compétitivité à 

l’adsorption. 

Dans le cadre de l’analyse des catalyseurs de reformage des naphtas, la LIBS a permis d’obtenir des 

images et des profils élémentaires du C et du Cl dans des catalyseurs de type extrudé de reformage en lit fixe 

et bille de reformage catalytique en continu (CCR). Les profils du C ont illustré le transport des précurseurs 

de coke au sein du catalyseur et l’apparition progressive de résistances diffusionnelles internes avec 

l’augmentation de la teneur globale en coke. En outre, les résultats ont montré une dépendance du signal du 

C en fonction du type de supports. La LIBS nous a permis de détecter le Cl élémentaire à des teneurs de 

l’ordre du pourcent massique dans les catalyseurs de reformage. Toutefois, ces résultats se sont révélés 

dépendre fortement de la méthode de préparation.  

Dans le cadre du suivi de la cinétique du procédé de maturation, la LIBS a permis d’obtenir des images 

élémentaires de la répartition du C, du Ni et pour la première fois de la migration des impuretés de Mg et de 

Ca en traces, dans des catalyseurs modèle d’HDT en alumine-γ contenant des mésopores de 9 nm, à différents 

instants de la maturation, suite à imprégnation par une solution à base de nitrate de nickel et d’acide citrique. 

Les résultats obtenus par analyse LIBS aux temps longs se sont révélés cohérents avec ceux obtenus par 

analyses Raman et MRI sur le même système. En outre, les résultats ont démontré le potentiel de la technique 

LIBS pour caractériser la cinétique de maturation aux temps courts (de l’ordre de la minute) inaccessibles avec 

les techniques usuelles. L’imagerie LIBS a permis d’observer la migration du Ni jusqu’au cœur du grain et de 

façon inédite la présence du Ni aux bords des grains, en amont d’un liseré de surconcentration du Ni, ainsi 

que la migration des traces de Mg et de Ca en aval de ce liseré. Les résultats permettent de conclure que la 

fréquence d’acquisition et la sensibilité de la technique LIBS sont un réel atout pour réaliser le suivi quasi-

operando d’un système en évolution au cours des processus de fabrication des catalyseurs. 
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Finalement, ces travaux de thèse ont apporté une démonstration du potentiel de l’analyse LIBS pour 
la caractérisation des catalyseurs neufs et/ou usés autour de trois grands axes représentatifs des 

problématiques du domaine de la catalyse. L’application de la LIBS à l’analyse des catalyseurs a 

permis d’obtenir des données inédites de caractérisation par rapport à l’état de l’art, telles que : 

▪ la répartition spatiale quantitative du C élémentaire jusqu’à la centaine de ppm à l’échelle du grain ; 

▪ la répartition spatiale quantitative du V et du Ni en traces jusqu’à la ppm ; 

▪ la répartition spatiale du Cl à l’échelle du grain ; 

▪ la migration du précurseur de phase active et de l’additif dans les catalyseurs, notamment aux temps 

courts du processus de maturation ; 

▪ la migration d’impuretés à l’état de traces, telles que Mg et Ca, au cours du processus de maturation. 

Ces données peuvent être représentées sous différentes formes qui permettent de fournir différents 

angles de vues sur les phénomènes étudiés :  

▪ des cartographies élémentaires en 2D des sections de catalyseurs ; 

▪ des profils de concentration élémentaire moyens, traduisant des propriétés moyennes locales car  

prenant en compte tous les points de toutes les sections de grains analysées. Ils constituent des jeux 

de données compatibles avec un modèle en 1D.  

Différents avantages de la LIBS par rapport aux techniques de caractérisation usuelles de catalyseurs 

ont été mis en avant au cours de ces travaux de thèse : 

▪ la simplicité d’utilisation, puisque la LIBS opère à température et à pression ambiante ; 

▪ la possibilité de réaliser l’analyse de catalyseurs sans préparation ni traitement thermique ; 

▪ la possibilité de réaliser l’analyse de surface de grains humides. 

L’ensemble de ces travaux de thèse ont mené à la publication de deux articles dont une revue sur l’imagerie 

élémentaire par LIBS, une conférence orale et trois posters dans des congrès nationaux et internationaux ainsi 

qu’au dépôt d’un brevet. Ces travaux ont permis de montrer que la LIBS était apte à remplacer la technique 

de référence, la microsonde de Castaing, pour l’étude de la répartition élémentaire à l’échelle du grain de 

catalyseur.  
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PERSPECTIVES 
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Les perspectives de ces travaux de thèse peuvent se décliner en trois axes : 

- D’abord, la proposition de nouvelles problématiques pertinentes du domaine de la catalyse auxquelles 

la LIBS et le protocole mis au point dans la thèse peuvent permettre de répondre. 

- Ensuite, l’orientation vers de futurs développements en profondeur du protocole d’analyse LIBS de 

catalyseurs mis au point dans la thèse. 

- Enfin, la suggestion de nouveaux axes d’étude basés sur la LIBS pour compléter les conclusions 

relatives aux trois domaines de la catalyse explorés dans la thèse.  

Appliquer la LIBS à d’autres problématiques de la catalyse 

Etudier les hétérogénéités texturales dans les supports catalytiques 

Les images et les profils LIBS de l’Al ont montré une variation linéaire de l’intensité du signal au bord des 

grains, bien que la répartition de l’Al soit supposée homogène. Une telle observation nous a mené à 

soupçonner l’existence d’hétérogénéités de texture, entre le bord et le cœur des grains catalytiques. Il faut 

progresser dans la compréhension de ces hétérogénéités afin d’améliorer la compréhension du transport 

intragranulaire et notamment de l’occlusion poreuse par les dépôts.  

La technique LIBS peut servir à l’étude des hétérogénéités de texture soupçonnées dans les grains. 

On propose pour cela de remplir entièrement la porosité d’un grain par un liquide approprié, puis de 
faire l’analyse LIBS d’un composant spécifique du liquide. Le but d’une telle expérience est de 
réaliser une cartographie de répartition de la porosité sur une section de grain. En pratique, 

l’imprégnation de méthyl-méthacrylate dans le support, suivi d’une polymérisation, permettra de 
disposer d’un échantillon tout solide, pour lequel la teneur en carbone sera le traceur de la porosité 

locale. 

Analyser les traces de V et de Ni dans les catalyseurs d’HDT de VGO 

Les catalyseurs d’HDT de gasoil sous vide (VGO pour Vacuum Gas Oil) soufrent de la désactivation 

progressive liée aux dépôts de coke [279]. Ce coke est constitué principalement d’hydrocarbures lourds, de 

résidus de C et d’impuretés de V et de Ni. Les impuretés de V et de Ni dans les grains d’HDT de VGO 
engagent des teneurs extrêmement faibles de l’ordre de 3 à 4 ppm, qui ne permettent pas aux 

techniques usuelles d’en réaliser l’analyse dans les catalyseurs d’HDT de VGO. Les LDD obtenues 

dans la thèse, en regard de l’analyse LIBS du Ni et du V, encouragent vivement l’emploi de la LIBS 
pour l’analyse de la répartition quantitative du Ni et du V dans les grains d’HDT de VGO. Ces 

résultats renforceraient la compréhension des phénomènes et désactivation.  
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Améliorer les protocoles d’analyse LIBS de catalyseurs 

Etudier et corriger les phénomènes d’effets de matrice 

Ce point constitue une perspective fondamentale de ces travaux de thèse. Les phénomènes d’effets de 

matrice ont été observés entre les différentes familles de catalyseurs. Ils dépendent principalement des 

différences texturales entre les grains, mais également de leur composition (différence d’ablation sur l’alumine 

pure et l’alumine imprégnée).  

Les effets de matrice et/ou les défauts de planéité peuvent être réduits en normalisant les signaux 

détectés par un standard interne (raie de l’Al, intensité de fond, etc.). Ce type d’approche n’a pas été 
exploré dans la thèse. Il serait en particulier intéressant de retraiter les données sur les grains d’HDT 
pour voir si ces normalisations améliorent significativement la qualité des étalonnages sur le C, le V 

et le Ni. Les effets de matrice pourront être observés et analysés en comparant l’ablation entre 
différentes surfaces, d’une part sur des clichés MEB (observer la taille et la profondeur des cratères) 

et d’autre part, en mesurant les informations physiques des plasmas (température, densité, 

notamment en étudiant les ratios d’intensité ionique/atomique). Une telle étude permettrait 
d’explorer les processus d’ablation des solides divisés, et pourrait démontrer si la LIBS est une 

technique d’analyse iso-volume ou iso-masse sur les milieux poreux.  

Progresser dans la compréhension de l’ablation propre aux matériaux poreux 

Un autre point essentiel est la compréhension de l’ablation laser-matière sur des solides poreux. L’analyse de 

l’intensité du signal LIBS en fonction du point de focalisation a abouti à des résultats surprenants, qui montrent 

une intensité accrue lorsqu’on focalise à l’intérieur de la matrice poreuse, plutôt que sur la surface.  

Pour progresser dans la compréhension de l’ablation propre aux matériaux poreux, il faudrait réitérer 
l’expérience réalisée, en confrontant cette fois-ci les résultats obtenus entre un matériau poreux (la 

matrice alumine de catalyseur) et un matériau dense (par exemple une alumine  massive) afin 

d’étudier les différences. 

Contrebalancer la fragilité des surfaces catalytiques  

Une autre problématique majeure liée à l’analyse LIBS de catalyseurs est la fragilité des matrices poreuses qui 

réduit considérablement la résolution optimale par rapport aux possibilités instrumentales.  

Une amélioration de la résolution spatiale est attendue en envisageant le dépôt d’une fine couche de 
résine (inférieure à la profondeur d’ablation) déposée à la surface du catalyseur par un procédé de 

spin-coating. Le but de cette opération est de rigidifier la surface à analyser et de réduire l’impact de 
l’onde de choc sur celle-ci. Concernant le côté négatif de cette approche, une pollution apportée par 

la couche de renfort est à prévoir. 
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Faire de l’imagerie 3D de catalyseurs 

La LIBS est compatible avec l’imagerie 3D [214,280]. Dérivant du principe de l’imagerie LIBS en 2D, le 

concept permet d’aborder la répartition des éléments en profondeur. Dans ce concept on réalise 

successivement les images élémentaires de sections adjacentes, puis on regroupe les images obtenues pour 

reconstituer la distribution élémentaire de l’échantillon en 3D.  

Dans le cadre de l’analyse LIBS de catalyseurs, l’imagerie élémentaire en 3D pourrait s’avérer 
particulièrement intéressante dans le cas des billes, pour lesquelles le polissage au diamètre est 

délicat. Une telle expérience permettrait notamment de contrôler la régularité des billes de 

catalyseur, en observant si, pour une distance donnée par rapport au centre, les phénomènes de 

diffusion sont invariants par rotation autour du diamètre (bille « parfaite »). 

Développer l’analyse quantitative dans le cas des billes 

La démarche d’analyse quantitative proposée dans la thèse se base sur l’hypothèse que la composition globale 

d’un extrudé est représentative de la composition moyenne de sa section (dans le cas d’un processus à symétrie 

radiale comme la diffusion). Dans le cas des billes, cette hypothèse n’est pas applicable, à moins d’une 

composition homogène. Si on considère une section passant par le centre de la bille, la contribution d’un point 

à l’analyse globale est fonction de sa distance au centre. Plus un point est proche du bord et plus sa contribution 

importera au résultat volumique. C’est pourquoi, la démarche proposée dans la thèse a pour conséquence de 

sous-estimer la concentration des points loin du bord. 

Il faut développer la démarche de l’analyse quantitative dans le cas des billes, pour pouvoir 

l’appliquer à l’étude des espèces dont la répartition est hétérogène. Le développement à réaliser 
consiste à appliquer une pondération en chaque point des sections analysées en fonction de leur 

distance au centre [186].  

Progresser dans la compréhension du transport des asphaltènes dans les catalyseurs 

Etude paramétrique  

Dans la thèse, l’étude du transport intragranulaire des asphaltènes, a été réalisée à 250°C dans des supports 

catalytiques d’HDT (sans phase active) par l’analyse de la répartition élémentaire du C, du V et du Ni. Afin de 

compléter l’analyse, il faut réaliser des tests de diffusion supplémentaires et observer comment varie l’allure 

des profils LIBS de concentration du Ni, du V et du C.  

A partir du protocole d’imprégnation décrit au § II.1.A.c, il est intéressant d’étudier l’influence de la 
concentration de la solution d’asphaltènes, de la température ou de la pression sur le transport 

intragranulaire des asphaltènes, entre des grains en tous points identiques. 
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Une autre approche est de faire varier la texture des grains (diamètre moyen des pores, volume poreux, surface 

spécifique, supports bimodaux, multimodaux) en considérant toutes autres conditions expérimentales 

identiques.  

Une telle étude peut permettre l’identification de paramètres texturaux optimaux pour limiter les 
phénomènes de résistance diffusionnelle observées sur la forme des profils de concentration. 

Corréler les résultats LIBS avec ceux issus d’analyse FT-ICR-MS des asphaltènes 

La comparaison des profils du C, du V et du Ni a fait apparaître des différences significatives entre les 

cinétiques de transport des différentes familles d’asphaltènes dans les supports d’HDT. 

Afin d’expliquer et d’apporter de la cohérence aux différences observées sur les profils LIBS, il serait 
très intéressant de corréler les résultats de la LIBS à des résultats d’analyse FT-ICR-MS de chaque 

famille d’asphaltènes.  

Analyse spatialement résolue du soufre élémentaire à l’échelle du grain 

Outre le C, le V et le Ni, le S est un composant majeur et indésirable des molécules d’asphaltènes, présents 

notamment dans les porphyrines.  

L’analyse de la répartition du S au sein des grains imprégnés permettrait d’apporter de nouvelles 
données pour alimenter la compréhension du transport des asphaltènes dans les grains au cours des 

procédés.  

Cependant la détection du S par analyse LIBS engage quelques difficultés instrumentales. En spectroscopie 

d'émission optique, les raies les plus intenses du S sont dans le VUV (Vacuum Ultra-Violet) à 182,0 nm et à 

182,6 nm, gamme dans laquelle les photons sont fortement absorbées par l’O de l’air ambiant. Leur détection 

implique dons de travailler sous vide, ou bien de purger le système d’analyse par un gaz inerte [216].  

Une autre solution à la détection LIBS dans le VUV est proposée dans la littérature [281] et s’appuie sur 

l’utilisation d’une sonde VUV couplée à un spectromètre Czerny-Turner, purgés à l’Ar. 

La faisabilité de l’analyse LIBS du S dans le VUV a été envisagée dans la thèse, en purgeant les systèmes 

de détection et de collection par un flux de N2. L’accumulation de 1000 tirs à la surface d’un catalyseur 

imprégné d’asphaltènes a permis d’obtenir quelques résultats encourageants qui montrent la détection des 

deux raies d’intérêt du S après plusieurs minutes de purge (Figure 175). Il reste à développer cette analyse du 

S puis à l’appliquer à l’analyse des catalyseurs imprégnés.  
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Figure 175 : Essais de détection du soufre par LIBS avec purge à l’azote du système de détection. 

Appliquer la LIBS à l’analyse du transport des résines 

Les résines sont des molécules issues des coupes lourdes, connues pour stabiliser les asphaltènes dans le brut 

en limitant la taille des agrégats formés. Les résines possèdent un cœur aromatique plus petit que les 

asphaltènes, ainsi qu’une polarité plus faible, moins d’hétéro-éléments et une taille inférieure, mais leurs 

structures chimiques sont toutes aussi complexes et controversées [282]. 

Dans une démarche équivalente à l’étude réalisée pour les asphaltènes, il faut envisager une future 

analyse LIBS s’intéressant aux phénomènes de transport des résines dans les catalyseurs d’HDT. 
Une telle étude permettrait de confirmer que pour un catalyseur donné, ces résines entraînent des 

limitations diffusionnelles bien moins sévères que les asphaltènes.  

Calage du modèle de diffusion-adsorption des asphaltènes  

Le modèle de diffusion-adsorption développé dans la thèse a montré sa capacité à reproduire les profils de 

concentration du Ni et du V obtenus par LIBS, tant qualitativement que quantitativement, et à reproduire les 

profils de concentration du C quantitativement, pour un temps de contact donné entre les grains et la solution 

d’asphaltènes Safaniya.  

Il faut maintenant mettre en œuvre le calage numérique des paramètres appropriés, afin de simuler 

simultanément l’ensemble des profils obtenus par LIBS, pour les trois éléments d’intérêt (C, V et Ni) et les 

sept temps de contact expérimentaux testés (30 minutes, 1 h 30, 3 h, 6 h, 24 h, 114 h et 1000 h). Le calage 

permettra d’aboutir aux valeurs des paramètres clés qui régissent le transport des asphaltènes dans les grains 

de catalyseurs. 

Les principaux paramètres d’intérêt sont les coefficients de diffusion moléculaires 𝑫𝒎𝒐𝒍, la constante 

d’équilibre et le coefficient thermodynamique d’adsorption 𝒌é𝒒𝒊 , 𝒃𝒊 et enfin la taille moyenne de 

chaque catégorie de molécules identifiée 𝒓𝒈𝒚𝒓.  

D’autre part, il reste à simuler les profils en M du C. Dans le cas où le calage n’aboutirait pas, il serait nécessaire 

de revoir la discrétisation en lumps du mélange d’asphaltènes en impliquant de nouvelles familles de molécules. 
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Application aux catalyseurs réels – considérer la dimension de réactivité 

Les travaux réalisés dans la thèse se sont focalisés sur les phénomènes de diffusion et d’adsorption des 

molécules dans les supports catalytiques poreux.  

Les méthodologies développées dans la thèse doivent aussi être appliquées aux catalyseurs d’HDT 
réels (avec phase active) afin d’ajouter la dimension de réactivité à celles des transferts de matière (la 

molécule peut soit diffuser, s’adsorber sur la surface du support, ou bien s’adsorber et réagir au niveau du site 

actif). 

Par suite il serait intéressant de développer également dans ce sens le modèle proposé dans la thèse. En l’état 

actuel, le modèle ne s’intéresse pas à la notion de réactivité et simule uniquement les phénomènes de transferts 

de matière à l’échelle pilote (autoclave de laboratoire, volume interne de 50 mL) selon une approche biphasique 

(solide-liquide). Il n’est donc pas extrapolable aux catalyseurs réels aux échelles industrielles (réacteurs de 

volumes internes de plusieurs centaines de m3).  

En conditions réelles de procédés d’HDT, trois phases sont impliquées : le résidu (phase liquide), le catalyseur 

(phase solide) et l’hydrogène (phase gaz). Il est fréquent d’effectuer certaines simplifications et d’utiliser des 

modèles de procédés biphasiques, en considérant par exemple un équilibre liquide-gaz. Pour une approche 

plus réaliste, on pourrait prendre en compte les phénomènes de résistance interfaciale solide/liquide 

ou encore considérer un modèle à trois phases.  

La modélisation des procédés en conditions réelles se compose de deux grands axes : d’une part la 

modélisation du catalyseur à l’échelle intragranulaire, d’autre part la modélisation de l’ensemble du procédé 

(nombre et géométrie des réacteurs, quantité et localisation des catalyseurs, …). Le modèle établi dans la 

thèse ne couvre que la moitié du problème (phénomènes intragranulaires) et pourrait être fusionné 

avec le modèle THERMIDOR [109] (développé en interne pour la modélisation des procédés d’HDT 
en conditions réelles) pour la prise en compte de la structuration réelle des procédés. 

Progresser dans la compréhension du cokage dans les catalyseurs de reformage 

Développer l’analyse LIBS du Cl dans les catalyseurs 

Dans la thèse, l’analyse LIBS du Cl a été réalisée dans le PIR à partir d’une caméra ICCD optimisée pour les 

gammes de l’UV et du visible. L’interprétation des résultats n’est pas simple et nous observons une répartition 

du Cl qui dépend significativement de la méthode de préparation.  

Il faudra confirmer le choix de la méthode de préparation idéale pour aboutir à une analyse quantitative du Cl. 

Pour cela, on peut commencer par améliorer nettement la sensibilité de l’analyse LIBS au Cl en utilisant 
une détection de type EMCCD, plus adaptée à l’analyse dans le PIR, et un confinement du plasma par un 

flux d’He, avant de réitérer les analyses sur les grains individuels (sans préparation). 
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Analyse LIBS du rapport H/C dans les catalyseurs usés 

L’analyse de la répartition du coke a été abordée dans la thèse par l’analyse de la répartition du C seul. Dans 

les études usuelles, le rapport H/C définit le type de coke (il est lié notamment au degré d’aromaticité). 

Pour compléter l’analyse LIBS du coke dans les catalyseurs de reformage, il est conseillé de 

s’intéresser à la cartographie du rapport H/C sur la section de catalyseur (raie d’émission de l’H à 

656,28 nm). Une telle étude donnerait des précisions sur les mécanismes de cokage.  

Modélisation des procédés de reformage catalytique 

En regard de ce qui a été réalisé au sujet des asphaltènes, les profils LIBS de concentration du coke peuvent 

alimenter la modélisation des processus de désactivation impliquées lors des procédés de reformage des 

naphtas. De tels modèles doivent contenir une description fine du ralentissement du transport des espèces à 

mesure du bouchage des pores par le coke. Ils permettraient de prédire les durées de vie des catalyseurs en 

extrapolant des tests courts au lieu de réaliser des tests longs jusqu’à désactivation sévère par cokage. 

Progresser dans la compréhension des procédés d’imprégnation et de maturation 

La répartition des métaux et de l’additif obtenues simultanément par l’analyse LIBS de grains imprégnés à 

différents instants de la maturation peuvent alimenter le modèle d’imprégnation actuellement développé à IFP 

Energies nouvelles. Ce modèle permet de décrire le transport par diffusion et par capillarité, mais aussi de 

prendre en compte les phénomènes d’adsorption sur la surface de l’alumine ayant lieu au cours du procédé. Il 

permettra de rationaliser la préparation des catalyseurs à l’échelle industrielle (quantité optimale d’additif, 

temps de maturation, …) sans engager d’expériences lourdes.  
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ANNEXE 1 : 
Mesures NMR de la diffusion des asphaltènes dans les solvants 

 

Publication Nature des asphaltènes Coefficient de diffusion (m²/s) 

Östlund et al.  
(2001) [283] 

Asphaltènes vénézuéliens dans le 
toluène (de 0,04 à 5 %pds) 

2.10-10 

Wargadalam et al.  
(2002) [284] 

Asphaltènes type charbon (à 20°C) 6.10-10 

Lisitza et al.  
(2009) [285] 

Asphaltènes « UG8 » dans le toluène  
(de 0,01 à 0,2 %pds) 

(à 25°C) De 1. 10-10 à 3.10-10 

Durand et al.  
(2009) [286] 

Asphaltènes Buzurgan, Maya, Oural, 
Safaniya, Athabasca dans le toluène 

(à 25°C) De 0,8 à 6,5. 10-10 

Andrews et al.  
(2006 et 2012) 

[287,288] 

Asphaltènes UG8, CAL, BG5, STO 
 dans le toluène 

(à 17°C) De 3 à 4.10-10 

Korb et al.  
(2013) [289] 

Asphaltènes RSV  
(9 %pds) 

(à 20°C) De 0,5 à 3.10-10 

Gaulier et al.  
(2016) [42] 

Asphaltènes RSV dans le toluène 
(2 %pds) 

(à 20°C) De l’ordre de 10-9 
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ANNEXE 2 : 
Art antérieur de la diffusion des asphaltènes en milieux poreux 

 

Publication Nature du réseau poreux et des asphaltènes Coefficients de diffusion effectifs (m²/s) 

Baltus, 
Anderson 
(1983) [86] 

Membrane poreuse 20 nm 
Asphaltènes de RSV (Koweït) 

(à 25°C) Entre 4.10-12 et 10.10-11 

Dechaine, 
Gray 

(2011) [290] 

Membrane poreuse 20 nm 
Asphaltènes Athabasca, Safaniya, Boscan 

(à 25°C) De l’ordre de 1,6.10-10 

(à 25°C) De l’ordre de 4.10-10 

Chen et al. 
(2016) [291] 

Membrane poreuse 15 nm 
Asphaltènes de RA (Venezuela), étude soufre 

(à 25°C) De l’ordre de 5.10-10 

Galiasso, 
Morales 

(1983) [90] 

Supports alumine SBET=252m².g-1  
dpore=15,8 nm 

Composés type porphyrines (Ni, V) 

(à 25°C) De l’ordre de 4.10-13 

(à 110°C) De l’ordre de 10.10-13 

Mieville et al. 
(1989) [98] 

Catalyseurs alumine HDT dpore de 4 à 30 nm 
Asphaltènes Maya, Hondo, Jobo 

(à 25°C) De 4 à 11.10-11 

Yang, Guin 
(1998) [80] 

Catalyseurs NiMo/alumine HDT  
dpore 12,5 nm 

Asphaltènes Boscan (California Valley) 
(à 35°C) Entre 1.10-10 et 5.10-14 

Liu et al. 
(2009) [292] 

Catalyseurs sphériques SiO2 / dpore 23 nm 
RSV Dagang 

Entre 10-10 et 10-11 

Tayakout et al. 
(2010) [113] 

Catalyseurs NiMo/alumine 
Asphaltènes Safaniya (dans le toluène) 

(à 25°C) De 4 à 8.10-12 

Marchal et al. 
(2010) [96] 

Catalyseurs 
Asphaltènes Safaniya 

 (charge, avant procédé d’HDT) 8.10-12 
(effluent, après procédé d’HDT) 6.10-11 

Roussi et al. 
(2013) [95] 

Catalyseurs d’HDT / 12 nm <dpore< 17 nm 
Asphaltènes type charbon (dans le THF) 

(à 25°C) Entre 5.10-12 et 3.10-11 

Gaulier et al. 
(2016) [42] 

Supports alumine / dpore 14 nm 
Asphaltènes Safaniya (dans le toluène) 

(à 25°C) De l’ordre de 10-12 
(à 250°C) De l’ordre de 10-13 
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ANNEXE 3 : 
Etalonnage de l’analyse du carbone 

Grains d’HDT - Etude 1 - Asphaltène Safaniya 

 

 

Concentration en C (% m) 0 2,16 4,72 5,98 7,05 9,00 11,23 13,33 

Intensité (cps) 0 3109,0 10049,1 11866,1 13641,1 16986,0 19849,2 22407,3 

 

Grains d’HDT - Etude 2 - Asphaltène Safaniya 

 

 

Concentration en C (% m) 0 6,26 8,76 9,75 10,75 

Intensité (cps) 0 11335,8 15043,8 17527,1 18071,5 
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Grains d’HDT - Etude 2 - Asphaltène Athabasca 

 

 

Concentration en C (% m) 0 5,61 8,31 8,90 9,46 

Intensité (cps) 0 11016 ,8 13548,3 15860,7 16785,2 

 

Grains d’HDT - Etude 2 - Asphaltène Boscan 

 

 

Concentration en C (% m) 0 5,24 7,69 8,11 8,55 

Intensité (cps) 0 11856,6 14041,5 15566,5 16441,3 
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Grains d’HDT - Etude 2 - Asphaltène Djeno 

 

 

Concentration en coke (% m) 0 4,78 7,24 8,75 9,76 

Intensité (cps) 0 9339,2 14451,1 13622,8 15571,8 

 

 

Extrudés de reformage en lit fixe 

 

 

Concentration en coke (% m) 0 2,42 6,22 11,22 

Intensité (cps) 0 638,5 1359,1 1892,9 
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Bille de reformage CCR 

 

 

Concentration en coke (% m) 0 1,48 6,58 7,28 10,88 12,08 

Intensité (cps) 0 1885,8 5542,6 6425 7335,6 8291,9 
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ANNEXE 4 : 
Etalonnages de l’analyse du V et du Ni 

Grains d’HDT - Etude 1 - Asphaltène Safaniya 

 

 

Concentration en V (ppm) 0 18,40 40,20 50,93 60,04 76,62 95,66 113,49 

Intensité (cps) 0 29,0 82,8 123,8 171,1 223,8 329,4 418,7 
 
 
 
 
 
 

 
 

Concentration en Ni 
(ppm) 

0 5,84 12,76 16,17 19,07 24,33 30,38 36,04 

Intensité (cps) 0 24,6 52,5 90,9 130,4 156,3 249,4 314,8 
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Grains d’HDT - Etude 2 - Asphaltène Safaniya 

 

 

Concentration en V (ppm) 0 53,27 74,58 83,05 91,54 

Intensité (cps) 0 83,4 156,3 172,6 188,6 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

Concentration en Ni (ppm) 0 16,92 23,68 26,38 29,07 

Intensité (cps) 0 127,9 207,4 241,2 284,4 
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Grains d’HDT - Etude 2 - Asphaltène Athabasca 

 

 

Concentration en V (ppm) 0 76,26 112,95 121,01 128,55 

Intensité (cps) 0 197,6 253,6 305,8 347,9 
 
 
 
 
 
 

 
 

Concentration en Ni (ppm) 0 28,23 41,81 44,80 47,59 

Intensité (cps) 0 348,8 471,4 585,7 642,7 

 

  



 

329 

 

Grains d’HDT - Etude 2 - Asphaltène Boscan 

 

 

Concentration en V (ppm) 0 321,08 471,32 496,96 524,06 

Intensité (cps) 0 986,1 1258,3 1358,0 1449,2 
 
 
 
 
 
 

 
 

Concentration en Ni (ppm) 0 30,46 44,71 47,15 49,72 

Intensité (cps) 0 382,0 490,7 596,6 634,2 
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Grains d’HDT - Etude 2 - Asphaltène Djeno 

 

 

Concentration en V (ppm) 0 2,97 4,50 5,44 6,06 

Intensité (cps) 0 0 10,20 14,80 18,60 
 
 
 
 
 
 

 
 

Concentration en Ni (ppm) 0 26,74 40,51 48,97 54,61 

Intensité (cps) 0 248,4 407,5 426,9 509,8 

 


