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« Entre
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Ce que je veux dire

Ce que je crois dire

Ce que je dis

Ce que vous avez envie d’entendre
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Ce que vous avez envie de comprendre
Ce que vous croyez comprendre

Ce que vous comprenez
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Mais essayons quand méme... »
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INTRODUCTION GENERALE

Le durcissement des normes environnementales a permis d’abaisser, au cours des derniéres
annees, les teneurs maximales en différentes composés organiques et hétéroatomes que
peuvent contenir les carburants. Le soufre notamment, responsable de la formation de gaz
dangereux pour I’environnement, a vu sa teneur maximale autorisée diminuer (pour atteindre
la valeur de 10 ppm dans les essences et gazoles en Europe). Les industriels doivent donc
améliorer régulierement leurs procédés de purification et les rendre capables de traiter des
charges pétrolieres de plus en plus complexes. En raffinerie, la coupe essence possédant la
plus forte teneur en soufre est celle issue des unités de craquage catalytique (FCC). Des unités
d’hydrodésulfuration sont donc utilisées en aval des unités de FCC afin d’abaisser la teneur en
soufre. Ces unités font appel généralement a des catalyseurs associant un sulfure de métal (Ni,

Co, Mo) a un support alumine ou silice.

En raison de la raréfaction des sources de pétrole et de la diversification de ses origines, des
bruts de plus en plus riches en arsenic sont traités en raffinerie. Cet arsenic est présent sous la
forme de composés organométalliques a des concentrations allant jusqu’a 500 ppb et peut se
retrouver dans les coupes pétrolieres envoyées en hydrodésulfuration. Plusieurs études
récentes ont démontré la capacité de [’arsenic a venir empoisonner des catalyseurs
d’hydrotraitement de fagon irréversible. En conséquence, celui-ci réduit drastiquement leur
durée de vie, posant un probléme économique aux raffineurs. Une solution a été de
développer des masses de captation dans le but de piéger 1’arsenic, et de les placer en amont
des catalyseurs d’hydrotraitement. Ces masses sont généralement composées de nickel
supporté sur alumine, sous forme sulfure du fait de la présence de sulfure d’hydrogéne dans le

réacteur d’hydrodésulfuration, notamment lors de 1’étape d’activation du catalyseur.

Le phénomene de captation de 1’arsenic par ces masses a été trés peu €tudié dans la littérature.
Au début des années 2000, une équipe de recherche a propose un début de mécanisme
réactionnel entre 1’arsenic sous forme de triphénylarsine (AsPhs) et de nickel réduit (Ni%. A
notre connaissance, aucuns travaux depuis n’ont été réalisés pour étudier la réactivité de ce
composé dans des conditions opératoires plus proches des conditions industrielles, notamment

en termes de température, et surtout avec une phase au nickel sulfuré. Cette thése poursuit

19



donc deux objectifs liés a la compréhension du phénomene de captation de 1’arsenic par le

nickel sulfuré :

Le premier objectif concerne la description de la réactivité et du mecanisme de transformation
de la triphénylarsine par une masse de captation synthétisée au laboratoire (produits de
dégradation, phases formées, etc.). Plus particuliérement, il s’agit de comprendre quelles sont
les étapes clés qui permettent la libération de 1’atome d’arsenic du composé organique de
départ pour sa captation par une phase active supportée sur une alumine.

Le second objectif est d’étudier I'influence de différents paramétres opératoires sur la
captation de I’arsenic : teneur en métal, surface spécifique de 1’alumine, composition de la
charge (présence de composés soufrés et d’oléfines). Il s’agit de comprendre comment ces

paramétres opératoires influencent le piégeage de 1’arsenic et la cinétique de cette réaction.

Le premier chapitre de ce mémoire propose une étude bibliographique de la littérature
existante dans le domaine de ces recherches afin d’en déterminer le cadre. Le chapitre Il
décrit le matériel, les protocoles et les méthodes d’analyses employées au cours de la these
ainsi que les tests de validation de I’appareillage nécessaire pour travailler dans des conditions
opératoires optimales. Le chapitre Il est consacré a 1’étude expérimentale de la réactivité de
la triphénylarsine avec une masse de captation au nickel sulfuré ainsi qu’a sa modélisation
cinétique. Le chapitre IV présente 1’étude de plusieurs parametres opératoires liés a la
synthese de la masse de captation ou a la charge a traiter, afin de mieux comprendre lesquels
sont critiques dans I’élaboration et I’utilisation des masses de captation au nickel. Finalement,
ce manuscrit se termine par les conclusions de ces travaux de these et propose des

perspectives.
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1. INTRODUCTION

Ce premier chapitre est dédié a 1’établissement des bases théoriques de cette étude de la
réaction de transformation de molécules organiques arséniées par des masses de captation a
base de nickel sulfuré. 1l présente en premier lieu le contexte de ces travaux, c’est-a-dire le
raffinage du pétrole brut et les procédés en lien avec la désarsenification. Il traite ensuite du
phénomeéne d’empoisonnement des catalyseurs en général et du développement des masses de
captation pour I’industrie. Une troisiéme partie présente les différentes méthodes de synthése
de ces solides ainsi que les étapes de post traitement necessaires a leur utilisation. Finalement,
quelques informations génerales sur la cristallochimie des solides étudiés sont données dans
une quatrieme partie. Ce chapitre termine en exposant les objectifs de ces travaux de thése

ainsi que la méthodologie mise en place pour les atteindre.

2. CONTEXTE

2.1. GENERALITES SUR LE RAFFINAGE

Depuis le début du 20eme siecle jusqu’a aujourd’hui, les besoins en énergie connaissent une
croissance soutenue. Malgré le développement de nouvelles sources d’énergie renouvelables
et de technologies dites « propres », les techniques d’exploitation et de raffinage du pétrole
doivent continuellement étre améliorées afin de permettre aux grands exploitants de s’adapter

face au défi du développement durable.
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Figure 1 : Evolution de la consommation d'énergie mondiale entre 1971 et 2014 en Mtep e

La Figure 1 montre que le pétrole reste prédominant avec 48 % de la consommation d’énergie
mondiale en 1973 et 41 % en 2015, soit une baisse de seulement 7 % en 40 ans. On peut noter
que 1’électricité a gagné en importance en termes de consommation grace au développement

au siecle dernier d’installations de production et de transformation de sources de type
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nucléaires ou hydrauliques. La part des énergies renouvelables a augmenté avec I’arrivée de

nouvelles technologies pour la valorisation de la biomasse et des déchets.

1973 2014

Non-energy use Non-energy use

116% 6.2 Industry

8.0%

Qther'

231% Other'

11.3%

Figure 2 : Evolution des secteurs consommateurs de pétrole entre 1971 et 2014 ™

En 2014, la production de pétrole brut atteint 4030 millions de tonnes annuelles, satisfaisant
pas moins de 98 % des besoins en énergie des transports . Le secteur des transports est
d’ailleurs, comme le montre la Figure 2 ci-dessus, le premier consommateur de pétrole, et sa

part ne cesse d’augmenter, avec un gain de 19.1 % en une quarantaine d’années.

Le pétrole brut est un mélange complexe d’hydrocarbures allant de 1 a plus de 50 atomes de
carbone, présentant une large gamme de volatilité. On distingue également trois grandes
familles : les hydrocarbures saturés (n/iso alcanes), les hydrocarbures naphténiques (cycles de
5 a 6 atomes de carbone) et les hydrocarbures aromatiques (cycles benzéniques). Les
proportions en différentes molécules varient d’un brut a un autre et dépendent du type de

matiére organique présente au moment du dépét ainsi que de son histoire géologique .

Ces hydrocarbures renferment, en plus du carbone et de I’hydrogeéne, d’autres éléments tels

que le soufre, ’oxygeéne, 1’azote, des métaux (nickel, vanadium, plomb, mercure, etc.),

considérés comme des impuretés.
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Tableau 1 : Composition massique atomique d’un pétrole brut 2

Composition du pétrole % massigue

brut
Carbone 83487
Hydrogéne 10a14
Soufre 0,05a6
Azote 0,1a20
Oxygéne 0,06a1,5
Métaux 0,005 & 0,015
Sels minéraux 0,002 a 0,02

La production de carburants propres est un des enjeux majeurs de 1’industrie pétroliere, qui
doit sans cesse innover afin de faire face a la sévérisation des législations. En Europe, des
specifications déterminent les teneurs maximales en différentes composés organiques et
hétéroatomes que peuvent contenir les carburants. La limite pour le soufre par exemple, est
fixée a 10 ppm car sa présence dans les coupes pétrolieres méne, par combustion, a la
formation de SO, qui est dangereux pour I’environnement. Le soufre présent dans les
carburants peut également venir empoisonner les catalyseurs des pots catalytiques et poser un
probléme économique (nécessité de renouvellement son systéeme catalytique plus

fréqguemment) (4°1,

2.2. LE CRAQUAGE CATALYTIQUE

2.2.1. GENERALITES SUR LE RAFFINAGE

Le raffinage du pétrole, qui permet de transformer le pétrole brut en produits pétroliers

d’utilisation courante, peut étre décrit par les opérations suivantes :

- La séparation du brut en différentes fractions a travers diverses opérations telles que la
distillation atmosphérique, la distillation sous vide, et éventuellement 1’extraction par
solvant.

- La transformation chimique de ces fractions pour former des produits de bases qui
serviront dans 1’élaboration de produits finaux tels que I’essence et les intermédiaires pour
la pétrochimie.

- L’amélioration de la qualité des fractions séparées afin de répondre a la réglementation sur

les produits finaux (ex. la teneur maximale en soufre autorisée dans I’essence).
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- La conversion des fractions lourdes en fractions plus légeres. Les fractions légéres
nouvellement formées doivent cependant souvent subir une étape d’amélioration et/ou de
purification pour respecter les normes.

- La préparation des produits finaux par mélange de différentes coupes et éventuellement

par adjonction d’additifs.

La Figure 3 donne un apercu des différentes opérations de raffinage citées précédemment.

TRAITEMENTS DE DISTILLATION UNITES DE RAFFINAGE FABRICATION DES FRODUITS

Distillations atmosphérigue et sous vide | Amélioration de la qualité des coupes | | Mélange des bases
Séparation des gaz et des essences Fabrication des bases Contrdle de la qualité

Gar ible - C4/Cy T Fours de Ia raffinerie
PROPANE - C3 PROPANE COMMERCIAL
PETROLES T |
BUTANE COMMERCIAL
BRUTS i
Exemple _I_l
ARABIAN LIGHT Indice d'octane 5
CHDED ISOMERISATION Isomerat
GAZ (1%) meveEn -
RON 60 a 80 83290 Indices d'octane
) Tensur en soufra
ESSENCES Indice d'octane, Reformat 2005 : 50 et 10 ppm
122%) CHos) 2009: 10 ppm
KERDSENE
8%

Présence de composés cormosifs

et de soufre

E—
-8

GAZOLE LOURD

HYDRODESULFURATION
S GAZOLES

DISTILLATS Charges lourdes

. & cragquer
RESIDU Car-Cen =
ATMOSPHERIQUE Viscositd

Cap/Coc+ Teneur en soufre

RESIDU o
SOUS-VIDE Viscosité
{Fond du baril} e Blavee

Base fusl

& viscosité réduite
N oTUMES Ps'ﬂe'!raﬁike'
RamoNissemeant

Hydrodésulfuration : élimination du soufre par I'hydrogéne

Figure 3 : Schéma simplifié des opérations de raffinage f2l

2.2.2. LEPROCEDE DE CRAQUAGE CATALYTIQUE

Le craquage catalytique en lit fixe a été développé dans les années 1920 par Eugene Houdry,
mais de nombreuses améliorations y ont été apportées depuis, notamment le développement
du craquage sur lit fluidisé. A la fin du procédé, les produits de craquage sont séparés,
donnant lieu & cing coupes différentes : ’essence, composée d’oléfines pouvant étre utilisées
en pétrochimie ; les naphtas (point d’ébullition entre 160 et 220 °C), les gazoles légers (point
d’¢ébullition entre 160 et 360 °C), les distillats sous vide (point d’ébullition entre 360 et 550

°C) et enfin les résidus, de point d’ébullition supérieur a 550 °C. Ce procédé permet d’obtenir
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des oléfines légeres, a fort indice d’octane, a partir d’hydrocarbures lourds (point d’ébullition
> 350 °C) !, Les rendements du procédé de craquage catalytique sont d’environ 30 a 60 %
pour I’essence, suivi de 10 a 20 % pour les gazoles légers et 10 a 15 % pour les gazoles
lourds. Cependant, la coupe essence provenant du craquage catalytique apporte plus de 90 %
du soufre susceptible d’étre présent dans la coupe essence. Les raffineurs doivent donc mettre
en place des procédés en aval pour desulfurer cette charge afin de pouvoir vendre 1’essence

sur le marché [,

2.3. LES PROCEDES D’HYDROTRAITEMENT

2.3.1.  LESDIFFERENTS TYPES D’HYDROTRAITEMENTS

Les procédés d’hydrotraitement consistent a faire réagir une charge pétroliere sur un
catalyseur spécifique sous pression d’hydrogene. L’objectif de ces procédés est d’éliminer les
impuretés présentes, soit afin de mettre cette charge aux spécifications requises en terme de
qualité ou d’émissions (pour le soufre en particulier), soit afin de préparer la charge pour une
autre unité de conversion (isomérisation, reformage, craquage catalytique, hydrocraquage)
pour laquelle le catalyseur utilisé est sensible aux impuretés (soufre pour les métaux, azote

pour les catalyseurs acides, métaux pour les catalyseurs de tout type) ©#I.

L’hydrodésazotation (HDN)

Le pétrole brut contient des especes azotées, principalement sous la forme d’hydrocarbures
aromatiques ou non, tels que la pyridine, I’aniline, 1’indole, ’acridine, la pyrrole, la
dibenzacridine, etc. 1l n’existe pas de spécifications concernant 1’azote dans les gazoles,
cependant, lors de la combustion, la présence d’azote dans 1’essence conduit a la formation
d’oxydes d’azote NOy responsables de problémes environnementaux et de santé publique. De
plus, ces composés sont des inhibiteurs des réactions d’hydrotraitement et des poisons pour

.. , . I r 179
les catalyseurs, c’est pourquoi il est nécessaire de les éliminer en amont d’autres procédés &

Ri—-NH-R, + 2H, > RH + R;H + NH;

L ’hydrogénation Des oléfines (HDO)

Cette réaction permet d’hydrogéner les oléfines présentes dans les charges a traiter. En effet,
les coupes issues du reformage peuvent contenir des traces d’oléfines, or les usages chimiques
des hydrocarbures aromatiques tels que le benzéne, le toluéne et les xylénes (BTX) imposent
une trés grande pureté quant & la teneur en oléfines ( < 20 ppm) *°. De plus, des catalyseurs

d’HDO possédant une grande sélectivité pour 1’hydrogénation des di-oléfines en mono-
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oléfines peuvent étre obtenus a 1’aide d’une sulfuration partielle du catalyseur. Cette
sélectivité permet d’éviter la formation de gommes et de résines dans les charges destinées a
la coupe essence, tout en maintenant un haut indice d’octane, pour lequel les dérivés

benzéniques et les mono-oléfines sont nécessaires.

~CH=CH-R* + H, >R'~CH,~CH,-R®

L’hydrogénation des composés aromatiques (HDA)
Cette réaction permet d’hydrogéner les composés aromatiques et naphteno-aromatiques afin
de les transformer en composés naphténiques et ainsi augmenter 1’indice de cétane de la

charge. Un exemple de réaction d’hydrogénation aromatique est donné en Figure 4.

CO=Q0 =0

Figure 4 : hydrogénation du naphtaléne ™

2.3.2. LEPROCEDE ET LES CATALYSEURS D’HYDRODESULFURATION

L’hydrodésulfuration consiste en la transformation du soufre contenu dans les molécules des
coupes pétrolieres concernées en H,S, sous forte pression d’hydrogéne, sur des catalyseurs
spécifiques et a des températures entre 300 et 400 °C M. Les produits obtenus sont des

hydrocarbures 1égers ainsi que du gaz contenant de I’HjS.
~S—-R*+ H, > R'H + R°H + H,S

Du fait de la large variété de composés soufrés présents dans les coupes pétrolieres, tous ne
réagissent pas de la méme facon. La Figure 5 présente la réactivité relative en
hydrodesulfuration de plusieurs composés en fonction de leur taille ainsi que les types de

composés pouvant étre retrouvés dans les différentes coupes pétroliéres.
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Figure 5 : Vitesse de réaction relative en fonction de la taille des composés soufrés

Le procédé PrimeG+

PrimeG+ est un procédé développé par Axens pour répondre a la problématique de
désulfuration des essences de FCC. Il permet un taux de désulfuration de la charge tres élevé
tout en conservant un indice d’octane haut et en réduisant la quantité de dioléfines présentes

dans la charge (précurseur de gomme). La Figure 6 donne un apercu simplifié de PrimeG+.

LCN
—
| : —— >
_____ I Rl P N | Selective I @
: Diolefin : : Splitter : ll hydrodesulfurization :
: hydrogenation |  ~ T~ ~ T~ - -

K T |
3
@ HCN Ultra-low sulfur Gasoline

Figure 6 : Schéma simplifié du procédé PrimeG+"™

La premiére étape consiste en une hydrogénation sélective des dioléfines contenues dans la
charge ainsi qu’un alourdissement des mercaptans présents. Un splitter sépare ensuite la

charge en deux flux. Les LCN (Light Cracked Naphta), qui ne contiennent plus de soufre,
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sont directement sortis de 1’unité pour étre mélangés a d’autres coupes. Les HCN (Heavy
Cracked Naphta) sont dirigés vers un deuxieme réacteur pour une désulfuration en
profondeur. Selon le brut, I’essence issue du FCC peut contenir de 1’arsenic, qui est un poison
pour les catalyseurs d’hydrodésulfuration de 1’'unité. Une masse de piégeage située a I’entrée
du réacteur d’hydrodésulfuration assure une rétention élevée de 1’arsenic en limitant autant

que possible les réactions parasites telles que I’hydrogénation des oléfines de la charge 2]

Composition des catalyseurs d’hydrodésulfuration

Les catalyseurs d’hydrodésulfuration sont généralement constitués d’une phase active sulfure
sous la forme de molybdene ou de tungsténe, promue par du cobalt ou du nickel. Ces phases
sulfures sont supportées sur une alumine y de surface spécifique élevée afin d’augmenter la

dispersion des métaux et ainsi le nombre de sites actifs exposés .

Promotion des catalyseurs

Le cobalt et le nickel sont utilisés comme « promoteurs » dans les catalyseurs d’HDS en
association avec le molybdéne et le tungstene. Les compositions les plus fréquentes sont
CoMo, NiMo et NiW. Généralement, si I’HDS a licu dans des unités a faible pression, la
phase utilisée est plutot CoMo. En revanche, dans des unités haute pression ou I’objectif
recherché est un gain de densité et d’indice de cétane, (réactions d’hydrogénation), la phase
NiMo est la plus utilisée.

Les catalyseurs d’hydrotraitement sont actifs dans des conditions de réaction non seulement
réductives mais également sulfurantes, du fait de la présence d’une quantité non négligeable
de composés soufrés présents dans la charge a traiter. De ce fait, la phase active du catalyseur
ne peut rester purement a 1’état métallique 31 Les catalyseurs sous forme oxyde doivent étre

sulfurés en amont de leur utilisation afin de transformer la phase oxyde en phase sulfure.

3. DEVELOPPEMENT DE MASSES DE CAPTATION POUR L’ARSENIC

3.1. GENERALITES SUR L’ARSENIC

Bien que souvent associ¢ a un métal, I’arsenic est classé dans le tableau périodique des
éléments comme un métalloide et appartient au groupe 15 (anciennement groupe Vg). Ses
principaux états de valence sont +3, +5 et -3. Un seul isotope stable de 1’arsenic d’une masse
atomique de 75 a été observé jusqu’a présent. Sa configuration électronique est la suivante :
[Ar] 3d'° 4s? 4p3.
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L’arsenic est un élément trés répandu sur la planéte avec une abondance d’environ 5 g/t et
plus de 150 minéraux naturels contenant de l’arsenic ont été répertoriés. Le Tableau 2

présente quelques exemples ™.

Tableau 2 : Minéraux contenant de I'arsenic présents a I’état naturel ™

Nom Formule Nom Formule
Loellingite FeAs; Sperrylite PtAs;
Safforlite CoAs; Arsenopyrite FeAsS
Nickéline NiAs Cobaltite CoAsS
Rammelsbergite NiAs; Enargite CuzAsS,
Realgar AsS Gersdorffite NiAsS
Orpiment As,S3 Glaucodot (Co,Fe)AsS

3.2. EMPOISONNEMENT DES CATALYSEURS D’HYDRODESULFURATION

Traditionnellement, la désactivation des catalyseurs d’hydrotraitement est classifiée en quatre

catégories 4 ;

- le blocage des pores du catalyseur par la formation de coke, empéchant les réactifs
d’atteindre les sites actifs.

- le frittage des feuillets de MoS..

- I’empoisonnement des sites actifs par des espéces trés fortement absorbées, souvent
présentes dans les charges moyennes et lourdes.

- I’empoisonnement par dép6t de métaux, souvent présents dans les résidus, sur les sites

actifs.

Si ’empoisonnement par exemple par des composés azotés est réversible, I’empoisonnement
par les métaux en revanche entraine une modification de la structure et une désactivation
irréversible du catalyseur. Les metaux les plus présents dans les pétroles bruts sont le
vanadium et le nickel, mais plusieurs études ont montrés 1’influence néfaste d’une faible
quantité d’arsenic sur la durée de vie des catalyseurs d’hydrotraitement. Les composés
organiques arséniés réagissent en effet rapidement dans les conditions d’hydrotraitement pour
étre décomposes et adsorbés a la surface du catalyseur, au début du lit catalytique. Un
gradient en arsenic est genéralement observé entre le haut et le bas du réacteur

d’hydrodésulfuration [15.16]

35



CHAPITRE | : ETAT DE L’ART ET OBJECTIFS

La diversification des sources de pétroles bruts qui peuvent contenir de plus hautes teneurs en
impuretés métalliques entraine, depuis une quarantaine d’années, une augmentation du
phénoméne d’empoisonnement des catalyseurs par ’arsenic. Celui-Ci est présent dans les
charges pétrolieres sous la forme de composes organomeétalliques, a des teneurs entre 5 et 500
ppb selon I’origine du brut. L’identification des espéces arséniées est cependant difficile

compte tenu de la large gamme de points d’ébullition des charges pétroli¢res brutes (7

La coupe Essence de FCC a une gamme de points d’ébullition comprise entre environ 25 et
200-220 °C. Dans le cas du Procédé PrimeG+, c’est la coupe lourde qui est traitée dans la
section HDS et la gamme de points d’ébullition est comprise entre environ 65 et 220 °C. 1l est
donc possible d’estimer quelles molécules sont présentes en fonction de leur température
d’ébullition calculée a partir d’une méthode de type contribution de groupe proposée dans la

littérature 8. Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Composés organiques arséniés susceptibles d’étre présents dans les essences de FCC

Composé Température, d’:ébullition Composé Températur? d’oébullition
calculée (°C) calculée (°C)
AsPrH; 70,0 AsPr;H 151,6
AsMeEtH 72,1 AsEt,Pr 162,3
AsMe,Et 85,6 AsMePr; 162,3
AsBuUH; 98,9 AsPhH, 166,6
AsEt,H 100,8 ASEtPr, 184,4
AsMePrH 100,8 AsMePhH 189,9
AsMe,Pr 113,2 AsBuyH 195,9
AsMeEt, 113,2 AsMe,Ph 199,6
AsEtPrH 127,1 AsPrs 205,3
AsEts 138,6 AsEtPhH 210,5

Me = méthyle ; Et = éthyle ; Pr = propyle ; Bu = butyle

On voit en particulier qu’il n’est pas possible d’avoir plus d’un groupement phényle sur
I’atome d’arsenic pour se trouver dans la bonne gamme de points d’ébullition.

Le phénoméne d’empoisonnement des catalyseurs par 1’arsenic est un sujet relativement
nouveau et trés peu exposé dans la littérature avant les années 2000. En 1984, Nielsen et

Villadsen décrivent I’empoisonnement des catalyseurs de nickel présents dans les réacteurs de
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vapo-reformage catalytique ainsi que les réacteurs de méthanation dans les unités de synthese
de I’ammoniac. L’arsenic sous forme d’anydride arsénieux (Asp;Os) et issu d’impuretés
présentes dans les oxydes de zinc, réagirait avec I’hydrogeéne pour former différentes especes
arsénié¢es. L’arsenic s’accumulerait ensuite dans les conduits ou bien serait transporté jusque
sur les lits de catalyseurs contenant du nickel, ou il serait alors chimisorbé de maniére
irréversible sur la surface du métal, inhibant de ce fait son action catalytique.

Les auteurs ont montré que le traitement de catalyseurs supportés contenant 14 % pds de
nickel par des solutions de concentrations en As,Os variables permet d’obtenir différentes
phases arséniées. Lorsque la concentration en arsenic est haute, la phase majoritaire est NiAs,
et lorsque la concentration est la plus faible, la phase majoritaire est NisAs,. La phase Ni;1Asg
est également observée ),

En 1985, Merryfield et al. ont étudié I’empoisonnement a 1’arsenic sur des catalyseurs a base
de CoMo. En comparant I’activité en hydrodésulfuration entre un catalyseur CoMo/Al,O3
imprégné a 3,9 % massique avec de ’arsenic (puis calciné et sulfuré) et un catalyseur
industriel empoisonné a 3,6 % d’arsenic, ils ont montré que la présence d’arsenic avait une
influence forte sur ’activité des catalyseurs d’hydrodésulfuration (voir Figure 7).

PERCENT HDS
100

—O— FRESH
CATALYST
80|
—tr— FRESH CAT
+3.9%As

e USED CAT
60 (3.6%As)

40

20t

0
240 260 280 300 320 340 360

TEMPERATURE (DEGREES C)
Figure 7 : Comparaison de I'activité HDS d’un catalyseur préparé en laboratoire a 3,9 % d’As et d’'un
catalyseur industriel empoisonné a 3,6 % d’As !

En 1993, Sarrazin et al. expliquent que lors du traitement des coupes naphtas et des distillats
lourds par craquage catalytique (FCC), un craquage trop sévere peut conduire a la
transformation de composés arséniés lourds en hydrocarbures et en arsine (AsHj). Cette
derniére espéce peut ensuite, en étant transportée par la coupe C3, venir empoisonner les
catalyseurs d’hydrogénation sélective nécessaires a 1’hydrogénation du méthylacétylene et de

propadiéne formés lors du FCC a partir du propyléne.
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I1 a ét¢ montré qu’apres injection d’une charge contaminée par 1’arsenic, le nombre de cycles

d’une unité d’hydrogénation est réduit de 20 % par rapport & son nombre de cycle initial "1,

Au début des années 2000, une étude menée par Didillon et al. sur une unité de
démercurisation/deéarsenification développée par IFPEN vient confirmer les études
précédentes. Il est possible de voir sur le Tableau 4 que lorsque la quantité d’arsenic dans la

charge est multipliée par 10, la durée de vie du catalyseur est divisée par 6 #?2.

Tableau 4 : Impact de I’As sur le nombre de cycles d’un catalyseur d’hydrogénation des essences [21]

As in the Gasoline (ppb) Cycle length (month)
10 12
50 5-7
100 24

Les auteurs ont développé un modele cinétique afin de prédire les performances de 1’unité en
utilisant 1’équation suivante :

AsR; + M—H - M-AsR; +RH

Il s’agit d’un modele d’ordre 1 en arsenic, d’ou I’on peut extraire 1’équation suivante :

kxm

[As] = e(_T) X [As],

Avec,

- [As] : concentration en arsenic dans le liquide (ug/L)

- [As]o : concentration en arsenic dans la charge initiale (ug/L)
- k : constant de vitesse d’absorption (h™)

- F : flux molaire (mol/h)

L’empoisonnement de catalyseurs d’hydrotraitement contenant du molybdene et du nickel a
également été étudié en 2003 par Puig-Molina, Nielsen et al. . En utilisant I’analyse
EXAFS sur des catalyseurs ayant subi un empoisonnement par quelques ppb d’arsenic
pendant plusieurs années, ils ont montré que 1’arsenic était coordiné a deux atomes d’oxygeéne
des feuillets de MoS,. Cependant, ces résultats sont probablement dds a la réoxydation du
catalyseur sous air. Apres résulfuration de 1’échantillon, c¢’est-a-dire dans des conditions plus

proches des conditions opératoires des catalyseurs dans 1’industrie, ils ont montrés que
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I’arsenic, le nickel et le molybdéne étaient coordinés au soufre, sans pour autant observer de
liaisons As — Ni. Le modele en Figure 8 donné par les auteurs montre les positions relatives
des atomes dans le catalyseur aprés I’étape de sulfuration. La désactivation des catalyseurs
NiMoP/alumine pourrait donc étre causée par la formation de liaison Ni — S — As sur les bords
des feuillets Ni — Mo — S [,

g
AAAALA
CAAA AW
YYYY
YYYY

27

.25 7

YYYY

.2

Figure 8 : Modéle structurel de feuillet de MoS; tronqué avec un atome d’arsenic coordiné sur un bord.
Distances données en A
Les ¢énergies de liaison de D’arsenic dans des catalyseurs d’hydrotraitement de type
NiMoS/alumine ont également été étudiées par calculs DFT (Density Functional Theory) en
utilisant des composés modeéles tels que AsHs, AsMes, AsEts et AsPhs. Il a été montré que ces
espéces étaient adsorbées de maniére plus favorable sur les bords pleinement promus
Ni(100)Mo et Ni(100)S. De plus, I’adsorption interviendrait a travers 1’échange d’électrons
depuis les composés arséniés vers la surface du catalyseur. 1l a été montré par ces calculs que
I’arsenic pouvait étre localisé sur les bords Ni — Mo — S (1010) et bloquer le site actif NiMoS
en faisant un point avec deux atomes de soufre *l. Ces résultats sont cohérents avec I’étude
EXAFS proposée plus tot. Finalement, il a ét¢ montré que 1’arsenic pouvait également
s’incorporer dans les feuillets de NiMoS en se substituant a des atomes de nickel ou de soufre

situes sur les bords Ni(100)S et Ni(100)Mo.

3.3. MASSES EXISTANTES DANS L’INDUSTRIE

Pour parer au probléme de 1’empoisonnement a 1’arsenic, des « gardes » ont été installées en

amont des réacteurs d’hydrotraitement. Il s’agit de solides a base de métaux de transition (Mo,
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Fe, Co, Ni, Cu) sous forme oxyde ou sulfure et qui possédent une capacité a chimisorber en
grande quantité I’arsenic présent dans le flux d’hydrocarbures [22.25.26]

Dans les années 1990, Procatalyse (actuellement Axens) commercialise MEP 191, un
catalyseur a base de PbO supporté sur alumine et utilisé dans une unité pour piéger 1’arsine
présente dans le gaz naturel ). Un autre catalyseur, MEP 841 est également commercialisé
pour le piégeage de I’arsenic sous forme de composés organiques liquides. Celui-ci opere
sous pression d’hydrogéne et a des températures entre 160 et 200 °C [

Le procéde RAM Il (Removal of Arsenic and Mercury) (voir Figure 9) développé par Axens
permet 1’élimination des composés organiques de mercure, d’arsenic et éventuellement de
plomb en deux étapes. La premiére étape nécessite un passage de la charge a traiter sur le
catalyseur d’hydrogénolyse CMG 841 en présence d’hydrogeéne. Ce catalyseur permet

I’hydrogénolyse des composés organomercurés et la captation de ’arsenic. La deuxiéme étape

consiste en la capture du mercure sur la masse CMG 273.

Organometallic Mercury
Hydrogenolysis Adsorber
As, Pb adsorption

CMGs41 CMG273

Hydrogen HP Steam

> g O »>
distilled As, Hg and Pb
feedstock Free Product

Figure 9 : IFPEN RAM Il process !

Un procédé similaire, RAM III, permet I’hydrogénolyse des composés mercurés ainsi que la
capture de 1’arsenic pour des charges destinées a 1I’hydrotraitement. Le catalyseur utilisé est le

CMG 406 281,

Cas particulier du procédé PrimeG+

Dans le procédé PrimeG+ décrit précédemment, les essences formant le flux entrant sont
issues du FCC. Selon I’origine du brut, ces essences peuvent contenir de 1’arsenic et sont
susceptibles d’empoisonner les catalyseurs d’hydrodésulfuration du deuxiéme réacteur. Deux
solutions sont envisagées pour ce procéde. La premiére consiste a placer une masse de
captation directement au niveau du catalyseur d’hydrodésulfuration. Dans cette option, la

masse de captation prend la place d’une partie du catalyseur d’HDS. Elle doit donc non
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seulement étre active dans les conditions du procédé, mais également si possible, avoir une
activité en HDS afin de maintenir une méme activité avec un volume en catalyseur diminué.
Une seconde option consiste a placer la masse de captation avant le réacteur dédié a
I’hydrodésulfuration. Cette option, bien que plus coliteuse car nécessitant la mise en place
d’un réacteur supplémentaire, permettrait de faire travailler le solide dans des conditions de

températures et de pression différentes de celles utilisées pour I’HDS.

3.4. MECANISME DES REACTIONS DE CAPTATION

Au début des années 2000, Ryndin et al. ont investigué 1’empoisonnement par 1’arsenic sous
forme de triphénylarsine d’un catalyseur 4 base de nickel réduit (Ni°) supporté sur alumine &
des températures comprises entre 30 et 170 °C et sous 12 bar d’hydrogeéne. Ils ont montré
qu’a faible température les liaisons As-Ph sont hydrogénolysées, menant a la formation d’un
fragment Ni,[AsPh,], greffé a la surface du nickel. La structure du fragment ne dépend pas de
la taille des particules de nickel, en revanche, lorsque la taille des particules de nickel
augmente, le recouvrement de la surface du nickel diminue fortement. A plus haute
température, un alliage de NiAs est observé en DRX. Les auteurs font I’hypothése que la
formation de cet alliage a lieu en plusieurs étapes : aprés I’hydrogénolyse des liaisons As-Ph,
les fragments conduiraient progressivement a la formation d’atomes esseulés d’arsenic, qui
migreraient ensuite rapidement dans les particules de nickel pour former une phase amorphe
intermédiaire. Cette phase intermédiaire se transformerait ensuite progressivement en un

alliage de nickeline NiAs (voir Figure 10) 5%,

Ph
®rh CH,, CH ),
Ph \ Stepwise hydrogenolysis  Ph l/’h Stepwise hydrogenolysis Ph/
HHAH of AsPh bonds § /H of AsPh bonds H
H oo /H H { H
O e
H 00.000.0.00 -H 303K 303K
ALUMINA ALUMINA ALUMINA
AsPh, :
® As
@ Ni 1

Crystalline NiAs
Bulk migration
of As atoms

i —
443 K

ALUMINA ALUMINA ALUMINA

Figure 10 : Mécanisme réactionnel proposé pour expliquer la captation de I’arsenic par un catalyseur de
nickel réduit supporté sur alumine ™
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Dans une seconde étude, les auteurs réussissent a identifier 1’existence de deux régimes
réactionnels lors de la captation de I’arsenic par le nickel réduit. Le premier régime dit
« rapide » aurait lieu jusqu’a ce que la quantité d’arsenic fixée a la surface du nickel atteigne
un ratio de 0,45 As/Ni. Ce ratio ne dépendrait ni de la température de réaction ni de la
pression en hydrogene dans le réacteur. Un deuxiéme régime dit « lent » aurait ensuite lieu,
permettant d’atteindre un taux de conversion deux fois plus élevé que pour le régime
précédent (voir Figure 11).

Ashxed/ Ni

0 10 20 30 40
Time (h)

Figure 11 : Influence de la température et de la pression totale sur la quantité d’arsenic fixé a la surface
du Ni/Al,O3 en fonction du temps de réaction %

Les caractérisations des solides par DRX et par mesures de magnétisme permettent aux
auteurs de formuler I’hypothése suivante : lorsque As/Ni < 0,45 (régime rapide), la
consommation d’AsPhs est indépendante de la concentration initiale en AsPhs ainsi que de la
pression en hydrogéne. La réaction limitante a ce moment-la est la diffusion des atomes de la
surface métallique vers le bulk du nickel. En revanche, lorsque As/Ni > 0,45 (régime lent),
des phases NiAsy hydrogénolysent toujours 1’ AsPhs cependant la vitesse de reaction est 100
fois plus faible qu’en régime rapide et la constante de vitesse de la réaction est proportionnelle
a la concentration en AsPhs et en hydrogéne. La réaction limitante dans ce régime serait donc
I’hydrogénolyse de AsPhs (voir Figure 12) ¥%,
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Figure 12 : Second mécanisme réactionnel proposé pour expliquer la caPtatlon de P’arsenic par un
catalyseur de nickel réduit supporté sur alumine
Par la suite, la méme équipe a étudié I’influence de la dispersion des particules de nickel a la
surface de 1’alumine sur la captation de I’arsenic issu de I’ AsPhs. IIs ont montrés qu’a 30 °C,
la réaction s’arréte lorsque toutes les particules de nickel sont recouvertes de fragments As-

Ph. De plus, lorsque la dispersion du métal augmente, la quantité de fragments fixés augmente

également (voir

Figure 13).
0.3+ -
NiD28
- Figure 13: Cinétique de réaction d’AsPh3 a
4 100 °C sous 12 bar d’H2 sur Ni/Al203 avec 28
%, 18 % et 10 % de dispersion du nickel sur le
support [31]
0.0 i f
0 10 20 30
Time (h)

Les auteurs font I’hypothése suivante : les fragments As-Ph sont adsorbés « a plat » sur les
faces des particules de nickel, autant par I’arsenic que par le groupement phényle, occupant
une surface d’un certain nombre d’atomes ; sur les bords, les fragments As-Ph sont adsorbes
linéairement ; et enfin, sur les toutes petites particules, les groupements phényle ne sont pas

du tout adsorbés a la surface (voir Figure 14).
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Figure 14 : Proposition de modeéles pour I’adsorption des fragments As-Ph sur la surface de Ni/Al>.O3
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[31]

Ils ont également montré qu’a plus
haute température, les atomes d’As
migrent a D'intérieur des particules
de nickel pour former une phase
intermétallique. A 100 °C, une phase
NisAs, trés peu cristallisée est
formée et a 170 °C c’est une phase
NiAs bien définie qui est obtenue
(voir Figure 15) B4,

Figure 15 : Diffractogrammes du
catalyseur Ni/alumine aprés réaction a 30
°C (b), 100 °C (c) et 170 °C (d)

4. PREPARATION DES MASSES DE CAPTATION

4.1.

GENERALITES SUR LA SYNTHESE

Il existe un grand nombre de catalyseurs développés pour répondre aux activités industrielles

(conditions operatoires, type de réactions, etc.). Les métaux sont généralement déposes sur un

support souvent tres poreux de type silice ou alumine et dont la taille des particules peut
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varier d’une trés fine poudre a des extrudés ou des billes de plusieurs millimetres. Le support
est souvent inerte et permet la stabilité thermique et mécanique du catalyseur.

Les trois piliers d’un catalyseur sont : une forte activité catalytique, une bonne sélectivité pour
le ou les produits désirés ainsi qu’une bonne stabilité assurant un long temps de cycle du
réacteur (sans arrét ou remplacement). Les performances et la stabilit¢ d’un catalyseur
dépendent notamment de la densité, de la nature et de 1’accessibilité des sites actifs,
I’accessibilité étant déterminée par 1’architecture poreuse du support.

Une forte densité de sites actifs, ¢’est-a-dire un grand nombre de particules de phase active en
contact avec le support, permet, pour un méme volume de catalyseur, d’augmenter son
activité. Cette propriété a son importance dans le cadre d’utilisation dans 1’industrie de
réacteurs de taille limitée. La densité au niveau local, c¢’est-a-dire la distance entre les
particules a la surface du support, joue également un rdle important dans la stabilité du
catalyseur.

La nature des sites actifs posséde un role important dans 1’activité du catalyseur, aussi appelée
fréquence de rotation (ou turn-over frequency). Elle est déterminée par la composition (type
du métal, promoteurs, phase bimétallique, etc.), la taille ainsi que la forme des particules. La
nature des sites actifs peut également influencer la stabilité du catalyseur.

Certaines réactions sont sensibles a I’emplacement des sites actifs sur les particules de phase
active, notamment les sites de faible coordination que I’on trouve sur les défauts, dans les

coins, les marches ou les bords des particules.

Dans le cas des masses de captation, les problématiques sont les mémes que pour des
catalyseurs, a la différence que ces solides sont généralement sacrificiels et donc consommés
au cours de la réaction. La durée de vie d’une masse de captation est donc définie par sa
capacité maximale & piéger des impuretés avant d’étre inactive. Une bonne maitrise de la
synthese de ces solides est primordiale afin d’obtenir une phase active supportée avec des

caractéristiques bien définies et donc efficace (dispersion, type de phase cristalline, etc.)

4.2. SYNTHESE PAR IMPREGNATION

Il existe deux techniques majeures utilisées dans 1’industrie pour la préparation de catalyseurs
et de masses de captation supportées: la précipitation et I’imprégnation, cependant, de
nouvelles méthodes font leur apparition. Dans la majorité des cas, le point de depart de la
synthese est un précurseur de métal, souvent sous la forme d’un sel inorganique. Malgré un

nombre important de publications scientifiques dans le domaine de la préparation de

45



CHAPITRE | : ETAT DE L’ART ET OBJECTIFS

catalyseurs supportés, de nombreux mécanismes fondamentaux de la synthese ne sont pas
encore bien compris. I a été décidé pour ces travaux de thése d’utiliser la méthode par

imprégnation, ¢’est donc celle-Ci qui sera décrite ici.

Lors de la préparation de catalyseurs ou de masses de captation d’hydrotraitement par la
méthode d’imprégnation, les composés actifs sont dispersés a la surface d’un support,
géneralement une alumine y ou une silice alumine. Les précurseurs de la phase active sont des
métaux sous forme de sels ou d’oxyde, dissous dans I’eau pour former une solution
d’imprégnation. Un additif peut étre introduit au moment de I’imprégnation afin d’augmenter
la solubilité du sel métallique dans le solvant et/ou afin de modifier les propriétés chimiques
33 o

de la solution d’imprégnation 321 Certains acides comme ’acide orthophosphorique

encore certaines molécules organiques *! peuvent étre utilisé comme additifs.

La premiere étape de la synthese consiste & mettre en contact le support avec une solution de
métal précurseur. Lorsque le précurseur est introduit a I’intérieur du support et diffuse dans
les pores, une interaction a lieu entre les espéces présentes et les sites actifs du support. Il
existe deux méthodes majeures pour I’imprégnation :

- L’imprégnation « en exces » : le support est immergé dans un volume d’imprégnation
bien supérieur a son volume poreux. Une agitation permet d’améliorer I’échange entre la
solution et le support. L’€équilibre thermodynamique est atteint lorsque les différentes
espéces ont diffusé a I’intérieur des pores. La quantité de phase active est donc contrdlée
ici par 1’équilibre support/solution établi au cours du temps. La quantité de métal déposée
est contrblée par les propriétés du support et par la quantité de phase active présente dans
la solution d’imprégnation. Cette méthode permet de synthétiser des solides avec une
phase active homogene et bien dispersee a la surface du support. Elle ne permet cependant
pas d’atteindre de fortes teneurs en métal.

- L’imprégnation « a sec » : le support est « mouillé » avec une solution d’imprégnation de
volume égal au volume poreux total du support. Une fois la solution de précurseur mise en
contact avec le support, celle-ci va migrer dans les pores par diffusion capillaire. Ce type
d’imprégnation conduit parfois & une déposition hétérogéne et peu dispersée des particules
de phase active sur le support. En effet, la déposition a lieu en premier a I’intérieur des
pores du support pendant le séchage, en méme temps que 1’évaporation du solvant. De
plus, si les limites de solubilité de certaines especes sont atteintes, un phénomeéne de

précipitation peut avoir lieu, entrainant une faible dispersion du métal B!,
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Dans le cas d’une forte interaction précurseur/support, le profil de concentration dans le
support imprégné est généralement non constant. Néanmoins, il est possible de manipuler les
conditions d’équilibre en changeant la chimie a I’interface entre le support et la solution

d’imprégnation.

L’étape suivante, appelée maturation, consiste a placer le support imprégné dans un
« dessiccateur », sous pression saturante de solvant (afin d’éviter 1’évaporation du solvant et
la précipitation du sel). Cette étape va permettre d’assurer la bonne migration des espéces
dans les pores. Au niveau moléculaire, tous les phénoménes physico-chimiques qui se
produisent durant I’imprégnation vont continuer a se développer jusqu’a atteindre un équilibre
ou bien jusqu’a I’étape de séchage. Ces deux premiéres étapes de préparation ont une grande
influence sur la quantité de précurseur actif présent dans les pores, son profil de concentration

dans les grains ainsi que sur son environnement chimique 2.

4.3. POST TRAITEMENT ET ACTIVATION

Apres I'imprégnation du support, il est nécessaire d’effectuer plusieurs étapes de post
traitement et d’activation afin que le catalyseur ou la masse de captation soient opérationnels.
Le séchage permet d’¢liminer le solvant en excés a I’intérieur du solide alors que la
calcination, la sulfuration et la réduction permettent de transformer le précurseur de la phase
active de sa forme oxyde vers sa forme active sulfurée ou réduite. Il est important de noter
que les conditions opératoires du post traitement ont une influence significative sur la

structure finale de la phase active et donc sur I’activité et la sélectivité finale du catalyseur.

4.3.1. SECHAGE

Le séchage permet d’¢liminer le solvant du support. Pendant cette étape, le support mouillé
est placé a une température proche de la température d’ébullition du solvant. Cette étape est
complexe puisque lors de I’évaporation du solvant, un gradient de température peut étre créé,
et plusieurs phénomenes thermiques tels que des transferts de chaleur par conduction,
convection, radiation, etc. peuvent se produire. De plus, lors de 1’évaporation progressive du
solvant, la concentration des especes précurseurs augmente dans la solution encore présente
dans la porosité. Si la limite de solubilité est atteinte, I’espéce précurseur précipite. Des agents
chelatants (acide carboxylique, citrique, lévulinique, etc.) peuvent étre utilisés afin
d’augmenter la viscosité de la solution au fur et a mesure que I’eau s’évapore et augmenter la
dispersion finale de la phase active. Cet agent chelatant agit comme un ligand entre les

différentes espéces métalliques B¢,
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4.3.2. CALCINATION

Aprés I’étape de séchage, il est possible de soumettre le solide a un traitement haute
température appelé calcination afin d’enlever totalement les ions ou composés organiques
encore présents dans la porosité. Les ions NH4;" et NO3 sont par exemple convertis en
ammoniac et en oxydes d’azote lors de traitements entre 400 et 500 °C 7 Lors de cette
étape, a haute température et sous un flux d’air, les métaux passent alors sous forme d’oxyde.
La calcination influence directement les propriétés texturales du catalyseur telles que la
surface specifique, le volume poreux et la distribution des pores. Elle peut entrainer un
frittage (augmentation de la taille des particules) et une modification de la structure cristalline

des oxydes présents !,

4.3.3. REDUCTION

Dans le cas ou le solide serait utilisé sous sa forme réduite, aprées 1’étape de calcination celui-
Ci est placé sous atmosphere réductrice (souvent un flux d’hydrogéne) a des températures
variables selon la nature du métal. Pour du nickel supporté sur alumine par exemple, une
étape de 12 a 16h a 450 °C sous hydrogene est souvent réalisée avant la réaction, directement

dans le réacteur [1>2%31

4.3.4. SULFO-REDUCTION

Dans le cas d’un solide utilisé sous sa forme sulfure, la derniére étape est 1’étape de
sulfuration. Le solide calcine est placé sous atmosphere sulfo-réductrice (souvent un mélange
H./H,S) a des températures comprises entre 300 et 450 °C.

Dans le cas de catalyseurs d’hydrotraitement contenant du molybdéne par exemple, la
sulfuration permet de passer d’une espéce Mo" 'O, dispersée & la surface du support, dans
lequel le Mo est dans un environnement octaédrique entouré d’oxygene, a des particules
MoS;, dans lequel le molybdéne est a I’état d’oxydation IV, dans un environnement
prismatique entouré de soufre. C’est lors de cette étape que sont formés les feuillets
hexagonaux de MoS, promus par le cobalt ou le nickel. Des phases non désirées sont
également susceptibles d'apparaitre (voir Figure 16).
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Figure 16 : Vue schématique d’un catalyseur CoMoS supporté sur alumine (3]

Il existe un grand nombre de procédure de sulfuration mais elles peuvent étre classées en
différentes catégories : sulfurations en phase gaz/sulfurations en phase liquide ou pré-
sulfuration ; in-situ (lorsque le catalyseur est introduit sous forme oxyde et sulfuré avant le
cycle catalytique dans 1’unité) ou ex-situ (le catalyseur est sulfuré avant son introduction dans
Iunité) (2438

Dans le cas des masses de captation au nickel, apres 1’étape de calcination le solide obtenu
présente une phase NiO supportée sur alumine. Les travaux de Bezverkhyy et al. ont montré
que différentes phases cristallines a base de nickel et de soufre peuvent étre obtenues en
fonction de la température de sulfo-réduction, de la composition du mélange gazeux utilisé
(généralement Hy/H,S), de la présence ou non d’un palier supplémentaire sous Hy en fin
d’étape, etc. Dans les conditions envisagées pour ces travaux de these, trois phases ont été
identifiées comme susceptibles de se formerlors de I’étape de sulfo-réduction : NiS
(millérite), NiS (NiAs type) et NisS, ¥,

La phase NiS existe sous deux formes : une forme millérite qui cristallise dans un systeme
trigonal et le NiS dit «type NiAs » qui cristallise comme la nickéline dans un systéeme
hexagonal avec le soufre au centre de prismes trigonaux. La phase NisS, appelée

hazelwoodite cristallise elle dans un systeme trigonal.

5. CRISTALLOCHIMIE DES SOLIDES ETUDIES

Il a eté vu précédemment que les masses de captation qui ont été developpées pour parer au
probléme de I’empoisonnement a 1’arsenic sont généralement composées de nickel supporté

sur alumine. Dans le cas du procédé PrimeG+, lorsque la masse de captation en placée dans le
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méme réacteur que le catalyseur d’HDS, celle-ci travaille dans une atmosphere riche en
sulfure d’hydrogéne et il est donc admis que le nickel est sous forme sulfure. De nombreux
composés contenant de I’arsenic sont susceptibles d’étre rencontrés. Une liste non exhaustive
peut étre réalisée a partir de bases de données minéralogiques disponibles en accés libre sur
internet.

Les deux principaux sulfures d’arsenic décrits dans la littérature sont AsS/As,S, (réalgar) et
As,S;3 (orpiment). Les sulfo-arséniures de nickel mentionnés sont NiAsS (Gersdorffite) et
NisAsS, (Vozhminite). La Figure 17 presente le diagramme de phase du melange Ni-As

proposé par Singleton et Nash 1.
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Figure 17 : Diagramme de phase Ni-As %

11 est important de mentionner que 1’une des phases de nickel susceptible de se former lors de
I’étape d’activation par sulfo-réduction de la masse de captation (NiS) posséde une structure
cristallographique tres similaire a la phase NiAs (nickéline). Comme le montre la Figure 18,
le nickel compose la structure hexagonale et I’arsenic est présent au centre de prismes

trigonaux.
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Figure 18 : Structure cristallographique du NiAs !

Les paramétres de maille des deux espéces sont également tres proches :

Tableau 5 : Parameétres de mailles comparés de NiS et NiAs

Parametres NiAs rlr:::skéﬁ ;ZF:S
a (A) 3,60 3,42
c(A) 5,00 5,30
Volume d’une maille (A% 56,3 53,7
Volume molaire (cm®.mol™) 17,20 16,87

6. BILANDE L’ETAT DE L’ART

Dans le domaine du raffinage du pétrole brut, de nombreux contaminants doivent étre
¢liminés des charges a transformer. Parmi eux ’arsenic, sous forme de composés organiques
arséniés, présent a des teneurs allant de 5 a 500 ppb selon I’origine du brut.
L’empoisonnement des catalyseurs par 1’arsenic a déja été décrit plusieurs fois dans la
littérature depuis le milieu du 20°™ siécle. Depuis, des masses de captation ont été

développées pour parer le probléme.

Ce sont géneralement des metaux de transition (Mo, Fe, Co, Ni, Cu), sous forme oxyde ou
sulfure, et qui possedent une capacité a chimisorber en grande quantité I’arsenic présent dans
le flux d’hydrocarbures. Les réactions mises en ceuvre dans ce type de procédé sont encore
méconnues mais I’état de I’art nous renseigne sur le mécanisme probable de la réaction de

transformation de la triphénylarsine vis-a-vis du nickel réduit. Les liaisons carbone — arsenic
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seraient hydrogénolysées en surface puis 1’atome d’arsenic migrerait dans le réseau pour
former une nouvelle phase, la nickéline.

Ces masses de captation peuvent étre préparées assez facilement par la méthode
d’imprégnation a sec, largement utilisée dans 1’industrie. Pour cela, un précurseur métallique
sous forme de sel ou d’oxyde est dissous dans I’eau pour former une solution d’imprégnation
qui est ensuite déposée sur un support, généralement une alumine. Aprés cette étape, les
solides obtenus subissent une étape de maturation, nécessaire pour assurer la bonne migration
des espéces chimiques dans les pores du support, une étape de séchage, qui permet d’éliminer

le solvant du support et une étape de calcination, qui permet d’obtenir la phase oxyde.

Dans le cas ou les masses de captation sont placées directement au niveau du catalyseur
d’hydrodésulfuration dans le réacteur, celles-ci subissent une pression en sulfure d’hydrogene,
ce qui implique que leur phase active est sous forme sulfure lors de leur utilisation.
Cependant, jusqu’ici, aucune étude dans la littérature ne traite des réactions de

désarsenification par des métaux de transition sous forme sulfure.

7. OBJECTIFS ET METHODOLOGIE PROPOSEE

Le but de ce travail est donc d’éclaircir le phénoméne de captation de 1’arsenic par le nickel
sulfuré. La description du mécanisme réactionnel représente un grand intérét pour la
compréhension des étapes clés qui permettent la libération de 1’atome d’arsenic du composé
organique de départ pour sa captation par une phase active supportée. De plus, I’étude de
I’influence de différents paramétres tels que la teneur en métal sur la phase active, le type de
support, la composition de la charge (présence de composés soufrés et d’oléfines) doit
permettre de comprendre comment ces parameétres influencent le piégeage de 1’arsenic et la

cinétique de cette réaction.

Dans un premier temps, une étude méthodologique a pour objectifs de fixer plusieurs
parametres expérimentaux (vitesse d’agitation, température, pression d’hydrogene, taille de
grains, etc.) afin de travailler en régime chimique et non en présence de limitations
diffusionnelles, mais également d’estimer I’erreur expérimentale sur les résultats. Cette étude
est réalisée en examinant la réactivité de la triphénylarsine sur un solide commercial a base de

nickel, actif en désarsenification.
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Le second axe de ces travaux de these consiste a synthétiser des masses de captation au
laboratoire afin de disposer de solides présentant des parameétres structuraux variables et
contrélés. Un solide de « référence » est ensuite choisi pour réaliser 1’étude de la réaction de
transformation de la triphénylarsine seule avec le nickel sous sa forme sulfure, réduite ou
oxydee. Les effets du taux de conversion de la phase active et de la nature des ligands arséniés
sont également examineés avec ce méme solide. Parallélement a 1’étude expérimentale, le
mécanisme réactionnel est investigué a travers une approche mathématique a ’aide de la

modélisation cinétique.

Le troisieme axe de la thése porte sur I’influence de parameétres susceptibles d’étre critiques
dans I’¢laboration et I’utilisation des masses de captation au nickel. Il s’agit des parametres de
synthese de la masse de captation, tel que le type de support alumine utilisé et la teneur en
métal. Mais également, I’impact de la composition de la charge a traiter sur 1’efficacité de la
masse de captation. Finalement, les effets de compétition entre les réactions
d’hydrodésulfuration et de désarsenification lorsque la masse de captation est placée a

proximité du catalyseur sont investigués.
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1. INTRODUCTION

Ce chapitre présente dans une premiere partie les protocoles de synthése employés pour la
préparation des différents solides utilisés pour 1’étude. Une seconde partie expose
I’appareillage expérimental a disposition, la préparation des charges réactionnelles utilisées
ainsi que le déroulement d’un test standard. Une troisiéme partie présente les méthodes
d’analyses employées pour caractériser les solides avant et apres test, ainsi que les effluents

liquides et gazeux. Enfin, la quatriéme partie est consacrée a la validation de 1’appareillage.

2. SYNTHESE DES MASSES DE CAPTATION ET DES CATALYSEURS

ETUDIES

2.1. DESCRIPTION DU SUPPORT UTILISE

Le support qui a été employé pour la synthése des différents solides lors de cette thése est une
alumine y mésoporeuse. Cette alumine a I’avantage de posséder un seul type de porosité
(volumes micro ou macroporeux < 0,01 cm®.g™), ce qui simplifie notre systéme. Elle se
présente sous la forme d’extrudés de 2 a 3 mm de long, eux-mémes constitués de cristallites
de plaquettes de quelques nanometres de diameétre. Ses caractéristiques texturales sont

détaillées dans le tableau suivant :

Tableau 6 : Caractéristiques texturales de I’alumine utilisée pour la synthése de solides

Surface spécifique par la méthode BET (m2.g™) 269
Volume mésoporeux par adsorption de N, (cm*.g™) 0,75
Taille moyenne des mésopores (nm) 10

Volume de reprise en eau* (cm*.g™) 0,78

*Le volume de reprise en eau (VRE) de I’alumine correspond au volume maximal d’eau qu’il
est possible d’introduire expérimentalement sur le support pour mouiller tous les grains.
2.2.  SYNTHESE DES MASSES DE CAPTATION

Plusieurs masses de captation ont été préparées au laboratoire a partir du support alumine

commercial et d’aprés un protocole de synthése par imprégnation a sec utilisé couramment a

I’IFPEN.
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Les solides obtenus ont été identifiés avec le code « A-#>#%#* » (# compris entre 0 et 9) tel
que :

- #!: correspond au numéro de lot d’un solide (celui-ci peut étre préparé par lot d’environ 50
g a la fois et nécessite donc parfois d’étre « re-préparé » pour étre testé dans de nouvelles
conditions).

- #* : correspond & une variation de la phase active du solide (ex. : teneur en métal)

- #° - correspond & une variation du support du solide (ex. : volume poreux)

Exemple : le premier lot de solide utilisé pour les tests de référence, de teneur cible 14 %
massique en nickel, a été identifié par le code A101. Les lots suivants ont été identifiés par les
codes A102, 103, 104 etc. Un autre solide, préparé a partir d’un support différent, mais avec

une teneur identique, a été identifié comme A201, et ses re-préparations A202, 203, 204 etc.

Pour obtenir une masse m; de solide final imprégné a la teneur Xy; en nickel, le protocole

d’imprégnation a sec suivant a été utilis¢ :

— Une masse Mgypport d’alumine broyée et tamisée a la taille recherchée est placée dans un
drageoir rotatif.

— Une masse Mprecurseur de nitrate de nickel hexahydraté est introduite dans un ballon puis
recouverte d’un volume Vg, d’eau distillée sous agitation magnétique jusqu’a la
dissolution totale du sel.

— La solution d'imprégnation est placée dans une ampoule a décanter puis est additionnée
lentement au support. Pendant toute la durée de I'addition de la solution, le support est en
mouvement grace drageoir tournant et a une agitation manuelle a la spatule. Cela permet
de répartir le volume de la solution sur I'ensemble du support et de laisser le temps

nécessaire au support pour absorber la solution.

La détermination des masses de support alumine, d’eau et de précurseur a été faite a partir des

calculs suivants :

Msupport = (1—Xyi) X mg

Veau = Mgypport X Vyre X 0,95
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Xyi X mg
Myrécurseur = M—Nl X Mprécurseur
Avec:
—  Msypport : masse d’alumine (g)
— Xyi : teneur massique en nickel dans le solide (apres imprégnation, séchage et calcination,
Ni sous forme de NiO)
— ms: masse finale de solide imprégné (g)
— Ve : volume d’eau maximum a utiliser pour la préparation de la solution de précurseur
(cm’)
—  Mprecurseur - Masse de precurseur de nickel sous forme hydratée ()
—  Vvre : volume de reprise en eau du support (cm®)
— M : masse molaire du nickel (58,963 g.mol™)

—  Mprecurseur - Mmasse molaire du nitrate de nickel hexahydrate (290,8 g.mol™)

Aprés la synthese, trois étapes de post traitement sont nécessaires : la maturation, le séchage
et la calcination. Le mécanisme ainsi que 1’étude de I’influence des paramétres de ces quatre
étapes ont été discutés au chapitre précédent (Chapitre 1, section Préparation des masses de

captation : Influence du post-traitement).

Maturation : Le drageoir contenant le solide imprégné est déposé dans un dessiccateur dont
le fond est rempli d'eau permutée. Le tout est fermé de fagon étanche, de maniére a ce que le
solide soit sous pression saturante d’eau afin d’éviter I’évaporation du solvant (eau). La durée

de maturation est fixée a 24 h.

Séchage : Le drageoir contenant solide est placé dans une étuve ventilée maintenue a 120 °C

et est ainsi séché, au minimum une nuit. L’essentiel de ’eau est alors ¢liminé.

Calcination : Le solide sec est versé dans une colonne en verre, placé ensuite dans un four de
calcination. Celle-ci est effectuee en lit traverse par un flux dair comprimé (air extérieur
purifié et comprimé) avec un débit de 1,5 L.h™gsorige - Le solide est chauffé & 450 °C & raison

de 5 °C/minute et cette température est maintenue pendant 2 h.
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Remarque : la teneur cible d’un ¢élément dans un solide ou un catalyseur est donnée pour le
solide obtenu aprés 1’étape de calcination, c’est-a-dire lorsque les métaux sont a 1’état
d’oxydes. Par exemple, un solide indiqué a 14 % massique de nickel contient cette teneur

lorsqu’il est sous la forme NiO/Al,0s.

2.3. SYNTHESE D’UN SOLIDE MIXTE ACTIF EN HDS ET HDAS

Un catalyseur a été préparé en laboratoire de maniére a obtenir un solide mixte de type
« NiCoMoP » supporté sur alumine, combinant les propriétés d’HDS de la phase cobalt
molybdéne et les propriétés d’HDAs de la phase nickel. Pour cela, un catalyseur commercial
fourni par la société Axens a été ré-imprégné avec une solution de nitrate de nickel a la
concentration désirée. Le solide a ensuite subi les trois étapes de post traitement (maturation,
séchage, calcination) dans les mémes conditions que les masses de captation.

2.4, ACTIVATION PAR SULFO-REDUCTION

Les masses de captation ainsi que les catalyseurs d’hydrodésulfuration sont vendus dans le

commerce et livrés forme d’oxydes car cet état garanti leur stabilité a 1’air. Ils sont ensuite

activés par une étape de sulfo-réduction, généralement directement dans le réacteur ou ils vont

étre utilisés.

Pour notre étude, cette étape a été réalisée sur un banc dédié, selon le protocole suivant :

Le solide calciné est introduit dans une colonne en acier raccordée a I'unité¢ de sulfo-

réduction. Apres un test de fuite d’une nuit pour vérifier 1’étanchéité de I’installation, le

protocole suivant est appliqué :

— Rampe de 5 °C/minute jusqu’a 200 °C sous un mélange Ho/H,S (15 % vol. H,S) a 1 nL.h°
! Gsolide |

— Palierde2h

— Rampe de 5 °C/minute jusqu’a 350 °C

— Palierdelh

— Redescente a 200 °C puis coupure de I’HpS

— Palier de 2 h sous Hy a 1 nL.h™.geoige ™

— Redescente a température ambiante

La colonne est ensuite ouverte dans une boite a gants sous atmosphere d’argon (teneur en H,O

et O, < 10 ppm)et le solide a 1’état sulfure est stocké jusqu’a son utilisation.
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3. APPAREILLAGE EXPERIMENTAL

Afin d’étudier la réactivité de composés arseniés sur divers solides dans des conditions de
pression et de température proches des conditions industrielles, les tests catalytiques ont été
réalisés dans un réacteur de type Robinson-Mahoney. Cette partie décrit le protocole qui a été
élaboré en début de these concernant la préparation des charges réactionnelles, la réalisation

des tests expérimentaux ainsi que le post traitement des solides.

3.1. DESCRIPTION DE L’UNITE

L’équipement de test est illustré sur la figure suivante. Il se compose d’un réacteur de 500 cm?

dans lequel est placé un panier en tole perforée pour contenir le solide, d’un systéme

d’agitation, d’une boucle de prélevement, d’un pot de charge et d’un réservoir de gaz.

Afin d’éviter que la réaction ne démarre alors que 1’unité de test n’a pas encore atteint les
valeurs de tempeérature et de pression désirées, la charge réactionnelle fraichement préparée
est placée dans le pot de charge, un réservoir qu’il est possible d’isoler du réacteur par une
vanne. Le volume de la charge réactionnelle est donc limité au volume du pot de charge, soit
30 cm®. Cette solution vient s’additionner au solvant déja présent dans le réacteur lors du
lancement du test. Le volume total de liquide dans le réacteur lors d’un test est d’environ 250

cm?® (& température et pression ambiante).

Event

Eant I

<+ H:
V1

Ballast

Charge d’hydrogéne
v23
K va
®— Régulateur
V18 TESCOM
: _|><]_
X va v2
V5
® = manomeétre
V6 @: soupape de
sécurité a 60 bars
Recette

Figure 19: schéma de principe de I'unité expérimentale utilisée
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3.2. PREPARATION DES CHARGES REACTIONNELLES

Peu de composés organiques arséniés sont disponibles dans le commerce. Les plus courants
sont la triméthylarsine (TMA), la triéthylarsine (TEA) ainsi que la triphénylarsine (TPA). Le
choix d’utiliser principalement la triphénylarsine (et occasionnellement la triéthylarsine) a été
fait pour différentes raisons :

— la facilité d’achat (coft, disponibilité, rapidité d’approvisionnement).

— la simplicité¢ d’utilisation en comparaison a la triméthylarsine : en effet, ce composé
possede une température d’ébullition trés inférieure a notre gamme de températures
expérimentales et pourrait étre évaporé en partie lors du prélevement.

— la stabilité vis-a-vis de 1’oxydation (la triméthylarsine et la triéthylarsine doivent étre
conservees sous atmosphere inerte).

Bien que la TPA ne soit pas présente dans les essences, la comparaison entre TPA et TEA

permet de juger de la réactivité des groupements alkyles ou aryles. Les caractéristiques des

deux composés arséniés retenus sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 7 : Caractéristiques des réactifs arséniés utilisés

Nom : Triphénylarsine Triéthylarsine
Formule brute : (CeHs)3As (CoHs)3As
©\ /@ N T
Structure chimique : Ao ASK
Masse molaire (g.mol™) : 306,2 162,1
Point d’ébullition : 360 °C 140 °C

Pictogrammes de sécurité :

Lors de ces travaux de these, deux types de charges réactionnelles ont été étudiées : des

charges simples avec uniquement un précurseur arsénié dissout dans du toluéne, et des
charges complexes ou un composé arsénié a eté mélangé a un composé soufré et a une
oléfine, toujours dans le toluéne. Les caractéristiques du solvant ainsi que des composés

soufrés et oléfinique utilisés sont regroupées dans le tableau suivant :

64



CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES

Tableau 8 : Caractéristiques du solvant et des réactifs soufrés et oléfiniques utilisés

2,3-Diméthyl-2-

Nom : Toluéne 3-Methylthiophéne buténe
Formule brute : C/Hs CsHeS CeH12
CHs

Structure ~ _CHgz
chimique : ©/ / \ ch)ﬁ/

S CHs
Masse molaire 92,14 98,17 84,16
(g.mol™) :
Point d’ébullition : 110,6 °C 114 °C 73 °C

IR OR RO TR OSO IR R >

Le toluéne a été choisi comme solvant pour sa facilit¢ d’utilisation mais également car la
triphénylarsine y est trés soluble. Le 3-méthylthiophene et le 2,3-diméthyl-2-buténe ont été
sélectionnés car ils sont couramment utilisés lors de I’étude de réactivité de catalyseurs

d’hydrodésulfuration.

3.2.1. PREPARATION D’UNE CHARGE ARSENIEE SIMPLE

Ce paragraphe décrit la préparation d’une charge « simple », c’est a dire ne contenant qu’un
précurseur arsénié et du toluéne. La masse de composé arsénié a solubiliser dans les 30 cm?
de solvant pour obtenir la concentration recherchée dans le réacteur est calculée d’apres

I’équation suivante :
mys = Vf X [As]finale X My

Avec :

— Mas : Masse de composeé arsénié (g)

— V¢ : volume final de liquide dans le réacteur apres ajout de la charge (0,250 L)

—  [AS]finate : concentration en composé arsénié recherchée pour 1’expérience (mol.L™)

—  Mas : masse molaire du composé arsénié (g.mol™)

La masse calculée de compose arsénié est versée dans un ballon contenant 30 mL de toluene
puis placée sous agitation magnétique jusqu’a complete dissolution. La solution concentrée
ainsi préparée est placée dans le pot de charge isolé du réacteur jusqu’au démarrage du test.

Lors d’un test utilisant une charge simple, 220 mL de toluéne sont introduits directement dans
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le réacteur au moment du chargement du solide en boite a gants. Le volume total de charge

réactionnelle est donc de 250 mL.

3.2.2.  PREPARATION D’UNE CHARGE ARSENIEE COMPLEXE

Ce paragraphe décrit la préparation d’une charge « complexe », c’est-a-dire un mélange
contenant une molécule arséniée, une molécule soufrée (le 3-méthylthiophene) et une oléfine
(le 2,3-diméthyl-2-buténe). La masse de composé arsénié est calculée de la méme fagon qu’au
paragraphe précédent. La masse de composé soufré est calculée a partir de 1’équation

suivante :
Mayr = V5 X [AS]finate X Mayr X Rs/as

Avec,

—  mgur : masse de 3-méthylthiophéne (g)

— V¢ : volume final de liquide dans le réacteur apres ajout de la charge (0,250 L)

—  [AS]finaie : CONcentration en précurseur arsénié recherchée pour ’expérience (mol.L™)
—  Mawmr : masse molaire du 3-méthylthiophéne (98,2 g.mol™)

— Rgas : rapport molaire soufre/arsenic

Lors des tests avec une charge complexe, le pot de charge contient uniquement le composé
soufré et le composé arsénié. L oléfine est placée directement avec le toluéne dans le réacteur
au moment du chargement du solide en boite a gants. La quantité d’oléfine a introduire dans
le réacteur est calculée de fagon a représenter environ 10 % massique du mélange lors du
démarrage du test (lorsque la charge concentrée est mélangée avec le liquide dans le réacteur).

On peut calculer :

Mofine = 0,1 X (mys + mg + Mgo1pant)

La quantité de toluéne est ajustée de telle sorte que le volume total soit d’environ 250 cm® en

prenant en compte les masses volumiques des réactifs arséniés, soufrés et oléfiniques utilisés :

Mys mg Mo fine

Vsowant = 250 = (7355 + 7076 ¥ 70 708

)

Avec,
—  Mogtine : masse d’oléfine (g)

—  Msolvant - Masse de toluéne ()

66



CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES

—  Voiefine : volume d’oléfine (cm3)

—  Mas : Masse de précurseur arsenié (g)

—  Vas : volume de précurseur arsénié (cm®)
— ms : masse de 3-méthylthiophéne (g)

— Vs : volume de 3-méthylthiophéne (cm®)

La masse choisie de 3-méthylthiophene est versée dans un ballon, puis la masse de composé
arséni¢e calculée est additionnée au sous agitation magnétique et jusqu’a compléte
dissolution. La solution ainsi préparée est placée dans le pot de charge isolé du réacteur

jusqu’au démarrage du test.

Enfin, afin de vérifier que la solution a introduire dans le pot de charge est a la bonne
concentration, 0,6 mL sont prélevés a 1’aide d’une micropipette et mélangés a 4,4 mL de
toluene de facon a reproduire la dilution des 30 mL de charge concentrée en arsenic dans le
réacteur contenant 220 mL de solvant. Ce mélange est ensuite analysé par chromatographie en

phase gaz.

3.3. DEROULEMENT D’UN TEST

Comme vu précédemment, avant le début d’un test, la charge réactionnelle concentrée est
introduite dans le pot de charge relié au réacteur et isolé par une vanne. Afin d’éviter tout
contact avec D’air, le solide a 1’état sulfuré est chargé dans le réacteur en boite a gants puis
recouvert de toluéne ou de mélange toluene/oléfine selon le type de charge utilisée. Le
réacteur est ensuite transporté sur 1’unité et plusieurs purges a I’hydrogéne sont réalisées afin
de chasser tout I’air présent a I’intérieur. L’unité est ensuite mise a chauffer pour atteindre la

température de consigne.

Au début du test, une fois la température de consigne atteinte, la vanne du pot de charge est
ouverte et les réactifs sont entrainés par une légere surpression de gaz jusque dans le réacteur.
Quelques secondes seulement sont considérees suffisantes pour que la charge soit en contact
avec le solide. La pression en hydrogéne est ensuite ajustée de maniére a atteindre 35 bar de
pression totale. La montée en pression est presque instantanée. C’est a cet instant que le

chronometre est lance et que le t-g est fixe.
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Des prélévements de la phase liquide sont effectués a 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 90 et
120 minutes pour étre analysés par chromatographie en phase gazeuse. Avant chaque
prélévement, deux purges de la ligne d’échantillonnage sont réalisées afin d’éliminer le
liquide contenu dans les lignes lors du préléevement précédent. Le volume total de la boucle de
prélevement étant proche de 0,3 mL, environ 10,8 mL de liquide sortent du réacteur au cours
d’un test. Cela représente moins de 5 % du volume réactionnel total, c’est pourquoi
I’hypothése a été faite que cette perte n’a pas d’influence sur le systéme et que le montage

pouvait étre assimilé a un reacteur parfaitement fermé.

A la fin du test, le réacteur est dépressurisé, déconnecté de 1’unité puis transporté pour étre
déchargé en boite a gants. Environ 50 mL de liquide sont prélevés et conservés pour analyse.
Le solide usageé est placé dans un entonnoir Bichner, lavé deux fois consécutives avec 50 mL
de toluéne afin d’éliminer les réactifs encore présents dans la porosité, puis filtré sous vide.
Finalement, le solide usagé sec est placé dans une colonne et chauffé sous un flux d’azote a
150 °C pendant 2 h afin d’éliminer le solvant encore présent. Une fois ce protocole de lavage

terminé, les solides usagés sont conservés sous atmosphére inerte.

4. METHODES D’ANALYSES

L’¢étude des propriétés physico-chimiques des mateériaux synthétisés ainsi que des solides
apres réaction avec un composé arsénié a été necessaire pour obtenir des informations sur leur
structure, leur morphologie, leur composition, leur environnement chimique, etc. De méme,
I’analyse des effluents liquides et gazeux a permis de mieux comprendre les phénomenes mis
en jeu lors de cette étude. Ici sont présentées les différentes méthodes d’analyses utilisées

ainsi que les informations que nous avons souhaité obtenir gréce a elles.

4.1. VOLUMETRIE D’ADSORPTION/DESORPTION D’AZOTEA 77T K :

Cette analyse d’adsorption de molécules de gaz (dans notre cas I’azote) dans un matériau est
une technique tres utilisée pour la caractérisation des matériaux poreux. Les isothermes
d’adsorption et de désorption d’azote a 77,4 K (température d’ébullition de I’azote liquide)
permettent d’obtenir des données essentielles comme la surface spécifique, la taille des
mésopores, la distribution de la taille des mésopores et les volumes micro- et mésoporeux
accessibles. Dans ces travaux de these, les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ont été
obtenues sur un appareil ASAP 2020 de Micromeritics apres un prétraitement de 2 h a 350
°C.
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Concretement, apres une étape de dégazage nécessaire pour éliminer les composés adsorbés a
la surface, I’isotherme d’adsorption est obtenue en augmentant graduellement la pression
d’azote ; les pores les plus petits se remplissent les premiers, puis le gaz se condense dans les
pores de tailles croissantes jusqu’a atteindre la pression de vapeur saturante pour laquelle tout
le volume poreux est rempli d’azote liquide.

Le volume poreux total peut étre calculé en convertissant le volume d’azote gazeux adsorbé a

P/Py maximum (V,) en volume adsorbé liquide (V1) avec I’équation suivante :

Vr =1,5468 x 1073 x 1,

A partir de la méthode BET (Brunauer, Emmett, Teller), il est possible de calculer la surface
spécifique du solide analysé en appliquant 1’équation BET dans le domaine de P/Po compris

entre environ 0,1 et 0,3 :

P 1 +C—1XP
V.(Py—P) V,.C V,C P,

AVvec,

— 'V : volume chimisorbé

P : pression d’équilibre

Po : pression de vapeur saturante
— C: constante BET caractéristique de la chaleur d’adsorption du couple adsorbat-adsorbant

—  Vpm : volume de la monocouche (cm®.g™)

Le tracé de P/V(Po — P) en fonction P/Pg permet d’accéder a Vi, = 1/(av + B) et C = ((o/B) + 1
avec o : pente et B : ordonnée a I’origine de la droite. La surface BET est alors calculée a

I’aide de la formule :

N.A.V,, x 10720
m.Vy

Sper =

Avec,

— m: masse de solide analysée

— A aire occupée par une molécule d’adsorbat (0,162 A? pour Ny)
— N : nombre d’Avogadro

—  Vw : volume molaire (22 414 cm*/mol)
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Enfin, la méthode BJH (Barrett, Joyner, Halenda) permet le calcul de la répartition des
diamétres des pores en se basant sur l'analyse pas & pas de la branche de désorption de

l'isotherme et en utilisant I’équation de Kelvin :

AVvec,

f : facteur de forme (= 2 pour la branche de désorption)
—  vo : tension de surface a I’interface (= 8,85.10”° N/cm pour I’azote a 77 K)
— VL : volume molaire de I’adsorbat a I’état liquide (= 34,65 cm® pour Ny)

R : constante des gaz parfaits (= 8,31441 J/mol/K)

p - rayon des pores

t : épaisseur du film adsorbé a la pression P

4.2.  DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) :

Cette analyse est une méthode de caractérisation qui a été utilisée pour 1’identification des
phases cristallines et la détermination de la taille moyenne des cristallites observées.

Cette méthode consiste en une illumination d’un échantillon par un faisceau de rayons X qui
sont diffractés au contact du cristal et renvoyés dans des directions spécifiques. La longueur
d’onde des rayons X est de ’ordre de 1’ Angstrom, ce qui est proche de la distance entre les
plans atomiques d’un solide. Un diffractogramme de rayons X est obtenu a partir des
interférences constructives des rayons X diffractés par une famille de plans paralléles.

En comparant la position des pics du diffractogramme a des bases de données (par exemple
les fiches JCPDS), il est possible d’identifier les phases cristallines présentes dans un solide.
Un logiciel adapté permet 1’identification automatique a I’aide de comparaison des positions
et intensités des pics, avec I’emploi de critéres de tri sur les éléments contenus dans
I’échantillon. L’analyse DRX peut également renseigner sur la taille des cristallites grace a la
formule de Scherrer qui permet de relier la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction a

I’épaisseur d’un cristal tel que :

KxA
ﬁxcos(@)

Lpg =
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Avec,

— L : taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire aux plans (hkl)

K : constante (on prendra K =1 avec B; et K = 0,9 pour By,)

— A :longueur d’onde

B : largeur de la raic en radians (B; largeur intégrale de la raie ; B1/, largeur & mi-hauteur)

20 : angle de Bragg au sommet de la raie

Dans ces travaux, les analyses DRX ont été réalisées a 1’aide d’un diffractométre Panalytical
X’Pert Pro (radiation Cuivre Kooa A= 1.5406 A) avec une géométrie Bragg-Brentano et
équipé d’un détecteur X’célérator. Le pas angulaire a été fixé a 0,033 ° et un pas de temps

d’acquisition de 500 s.

4.3. FLUORESCENCE X (FX)

Cette analyse a pour objectif de quantifier la teneur des éléments constitutifs d'un solide ou
d’un liquide (pourcentage atomiques et massiques des ¢léments). La spectrométrie de
fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire. Elle repose sur le principe selon
lequel, lorsqu’un matériau est soumis a un flux d’électrons, une partie de 1’énergie incidente
est transférée a des atomes de la matiere. lls passent alors de leur état fondamental a un état
excité. Or, 1’état excité est instable et I’atome tend a revenir a 1’état fondamental par des
transitions électroniques. Une énergie est ainsi libérée sous forme d’un photon X (ou d’un
¢lectron Auger) caractéristique de 1’élément chimique impliqué. Dans le cas d’un échantillon
composé, I’intensité d’une radiation caractéristique d’un €lément croit avec la concentration
de cet élément dans 1’échantillon. Cependant, la loi de proportionnalité n’est pas vérifiée au-
dela d’une certaine concentration limite ou bien s’il y a interférence entre le rayonnement
caractéristique de I’élément et la matrice. Il faut alors faire intervenir des calculs de correction
prenant compte ces effets de matrice.

Pour ces travaux, 1’analyse par fluorescence X a été utilisée pour mesurer les teneurs en
nickel, cobalt, molybdéne, arsenic et soufre. Deux méthodes ont été utilisées, la premiére dite
quantitative (pour le nickel, le cobalt, le molybdéne dans les solides et soufre dans les
liquides) a permis d’obtenir des teneurs avec une erreur d’environ 4 % puisque les calculs de
corrections d’effet pour ces éléments sont déja bien maitrisés. Une seconde méthode dite
semi-quantitative a permis d’obtenir les teneurs en arsenic et soufre dans les solides mais avec

une incertitude de 20 % du fait des interférences entre 1’arsenic et la matrice.
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L’appareil utilisé pour ces travaux de theése est un spectromeétre de fluorescence X a dispersion

en longueur d’onde Perform’X de chez Thermo Fisher Scientific.

4.4. SPECTROMETRIE A PLASMA A COUPLAGE INDUCTIF (ICP)

Cette analyse permet de déterminer les teneurs en éléments dans les matériaux. Les
¢chantillons solides subissent d’abord une minéralisation compléte par une attaque acide ou
basique. Ils sont alors mis en solution et le dosage est effectué sur un appareil d’émission
atomique a plasma et couplage inductif. La méthode consiste a ioniser I'échantillon en
I'injectant dans un plasma d'argon, ainsi, les électrons des atomes de la matiere a analyser
passent a un niveau énergétique supérieur. Le retour a I’état stable se fait avec émission d’un
rayonnement caractéristique de la transition. L’ensemble des raies émises par un corps excité
constitue un spectre et les spectres de raies qui caractérisent les atomes permettent 1’analyse
de I’élément. La relation de Lomakin permet de relier I’intensit¢é d’une raie au nombre
d’atomes qui I’ont produite. Ainsi, a partir de cette méthode et d’un étalonnage pour chaque
¢lément, il est possible de déterminer la concentration d’un élément dans un échantillon.

Dans notre cas, ce sont les effluents liquides en fin de tests qui ont été analysés par cette
méthode afin de déterminer la teneur massique en arsenic dans la charge en fin de réaction.
Ces teneurs ont été obtenues avec une précision sur I’analyse de 1’ordre de 5 %. L’appareil

utilisé est un ICP optique Arcos de la marque Spectro.

45, CHIMISORPTION D’HYDROGENE

Alors que la surface spécifique peut étre déterminée par adsorption physique, la phase active
des solides sous forme métallique peut étre étudiée par chimisorption d’un adsorbat dans des
conditions de température et de pression autorisant la formation d’une monocouche a la
surface du métal. Lors de I’adsorption chimique, il y a transfert ou mise en commun
d’¢électrons, ainsi, elle peut étre dite dissociative, c’est-a-dire que les atomes constituant la
molécule sonde sont dissociés. Dans le cas du dihydrogene, un atome de métal de surface va
étre 1ié¢ a un atome d’hydrogeéne, menant a la steechiométrie :
Nimétal de surface = 2 X Naihydrogene

Ainsi, lorsque la teneur en métal est connue pour un échantillon, cette méthode permet de
calculer le rapport du nombre d’atomes de métal disponibles en surface sur le nombre
d’atomes de métal total, c’est-a-dire la dispersion. Avant chaque analyse, une étape
d’activation est effectuée qui a pour objectif de mettre le site actif sous sa forme réactive, dans

le cadre de ces travaux, sous la forme métallique. Les échantillons ont donc subi une
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réduction a 410 °C pendant 16 h puis un prétraitement sous vide a 350 °C pendant 3 h.
L’appareil utilis€¢ pour 1’analyse par chimisorption d’hydrogéne lors de ces travaux est un

Triflex de la marque Microméritics.

4.6.  MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION (MET)

La microscopie électronique a transmission permet d'observer des particules de I'ordre du
nanometre. Un faisceau d’¢lectrons est focalis¢ a 1’aide de lentilles magnétiques puis transmis
a travers un échantillon tres mince (de 10 a 100 nm), entrainant des effets d’interactions entre
les ¢€lectrons et les éléments de I’échantillon. Selon I'épaisseur, la densité ou encore la nature
chimique locale de cet échantillon, les électrons sont plus ou moins absorbés. On observe
ainsi en plagant le détecteur dans le plan image une image agrandie de la zone soumise au
faisceau d'électrons. Le mode diffraction est basé lui sur le comportement ondulatoire des
électrons. Lorsque cette onde rencontre une phase cristalline, il y a alors diffraction : l'onde
est déviee et la direction de l'onde diffractée dépend de la nature et de I'agencement des
particules du cristal. En recueillant plusieurs faisceaux diffractés dans le plan focal, on obtient
alors un cliché de diffraction de I'échantillon.

Il est possible d’analyser les échantillons avec deux modes de champs : clair ou sombre. En
champs clair, I'écran est placé dans le plan image et un diaphragme d'objectif est placé dans le
plan focal de maniére a sélectionner uniquement le faisceau transmis en ligne droite par
I'échantillon. Ce sont donc uniquement les électrons non diffractés qui formeront I'image sur
I'écran. Les zones de I'échantillon diffractant fortement le faisceau apparaissent donc les plus
sombres. En champs sombre, un diaphragme est placé dans le plan focal, on peut sélectionner
un faisceau diffracté particulier pour former I'image. L'image est donc formée uniquement par
les électrons diffractés a un angle particulier. Les zones de I'image qui diffractent a des angles
différents apparaissent sombres. De méme, en l'absence d'échantillon, tout le faisceau est
transmis, il n'y a pas de diffraction et I'image est sombre, d'ou le nom : champ sombre.
L’utilisation de modes différents permet d’obtenir des clichés avec le contraste le plus adapte
pour différencier au mieux les particules de phase active et le support d’un échantillon, ainsi
que pour estimer la taille des objets observés.

Deux microscopes ont été utilisés lors de ces travaux de thése. Le premier dans les locaux
d’TFPEN est un JEOL FEG-2100F avec une tension d’accélération de 200 kV et le second au
laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne est un JEOL JEM-2100F avec une tension
d’accélération de 200 kV.

73



CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES

4.7.  ANALYSE PAR SPECTROMETRIE A RAYONS X A ENERGIE DISPERSIVE (EDX)

L’EDX est une technique de microanalyse chimique qui peut étre utilisée conjointement avec
un microscope électronique a transmission (MET). Cette analyse est basée sur la
spectrométrie des rayons X caractéristiques émis par un échantillon sous I’'impact d’un
faisceau d’électrons incident focalisé. La mesure de 1’énergic des rayonnements
caractéristiques renseigne sur la nature des éléments contenus dans le volume analysé.
L’intensité mesurée (nombre de photons collectés) pour une énergie donnée, est reliée a la
concentration massique de 1’¢lément concerné dans le volume analysé. Le principe de cette
méthode d’analyse est le méme que celui de la fluorescence X. Cette méthode peut servir a
déterminer la composition élémentaire de particules individuelles ou bien a faire ressortir par
cartographie la distribution spatiale d'éléments issus de la zone numeérisée sous forme
d’image.

Dans le cas de ces travaux de these, cette analyse a été réalisée a Dijon a I’aide du microscope

électronique a transmission utilisé au laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne.

5. VALIDATION DE L’APPAREILLAGE DES TESTS CATALYTIQUES

La premiére partie de ces travaux de thése a consisté en une étude méthodologique qui a eu
pour objectifs de fixer certains parametres expérimentaux (vitesse d’agitation, température,
pression d’hydrogene, taille de grains, etc.) mais également d’estimer 1’erreur expérimentale.

La quantit¢ minimale de solide a utiliser lors d’un test a été fixée a 3 g au début des
expérimentations de fagon a récuperer suffisamment de solide en fin de test pour réaliser

toutes les analyses nécessaires.

Cette étude méthodologique a été réalisée en étudiant la réactivité de la triphénylarsine sur un
solide & base de nickel actif en hydrodésarsenification et fourni par la société Axens. Les
différents tests ont été réalisés avec une charge arséniée concentrée de facon a obtenir un

rapport molaire As/Ni = 1, et en utilisant 3 g de solide a chaque test.

5.1. DETERMINATION DE L’ERREUR SUR LES RESULTATS

Comme vu précédemment, pour suivre I’avancement de la réaction au cours du temps, des
prélevements de la phase liquide dans le réacteur sont réalisés a intervalles réguliers. Ces

prélévements sont ensuite analysés par chromatographie en phase gaz afin d’obtenir la
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concentration en réactifs et/ou en produits. Leur concentration est ensuite tracée en fonction

du temps.

L’erreur d’une valeur est une estimation de la fluctuation des résultats que 1’on peut obtenir
pour cette valeur, par conséquent, connaitre la marge d’erreur permet de pouvoir donner une
incertitude & un résultat et de conclure de fagon plus juste sur des résultats expérimentaux. Un

intervalle de confiance a 95 % a été choisi lors de ces travaux.

Pour la suite des calculs, les relations mathématiques suivantes ont été utilisées :

Ecart-type :

o
Ax =196 X (—)
Vn

Intervalle de confiance @ 95 % :

Pourcentage d’erreur : E (%) = X

Avec,
— X;: une valeur de la série
— X lamoyenne des valeurs de la série

— n: le nombre de valeurs mesurées

5.1.1. ERREUR ANALYTIQUE
Estimer I’erreur d’une valeur obtenue par I’analyse par chromatographie en phase gaz d’un

échantillon renseigne sur la sensibilité de I’appareil vis-a-vis d’un composé.

Afin de déterminer la précision de 1’analyse de la triphénylarsine, six solutions de
concentrations variables (contenues dans la gamme de concentrations utilisées lors de la
these) ont été preparées puis analysees chacune dix fois. Les résultats sont présentés dans le

tableau suivant :
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Tableau 9 : Détermination de I'incertitude sur les concentrations des solutions préparées au laboratoire

Concentration

Solution n° moyenne Ecart-type Ax (mmol/L) Erreur (%)
(mmol/L)
1 1,29 0,03 0,02 1,3
2 2,72 0,05 0,03 11
3 7,14 0,12 0,08 11
4 14,84 0,22 0,14 0,9
5 20,69 0,31 0,19 0,9
6 28,67 0,22 0,13 0,5

Plus la concentration est faible, plus le pourcentage d’erreur sur la mesure est élevé. Cela peut
s’expliquer par le fait qu’a faible concentration il est plus difficile de délimiter avec précision
le pic d’acquisition du signal. Pour ces travaux de thése, une précision de 1 % pour 1’analyse

par chromatographie en phase gaz de la triphénylarsine a été retenue.

5.1.2. ERREUR EXPERIMENTALE

L’erreur expérimentale comprend les erreurs liées a la préparation de la charge mais
¢galement a I’utilisation du montage expérimental et I’erreur sur 1’analyse. Il est possible
d’obtenir une estimation de I’erreur expérimentale en étudiant la répétabilité sur plusieurs

essais.

La transformation de la triphénylarsine par un solide commercial actif en HDS a été suivie
lors de quatre tests, réalisés dans des conditions identiques (voir Figure 20). La légere
différence de concentration a t-o peut étre expliquée par ’erreur expérimentale lors de la
préparation de la charge réactionnelle (pesee du réactif, mesure du volume de solvant, etc.).
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Figure 20 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps (3 g solide, rmol As/Ni =1,
Dgrain = 0,7 mm, 230 °C)

A partir des résultats des quatre tests, des valeurs de variations de concentration moyenne
pour chaque prélévement ont pu étre calculées. Comme le montre le Tableau 10, I’erreur sur
la mesure n’est pas constante avec la valeur de concentration : plus le taux de conversion de la
triphénylarsine dans le réacteur augmente, plus I’incertitude sur la concentration augmente.
Les essais n’ayant pas été réalisés dans des conditions strictement identiques (température de
la piece, lot de réactif différent, erreur expérimentale lors de la pesée, etc.), il est possible de
supposer que ces petites différences peuvent avoir une influence sur la cinétique de la

réaction, notamment a forte conversion, et explique I’augmentation progressive de I’erreur.
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Tableau 10 : Incertitude sur les concentrations des préléevements dans le réacteur

Prélevement Concentration moyenne

(min) (mmol/L) Ax (mmol/L) Erreur (%)
2 27,8 1,2 4
5 26,8 1,2 5
10 25,5 1,2 6
15 23,3 1,3 7
20 21,1 1,2 7
30 16,9 0,7 5
40 12,6 0,7 6
50 9,2 0,8 7
60 7,2 0,6 7
75 52 0,7 15
90 3,9 0,4 12
120 2,3 0,4 22

A partir des résultats obtenus, un pourcentage d’erreur moyen de 6 % a été retenu pour le
tracé des courbes de concentrations en triphénylarsine. Cette valeur n’est normalement valide
que dans les conditions opératoires utilisées lors de ces essais, cependant, afin d’éviter de
consacrer trop de temps a des essais de répétabilité, il a été considéré que le pourcentage
d’erreur obtenu dans cette partie était valable pour le reste de nos conditions opératoires. Par

extension, la méme valeur d’incertitude de 6 % a été retenue pour la triéthylarsine.

Le méme exercice a ¢été réalis¢ afin de déterminer le pourcentage d’erreur pour les
concentrations en différents produits réactionnels tels que le benzene (+ 6 %), le thiophenol (+
15 %) et le diphenylsulfide (x 12 %).

5.2. METHODE D’ECHANTILLONNAGE

Une des étapes de la validation de I’appareillage a été de vérifier que la température ainsi que
la méthode de prélévement utilisée au cours du test n’avaient pas d’influence sur la
concentration en triphénylarsine dans un échantillon. Pour cela, un mélange
triphénylarsine/toluene a été placé directement dans le réacteur vide de tout solide, puis celui-
ci a été mis a chauffer progressivement jusqu’a 230 °C. Des prélevements ont été réalisés a
différentes températures ainsi que via diverses méthodes de prélevements. Le tableau suivant

regroupe les résultats obtenus :
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Tableau 11 : Influence de la température et de la méthode d’échantillonnage sur la concentration mesurée
de triphénylarsine

Concentration en

Température (°C) Méthode d’échantillonnage triphénylarsine (mmol/L)
80 directe’ 304+1,8
130 directe’ 30,1+1,8
180 directe’ 29,9+ 1,8
230 directe’ 29,8+ 1,8
230 aprés 10 minutes® 299+18

directe avec refroidissement a la

230 glace®

294+18

. Le volume entre les deux vannes d’échantillonnage est rempli aprés deux purges puis
directement transféré dans un tube a essai.

2. Le volume entre les deux vannes d’échantillonnage est rempli puis laiss¢ a refroidir
pendant 10 minutes avant d’étre transféré dans un tube a essai.

%: Dela glace est préalablement disposée autour du volume d’échantillonnage de maniere a le
refroidir puis celui-ci est rempli apres deux purges et directement transféré dans un tube a
essai.

Compte tenu de I’incertitude, les résultats indiquent que la méthode de prélévement, le fait de
refroidir la ligne ou bien d’attendre quelques minutes, n’a pas d’influence sur la concentration
en triphénylarsine dans 1’échantillon. Pour la suite des travaux, les échantillons ont €té

récupérés par prélevement direct.

5.3. TESTSABLANC

Deux tests a blanc ont été réalisés en injectant une charge arséniée simple dans le réacteur
contenant uniquement de I’alumine, et en prélevant plusieurs échantillons au cours du temps,
en suivant le protocole de test défini plus tot dans ce chapitre. Ces tests ont permis de verifier
que la présence seule d’alumine ne permettait pas la transformation de la triphénylarsine dans

nos conditions.
La Figure 21.a. présente les résultats obtenus pour une charge dite « faiblement concentrée »

(qui correspondrait & un ratio molaire As/Ni de 0,1 si I’on utilisait 3 g de solide commercial

au lieu de I’alumine). Il apparait que la concentration chute d’environ 0,2 mmol/L entre le
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premier point a 2 minutes et le point a 10 minutes, ce qui représente environ 10 % de la
concentration initiale. La Figure 21.b. présente les résultats obtenus pour une charge dite
« fortement concentrée » (qui correspondrait a un ratio As/Ni de 1 si 1’on utilisait 3 g de

solide commercial au lieu de 1’alumine). Cette fois, la concentration reste constante tout au

long des 2 h.
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Figure 21 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps sur 3 g d’alumine. La
ligne pointillée représente la concentration théorique. (a) faible concentration, (b) forte concentration
Plusieurs hypothéses peuvent expliquer la diminution de la concentration dans le premier cas :
une adsorption du réactif a la surface de ’alumine, ou encore ’atteinte de 1’équilibre phase
liquide/phase gazeuse pour la triphénylarsine dans le réacteur. Ce phénomeéne abaisserait
significativement la concentration de celle-ci dans la phase liquide dans le premier cas, mais
ne serait pas visible dans le second cas car trop faible par rapport a la concentration dans la
phase liquide. Ces résultats confirment que 1’alumine seule posséde une activité négligeable

en HDAs.

5.4. DETERMINATION DES T=g ET Cy EXPERIMENTAUX

Comme vu en 3.3, au début d’un test, les réactifs sont entrainés par une légere surpression de
gaz jusque dans le réacteur et la pression en hydrogene est ajustée de maniére a atteindre 35
bar de pression totale. C’est a cet instant que le chronométre est lancé et que le t=
expérimental est fixe.

Initialement, un premier prelévement a 30 secondes était effectue et la valeur de concentration
mesurée en réactif a cet instant était définie comme le point « Cy ». Or, lors des premiers

essais, plusieurs difficultés ont été rencontrées.
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Tout d’abord, un écart important a pu étre mesuré entre la concentration de la solution
préparée avant son introduction dans le réacteur et la concentration mesurée apres 30
secondes. Par exemple, une solution mesurée a 29 mmol/L avant son introduction dans le
réacteur a ét€¢ mesurée a 28 mmol/L environ 30 s apres ’injection via le pot de charge. Le cas
inverse avec une concentration plus élevée apres 30 s qu’avant I’introduction dans le réacteur
a ¢également été observé plusieurs fois et permet d’écarter 1’hypotheése du passage de la

triphénylarsine dans la phase gaz.

Plusieurs hypotheses ont été émises pour expliquer ce phénomeéne :

- Une mauvaise manipulation lors des prélevements a la micropipette de la charge
concentrée avant sa dilution dans le toluene. Pour rappel, 0,6 mL de charge concentrée
sont mélangeés a 4,4 mL de toluene de fagon a reproduire la dilution des 30 mL de
charge concentrée en arsenic dans le réacteur contenant 220 mL de solvant.

- Un nombre insuffisant de purges du volume entre les deux vannes qui constituent la
boucle de prélévement, avant le prélevement en lui-méme.

- Une homogénéité pas encore atteinte dans le réacteur apres 30 s.

Pour parer a ce probleme, le prélevement a 30 s a été remplacé par un prélevement a 2 min
qui a été défini comme le nouveau « Cy ». Le nombre de purges pour ce premier prélévement

a été porté a 6 (au lieu de 2 comme pour les prélévements suivants).

5.5. TRANSFERTS INTERNES ET EXTERNES

Cette partie a été consacrée a 1’étude de I’influence de la granularité des solides et de la
vitesse d’agitation, notamment pour évaluer I’importance relative des transferts internes et
externes. En effet, lorsque la vitesse d’agitation dans le réacteur est trop faible ou bien si les
grains de solides sont trop gros, ’apport des espéces réactives par diffusion peut étre plus lent
que la cinétique chimique, on parle alors de régime diffusionnel. Dans ce cas, c'est la
diffusion des espéces qui régit la vitesse d'évolution du systéme, ce qui ne permet pas de juger
du role de la phase active sur la captation de I’arsenic. Dans un cas moins extréme, les
phénomenes diffusionnels peuvent avoir des temps caractéristiques assez proches de celui de
la réaction, et venir interférer avec la mesure ; on parle alors de régime intermédiaire ou

d’impact de limitation diffusionnelles.

5.5.1. TRANSFERT INTERNE
Le transfert interne correspond a la diffusion des réactifs de la surface externe du grain

jusqu’aux sites actifs, en passant a travers la porosité du grain (voir Figure 22).
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Figure 22 : Schéma du phénomeéne de diffusion a I'intérieur de la porosité du grain

Le solide utilisé pour la réalisation des essais méthodologiques a été recu sous sa forme
commerciale, a savoir des billes de diamétre compris en 2 et 4 mm. Ces billes ont été broyées
puis tamisées a différentes tailles afin d’étudier I’influence de la granularité des grains sur la

vitesse de réaction de captation de 1’arsenic.

Les résultats obtenus en faisant réagir ces solides avec une charge arséniée concentrée (de
facon a obtenir un rapport molaire As/Ni = 1, et en utilisant 3 g de solide a chaque test) sont

présentés dans la figure suivante :
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Figure 23 : Evolution de la concentration relative en triphénylarsine au cours du temps en fonction de
taille des grains de solide (3 g solide commercial, rmoi As/Ni =1, 250 °C)
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Les résultats mettent en évidence I’influence trés importante de la taille des grains sur la
cinétique de la réaction. Cependant, en dessous de 0,75 mm de diametre moyen, la taille des
grains n’a plus d’influence sur la vitesse de disparition de 1’arsenic.

Il est possible d’estimer le temps caractéristique de diffusion dans la porosité a partir de
relations mathématiques disponibles dans la littérature (détail des calculs en annexe). Les

résultats obtenus apres application numérique sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 12 : Temps caractéristiques de transfert de la triphénylarsine a 250 °C

Temps caractéristique de

Diamétre des grains (mm) diffusion (s)

3 133
1,5 33
0,75 8
0,4 2

Dans les conditions expérimentales considérees, le transfert interne apparait comme ayant un
fort impact. La taille des grains pour la suite des travaux de thése a donc été fixée a 0,7 mm
(solides broyeés et tamisées entre 0,6 et 0,8 mm). En effet, a partir de cette taille, le temps
caractéristique de transfert est tres faible devant le temps de réaction et il est possible de
considérer que 1’arsenic est présent dans toute la porosité du grain pour réagir avec la phase

active des quelques secondes apres t-.

5.5.2. TRANSFERT EXTERNE
Le transfert externe correspond a la diffusion des réactifs dans le film stagnant autour du grain

de solide dans le réacteur (voir Figure 24).

Flux liquide

b
|

4— Film stagnant

4——— Grain

Figure 24 : Schéma du phénomene de transfert externe autour du grain

Plus I’agitation dans le réacteur est forte, plus 1’épaisseur du film stagnant autour du grain est

faible. Dans notre systéme, la canne d’agitation est équipée de trous a hauteur du ciel gazeux
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dans le réacteur, ce qui produit un refoulement de gaz au niveau des pales d’agitation
immergées dans la solution. Le refoulement de gaz n’apparait que lorsque la vitesse
d’agitation atteint 500 rotations par minute.

Trois vitesses d’agitation ont été étudiées pour notre systéme afin de voir son influence sur la

réaction : 100, 500 et 1000 rotations par minute.
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Figure 25 : Evolution de la concentration relative en triphénylarsine au cours du temps en fonction de la
vitesse d’agitation (3 g solide commercial, Dgrain =3 mm ; rmol As/Ni = 1, 250 °C)

Comme le montre la Figure 25, 1’écart de concentration en triphénylarsine pour les réactions
réalisées a trois vitesses d’agitation différentes est faible, bien que celles-ci aient été réalisées
sur des solides avec une taille de grain importante de 3 mm.

11 est possible d’estimer le temps caracteristique de transfert dans le film entourant le grain de
solide a partir de relations disponibles dans la littérature (détail des calculs en annexe). Les

résultats obtenus aprés application numérique sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 13 : Temps caractéristiques de transfert de la triphénylarsine dans le film stagnant a 250 °C

Temps caractéristique de

Vitesse d’agitation (rpm) transfert (s)

100 0,7
500 0,3
1000 0,2
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Il apparait que la vitesse d’agitation n’a pas d’impact sur notre systéme réactionnel méme a
une valeur tres faible de rotation par minute. En effet, les temps caractéristiques de transferts
sont tellement faibles qu’il est possible d’admettre que le temps de diffusion de la
triphénylarsine du film stagnant vers la surface du grain est négligeable par rapport a d’autres
temps caractéristiques. Pour la suite de ces travaux, une vitesse de rotation de 1000 rotations

par minutes a été retenue.

5.6. CONDITIONS DE TEMPERATURE ET DE PRESSION PARTIELLE EN HYDROGENE

Dans les procédés industriels, la masse de captation de I’arsenic est placée en téte de réacteur,
juste avant les catalyseurs d’HDS, elle doit donc étre active dans les mémes conditions de
température et de pression que ces derniers. Pour ces travaux de thése, le choix a été de rester
proche de ces conditions, ¢’est-a-dire de travailler proche de 250 °C et a une pression totale
de 35 bar.

Une premiére série d’essais a été accomplie afin de déterminer quelle température permettait
de réaliser la conversion de la triphénylarsine de tel sorte que celle-ci varie de 0 a 100 % en
environ 2 h. Les résultats obtenus présentés en Figure 26 montrent qu’a 250 °C, la
transformation de la triphenylarsine est trés rapide, et aprés environ 30 min, tous le réactif est
consommeé. A 210 °C, la vitesse réactionnelle est trop faible pour permettre transformer tout
notre réactif en 2 h. Pour la suite des travaux, la température intermédiaire de 230 °C a été

retenue.
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1,0%I 210°°C
08 | ‘ﬁﬁ /230°c

[
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Temps (min)

CI/C, Triphénylarsine

Figure 26 : Evolution de la concentration relative en triphénylarsine au cours du temps en fonction de la
température (3 g solide commercial, Dgrain=3 mm ; rmoi AS/Ni = 1)
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Bien que la température de test ait éte fixée pour la majorité des tests, quelques
expérimentations ont été réalisées a plus basse ou plus haute température (par exemple pour
calculer des valeurs d’énergies d’activation). Or, la pression initiale dans le réacteur apres
I’étape de chauffe dépend de la température de consigne puisque le solvant y est déja présent.
La pression totale de test étant fixée 35 bar, la pression partielle en hydrogéne est ajustée au
moment du t- jusqu’a atteindre 35, juste aprés 1’injection de la charge, et peut donc varier
d’un test a ’autre selon la température, qui modifie la tension de vapeur du toluéne, comme
I’illustre la Figure 27. Ainsi, en fonction des tests, la pression partielle en hydrogéne peut

varier de 19 a 26 bar.

30 -
A Hydrogéne
25 - A /
—_ A
1)
8 20 1 A
. !
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j=13
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n
5

210 250 2‘.;;0 24IIO 250
Température (°C)
Figure 27 : Pression partielle en solvant aprés la chauffe (rouge) et pression partielle en hydrogéne a
injecter dans le réacteur (bleu) en fonction de la température de test
Une série de tests a différentes pressions partielle en hydrogéne a été réalisée afin de voir a
partir de quelle valeur celle-ci posséde un effet sur notre systeme réactionnel, et afin de
vérifier que I’hydrogeéne n’est pas un réactif limitant dans nos conditions de tests (entre 210

°C et 250 °C, avec une pression totale de 35 bar).
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Figure 28 : Evolution de la concentration relative en triphenylarsine au cours du temps en fonction de la
pression partielle en hydrogéne dans le réacteur (3 g solide commercial, Dgrain= 0,7 mm ; rmoi AS/Ni = 1
230 °C)

Comme le montrent ces résultats, la variation de concentration de la triphénylarsine dans le
milieu est identique a 10 et 23 bar. Les essais précédents ayant été réalisés entre 19 et 23 bar,

il est possible de considérer que dans ces conditions, I’hydrogéne n’est pas un réactif limitant.

La méme validation a été réalisée a partir du suivi de I’évolution en produits.

A partir de tables de solubilité¢ de I’hydrogene dans le toluene, il est possible de calculer la
quantité d’hydrogeéne dissous dans le solvant dans nos conditions expérimentales. D’apres les
travaux de James J. et al., la fraction molaire d’hydrogeéne dans le toluene est égale a 0,025 a
230 °C et 35 bar %, ce qui représente 0,06 mole pour un réacteur rempli avec 250 mL de
toluéne. Or, si I’on considére que 3 atomes d’hydrogéne sont nécessaires pour rompre les 3
liaisons arsenic/carbone de la triphénylarsine, cela représente 0,01 mole d’hydrogéne a fournir
(pour un essai réalisé avec un ratio molaire As/Ni de 1, avec 3 g de solide a une teneur de 14

% en nickel). Dans ces conditions, I’hydrogene est présent en exces dans le solvant.

En conclusion, la température de test idéale pour permettre de convertir la triphénylarsine au
maximum en 2 h a été fixée a 230 °C pour la suite. De plus, il a été mis en évidence qu’au-
dela de 10 bar, la pression partielle en hydrogéne n’a plus d’influence sur la vitesse de la

réaction dans ces conditions opératoires.
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6. CONCLUSION DU CHAPITRE I

Ce second chapitre a permis de poser les bases de ce travail de thése. Il présente les protocoles
de synthése employés pour la préparation des solides, ainsi que 1’appareillage expérimental a
disposition et son utilisation. Les différentes méthodes d’analyses employées ont été
présentées et une breve description de chacune a été donnée. Finalement, une partie du travail
a été consacré a la recherche des conditions opératoires les plus appropriées, c’est-a-dire a la
recherche d’une température et d’une pression optimales, tout en veillant a s’affranchir des
phénomeénes de diffusion.

En résumé, la méthode de préparation choisie a été I’imprégnation a sec pour toutes les
syntheses de solides, et les réactions de captage de composés arseniés (triphénylarsine ou
triethylarsine) ont été réalisées dans un réacteur de type Robinson-Mahoney. La température
de test retenue a été 230 °C, soit 23 bar d’hydrogéne pour une pression totale de 35 bar, avec
des solides broyés a 0,7 mm et une vitesse d’agitation de 1000 rotations par minutes.

Ces travaux préliminaires achevés, la suite des travaux de thése a porté sur I’étude
expérimentale de la réactivité de composés arséniés avec le nickel sulfuré supporté sur

alumine. C’est I’objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE 1l : ETUDE EXPERIMENTALE ET MODELISATION CINETIQUE DE
LA REACTIVITE DE LA TRIPHENYLARSINE AVEC UNE MASSE DE CAPTATION
AU NICKEL

1. INTRODUCTION

Ce chapitre est composé de trois parties et présente les résultats obtenus lors de 1’étude
expérimentale de la réactivité de la triphénylarsine avec une masse de captation au nickel.
Une premiere partie expose les résultats de caractérisation aprés synthése et aprés 1’étape
d’activation par sulfo-réduction de la masse de captation utilisée. La seconde partie détaille
les résultats obtenus lors des essais de réactivité entre la triphénylarsine et le nickel sous sa
forme sulfure, réduite ou oxydée. L’effet du taux de conversion de la phase active et de la
nature des ligands arséniés est également discuté. Suite a cette discussion, plusieurs équations
réactionnelles sont alors proposées et une étude thermodynamique vient compléter les
hypothéses énoncées. Finalement, la derniére partie présente deux modeles cinétiques qui ont

été établis pour proposer un mécanisme réactionnel.

Les tests décrits ci-apres ont été réalisés dans un réacteur de type Robinson-Mahoney, dans
les conditions définies lors des travaux présentés dans le chapitre précédent. Pour rappel, la
température de test est fixée a 230 °C, sous 23 bar d’hydrogéne pour une pression totale de 35
bar, la vitesse d’agitation est fixée a 1000 rotations par minutes et la taille moyenne des grains
de solide est fixée a 0,7 mm. Aprés I’introduction de la charge réactionnelle arséniée dans le
réacteur, douze prélévements sont réalisés et analysés par chromatographie en phase gaz. Le

premier prélévement réalisé 2 min correspond a la concentration « Cq ».

2. CARACTERISATION DU SOLIDE DE REFERENCE

Comme cela a été décrit dans le chapitre précédent, plusieurs masses de captation pour
I’arsenic ont été préparées au laboratoire a partir d’une alumine y mésoporeuse et d’aprés un
protocole de synthese par imprégnation a sec d’une solution de nitrate de nickel. Apres
imprégnation, ces solides ont subi plusieurs étapes de post-traitement, a savoir la maturation,
le séchage, la calcination ainsi qu’une étape d’activation par sulfo-réduction. Ces masses de
captation ont été caractérisées apres I’étape de calcination ainsi qu’apres ’étape de sulfo-

réduction, par plusieurs méthodes d’analyses dont le principe a été détaillé dans le chapitre 1.

2.1. CARACTERISATION APRES CALCINATION

Cette section présente les résultats des caractérisations réalisées apres 1’étape de calcination

(quand le solide est sous forme oxyde), pour les quatre lots du solide utilisé comme référence
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(A-101, A-102, A-103, A-104), c’est-a-dire avec une teneur cible de 14 % massique de nickel
supporté sur alumine (soit 17,8 % de NiO et 2,4 mmol/gsaige). Les quatre lots ont été préparés

de maniere similaire, mais a des dates différentes.

2.1.1. VOLUMETRIE D’ADSORPTION/DESORPTION D’AZOTEA 77 K

Les quatre solides ont tout d’abord été analysés par volumétrie d’adsorption/désorption
d’azote a 77 K. La Figure 29 représente les isothermes obtenues. Ceux-ci sont de type 1V,
c¢’est-a-dire caractéristiques des solides présentant des mésopores. Une boucle d’hystérésis de
type H1 est observée. Celle-ci est souvent associée a des solides constitués d’agglomérats
conduisant a des distributions étroites de tailles de pores.
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Figure 29 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a 77 K des quatre solides A-101 a A-104.

Le volume mésoporeux, la taille moyenne des pores ainsi que la surface spécifique ont été
calculés en utilisant les relations décrites dans le chapitre précédent. Les résultats ont été

regroupes dans le tableau suivant :
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Tableau 14 : Données obtenues pas volumétrie d’adsorption/désorption d’azote a 77 K

Solide Volume mésoporeux  Taille moyenne des  Surface spécifique par la

(cm’.g™) mésopores (nm) méthode BET (m*.g?
A-101 0,60 9 230
A-102 0,60 9 227
A-103 0,58 9 224
A-104 0,61 10 230

Les quatre lots de la masse de captation utilisée comme référence présentent des

caractéristiques texturales identiques malgreé leurs dates de préparation différentes.

2.1.2.  DIFFRACTION DES RAYONS X
Les solides ont été caractérisés par DRX afin de déterminer quelles sont les phases cristallines
présentes aprés 1’étape de calcination, ainsi que la taille de leurs cristallites. La Figure 30

montre le diffractogramme obtenu pour le 1% lot de solide préparé (A-101).
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Figure 30 : Diffractogramme du solide de référence A-101 et diffractogrammes théoriques de I’'alumine
v (0) et de la phase NiO (A)*
Les diffractogrammes obtenus pour les quatre solides sont identiques. Seules deux phases ont
été identifiées: la bunsenite (oxyde de nickel) et I’alumine gamma. Il est difficile de
déterminer avec précision la taille des cristallites de I’oxyde de nickel. En effet, le signal du
nickel est faible et la proximité entre les raies du NiO et de 1’alumine oblige a réaliser une

déconvolution afin d’isoler chaque contribution. En moyenne, la taille des cristallites de NiO
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est estimée a 4 + 0,8 nm. Il est important de noter que la méthode DRX moyenne la taille des

cristallites et donc qu’il est possible d’avoir en réalité plusieurs populations de cristallites plus

ou moins grosses.

2.1.3. CHIMISORPTION D’HYDROGENE

Les quatre lots de solide ont été analysés par chimisorption d’hydrogéne afin d’estimer la
dispersion de la phase active de nickel supportée sur 1’alumine. A partir des travaux de
Bergeret et Gallezot ¥, en considérant les particules comme des spheéres, il est possible

d’estimer leur diamétre a partir de la valeur de dispersion obtenue par analyse.

|74 1
d=6x—"x—
an, D
Avec,
— d: diamétre des particules de Ni° (A)

— Vn : volume occupé par un atome dans le bulk (10,95 A3 pour 1’atome de nickel)

am : surface projetée occupée par un atome (6,51 A2 pour I’atome de nickel)

D : dispersion des particules (%)

Graphiguement, on obtient la figure suivante :
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Figure 31 : Evolution de la taille des particules de métal réduit en fonction de la dispersion pour le Nickel,
Platine et Palladium 4
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A partir du rapport des volumes molaires du nickel réduit (6,59 cm*.mol™) et de I’oxyde de
nickel (10,97 cm®.mol™), il est possible de recalculer une taille de particules d’oxyde. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 15 : Données obtenues par chimisorption d’hydrogéne

Solide Dispersion de Ni° Taille des particules Ni° Taille des particules NiO
(%) (nm) (nm)

A-101 13+£2 78+12 12+2

A-102 11+1 9,2+0,8 15+2

A-103 14+2 72+0,1 12+2

A-104 13+2 78+12 13+2

En moyenne, la taille des particules calculée a partir des valeurs de dispersion est de 13 + 2
nm, c’est-a-dire trois fois plus que la valeur moyenne obtenue par analyse DRX. Plusieurs
hypothéses peuvent expliquer cet écart. Tout d’abord, avant 1’étape de chimisorption, les
solides sont réduits sous un flux d’hydrogene pendant 16 h a 410 °C, ce qui signifie que la
valeur mesurée correspond a la dispersion du nickel réduit Ni° supporté sur 1’alumine, et non
la dispersion réelle de I’oxyde. Pendant la réduction, il est possible que les petites particules
d’oxyde de nickel s’agglomérent et forment de plus gros objets. Ensuite, comme cela a été
expliqué dans la section précédente, il est difficile de déterminer avec précision la taille des

cristallites de I’oxyde de nickel par DRX, celle-ci est donc probablement sous-estimée.

2.1.4. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION
Des clichés des solides apres 1’étape de calcination ont été réalisés par microscopie

électronique en transmission en champs clair avec diaphragme objectif.
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Indicated magnification: 25kx

Figure 32 : Clichés de microscopie électronique en transmission en champs clair

On observe que le support alumine se présente sous la forme de plaquettes de 1’ordre de une a
plusieurs dizaines de nanomeétres. Il est difficile de bien observer la phase d’oxyde de nickel
car elle se présente sous la forme de particules trés nombreuses, intimement mélangées entre
les plaquettes de support et formant des amas. Le contraste entre le nickel et 1’alumine est trop
faible pour observer avec précision les limites de chaque particule et rend la détermination de
leur taille tres approximative. L’analyse par microscopie ne permet pas de donner
d’informations supplémentaires permettant de trancher sur la taille des particules d’oxyde de

nickel.

2.1.5. FLUORESCENCE X
Les solides ont ensuite été caractérisés par fluorescence X afin de déterminer leur teneur en
nickel et de comparer avec la teneur cible de 14 % massique fixée lors de la synthése. Les

résultats obtenus pour les quatre lots sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau 16 : Données obtenues par fluorescence X

Solide Teneur en nickel (% m/m) * (% m/m)
A-101 13,4 0,4
A-102 13,6 0,4
A-103 14,2 0,4
A-104 14,1 0,4
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Les valeurs obtenues pour les quatre solides sont proches de la teneur cible (moyenne de 13,8
% m/m). Une légere différence de teneur est observée entre les solides préparés en début ou
en fin de thése. Cela peut éventuellement s’expliquer par I’utilisation de lots de nitrate de

nickel différents.

2.1.6. CONCLUSION

Les caractérisations réalisées sur les quatre lots du solide utilisé comme référence donnent des
résultats similaires. Peu importe la date de la synthése, aprés 1’étape de calcination, les solides
obtenus sont de type mésoporeux, avec une distribution étroite de taille de pores autour de 9
nm. L’analyse par fluorescence X indique que la teneur massique cible en nickel est atteinte,
avec une moyenne de 13,8 % m/m. Les phases observées en DRX sont I’alumine gamma ainsi
que la bunsenite (I’oxyde de nickel). La taille des cristallites de NiO n’a pas pu étre
déterminée avec précision, elle se situerait néanmoins autour d’une dizaine de nanométres.
Finalement, la dispersion du nickel (apres réduction) pour les quatre solides est en moyenne
de 13 %.

2.2. CARACTERISATION APRES SULFO-REDUCTION

L’objectif de cette partie est de présenter les résultats des caractérisations obtenues apres
I’étape d’activation par sulfo-réduction pour le solide de référence A-104, notamment la

nature des phases formées ainsi que la teneur en soufre.

Tout d’abord, comme cela a été décrit dans le chapitre I, la sulfuration de I’oxyde de nickel
supporté sur alumine est réalisée par un mélange H,/H,S (15 % vol. H,S) a 350 °C (623 K),
suivie d’une redescente en température sous H, pur. D’aprés les travaux de Bezverkhyy et al.,
les deux phases NisS, et NiS (NiAs type) peuvent étre formées dans ces conditions 2. Les

deux réactions de sulfo-réduction suivantes sont considérées :

NiO + H,S - NiS + H,0

2 1 1
NiO +3HyS + 5 Hy = 5 NizS; + 3H,0
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Thermodynamiquement, il est possible de calculer les variations d’énergies libres et
d’enthalpies des deux réactions a partir de la relation ci-dessous. Les données pour les especes

pures sont issues de la littérature “°.

ArGO/HO(T) = AfGO/HO(T)Produits - AfGO/HO(T)Réacl:ifs

Les valeurs calculées a 600 Kelvin (327 °C) sont reportées dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Variations d’énergies libres et d’enthalpie des réactions de sulfo-réduction du NiO

Réaction ArH® (kJ.mol™) ArG® (kJ.mol™)
NiO = NiS -70,90 -68,13
NiO - NisS; -63,74 -68,49

Ces calculs permettent de confirmer que la formation des deux composés est possible dans
nos conditions. Les valeurs étant tres proches, aucune des réactions ne semble favorisée par

rapport a [’autre.

2.2.1. FLUORESCENCE X

Tout d’abord, le solide a été caractérisé par fluorescence X afin de déterminer son nouveau
pourcentage massique en nickel, et également par analyse élémentaire afin de connaitre sa
teneur massique en soufre. Afin d’obtenir une moyenne de teneur en soufre apres activation,
quatre échantillons du solide de référence ont été activés par sulfo-réduction a des dates

différentes puis chacun a été analysé par C.H.O.N.S.

Tableau 18 : Résultats des analyses par FX et C.H.O.N.S.

Teneur en nickel par FX (% m/m) 13,3 +04
Teneur en soufre par C.H.O.N.S. (% m/m) 5,7 +0,3

A partir de ces données, il est possible de calculer la masse de soufre dans le solide apres

activation par sulfo-réduction en utilisant la relation suivante :

_ my; X Y%g

mg =
0, ,
/ONl
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Avec,

— mg: masse de soufre (g)

— my; : masse de nickel (g)

—  %; : teneur massique en soufre (% m/m)

— %, : teneur massique en nickel aprés sulfo-réduction (% m/m)

Pour un échantillon de 3 g de solide de référence (NiO/alumine a 14 % m/m), c’est-a-dire
contenant 7,2 mmol de nickel, 0,183 g de soufre (= 5,70 mmol) sont obtenus aprés 1’étape

d’activation, ce qui représente un ratio molaire S/Ni = 0,79.

2.2.2. SPECTROMETRIE A RAYONS X A ENERGIE DISPERSIVE (EDX)

Dans le cadre d’une analyse par microscopie électronique en transmission, une analyse EDX
du solide aprés sulfo-réduction a été effectuée afin de mesurer le pourcentage atomique en
¢léments constituant 1’échantillon. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau

suivant :

Tableau 19 : Résultat de I'analyse EDX

Aluminium (% atomique) 29,6
Nickel (% atomique) 4,4
Soufre (% atomique) 3,5

D’aprés ces résultats, le ratio atomique S/Ni apreés sulfo-réduction est de 0,79. Cette valeur est

en accord avec le ratio obtenu précédemment par analyse élémentaire.

2.2.3. DIFFRACTION DES RAYONS X

Le solide a ensuite été analysé par DRX afin de déterminer les phases cristallines formées.
Dans un premier temps, afin de ne pas oxyder la phase active lors de I’analyse, la cellule de
DRX a été préparée en boite a gants sous atmosphere inerte et recouverte d’un scotch Kapton,

garantissant 1’étanchéité de la cellule. La Figure 33 présente le diffractogramme obtenu.
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Figure 33 : Diffractogramme du solide de référence A-101 aprés sulfo-réduction et diffractogrammes
théoriques de I'alumine y () de la phase NiS (A) et de la phase NisS; (O)*

La phase alumine gamma est facilement identifiable grace aux pics a 46 et 66 °20. En
revanche, 1’utilisation de scotch Kapton entraine ’apparition d’un trés large pic a 20 °26 et
réduit fortement 1’intensité des pics de diffraction et rend impossible ’identification de la
phase nickel-soufre.

Pour obtenir des résultats plus précis, une sulfo-réduction a été réalisée in-situ dans un
équipement de DRX, de maniére a s’affranchir du scotch Kapton. Les conditions d’activation
(débits, paliers de température, rampes, etc.) ont été fixées de maniére a s’approcher le plus
possible d’une sulfo-réduction réalisée sur le banc du laboratoire. La Figure 34 présente le
diffractogramme ainsi obtenu.
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Figure 34 : Diffractogramme du solide de référence A-102 apreés sulfo-réduction in-situ et

diffractogrammes théoriques de I'alumine y (¢) de la phase NiS (A) et de la phase NisS; (O)[43]

Cette fois, en plus des pics spécifiques de 1’alumine gamma a 46 et 66 °20, il est possible
d’identifier des pics spécifiques de la phase NiS hexagonale a 30 et 53 °26. En revanche,
I’attribution de pics a la phase NizS; n’est pas possible. La taille des cristallites de NiS a eté
calculée a partir de la raie & 53 °26 et estimée a 9 = a 0,9 nm. Le méme calcul a partir de la
raie & 30 °20 donne la valeur de 8,3 + 0,8 nm. Une taille moyenne de 87 A a été retenue pour

la suite.

2.2.4. CONCLUSION

La teneur en soufre du solide de référence apres sulfo-réduction a été mesurée par analyse
élémentaire ainsi que par analyse EDX. Les deux méthodes indiquent qu’apreés activation, le
solide présente un rapport molaire S/Ni d’environ 0,8. Cependant, ce rapport ne correspond
pas a une steechiométrie de phase de type NisS; (S/Ni = 0,66), ni de phase NiS hexagonale
(S/Ni = 1). L’hypothése d’un mélange Ni3S,/NiS est peu probable car cela signifierait que la
phase Ni3S, est présente a plus de 50 %, alors méme qu’elle n’est pas observée en DRX.
L’hypothése retenue est plutdt qu’une partie de 1’oxyde de nickel présent initialement n’est
pas transformé lors de 1’étape de sulfo-réduction et que la phase a-NiS coexiste avec environ
20 % de NiO sous la forme de tres petites particules de quelques nanometres (et donc peu
visibles en DRX), en forte interaction le support. Pour rappel, la phase NiS hexagonale

cristallise dans une structure ou le nickel occupe les sommets du réseau hexagonal et ou le
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soufre est au centre des primes trigonaux formés par le nickel. Le NiO cristallise dans une

structure cubique avec les ions Ni** et O* occupent les sites octaédriques.

3. REACTIVITE DE LA TRIPHENYLARSINE AVEC UNE MASSE DE
CAPTATION

La premiére partie de ce chapitre a permis de présenter les résultats des caractérisations des
différents lots de la masse de captation qui ont été synthétisés. Cette seconde partie développe
les résultats obtenus lors de la réaction entre la triphénylarsine et ces solides et propose un
mécanisme ainsi que des équations réactionnelles en accord avec les observations réalisées
lors des tests. La concentration en arsenic dans la charge utilisée pour les essais est
volontairement exagérée par rapport a la concentration réelle dans un brut (quelques centaines
de ppb) afin d’obtenir des concentrations en produits réactionnels suffisantes pour étre
mesurables ainsi que pour pouvoir observer plus facilement d’éventuelles phases cristallisées
par DRX.

3.1 REACTIVITE VIS-A-VIS DU NICKEL SULFURE

3.1.1. EVOLUTION DES CONCENTRATIONS EN REACTIF ET PRODUITS AU COURS DU TEMPS

Dans un premier temps, un test a été réalisé en faisant réagir 3 g de masse de captation (14 %
m/m de nickel a I’état oxyde, supporté sur alumine) avec un mélange de triphénylarsine dans
du toluéne, a une concentration de 28,6 mmol/L (2500 ppm massique en arsenic). Le ratio
molaire As/Ni dans le systéme réactionnel est alors de 1. La Figure 35 présente la courbe

d’évolution de la triphénylarsine au cours du temps pour cet essai.
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Figure 35 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps. La ligne pointillée
représente une évolution théorique linéaire de la concentration en arsenic.

(Vcharge = 250 mL, [ASPh3]0 = 28,6 mmO|/L, nNicke| = 7,2 mm0|, dgrain = 0,7 mm, rmo|aire AS/N| = 1, T = 230 OC)
La diminution de la concentration en triphénylarsine dans le réacteur est linéaire jusqu’a 60
min), puis diminue de facon non linéaire. La vitesse apparente moyenne de consommation de
la triphénylarsine sur la derniére partie est de 0,060 + 0,003 mmol.min™, c’est-a-dire que la

réaction est en moyenne 6 fois plus lente que sur la pente initiale.

Un épaulement est observé au début de la réaction, entre 2 et 10 min. Tout d’abord, la
possibilité de limitations diffusionnelles a été évoquée, mais comme cela a été vu dans le
chapitre 11, dans nos conditions expérimentales et avec une taille de grain comprise entre 0,6
et 0,8 mm, le transfert interne apparait comme ayant peu d’impact sur la cinétique globale de
la réaction. L’homogénéité de la charge au bout de 10 min peut également étre évoquée. La
encore, comme vu au chapitre précédent, la vitesse et le mode d’agitation permettent
d’atteindre une homogénéité dans notre systéme au bout de quelques secondes. Une autre
hypothése suggere que cet épaulement soit 1ié a la chimie de la réaction, c¢’est-a-dire qu’une
courte période d’induction de la réaction soit nécessaire avant d’atteindre un régime cinétique

stationnaire.

Lors de la réaction, trois produits de transformation de la triphénylarsine ont été identifies
dans le réacteur a I’aide d’une analyse par chromatographie en phase gaz couplée a analyse de

spectrométrie de masse : le benzéne (majoritaire), le thiophénol ainsi que le diphénylsulfure.
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La Figure 36 et la Figure 37 présentent 1’évolution du réactif ainsi que des produits
réactionnels au cours du temps.
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Figure 36 : Evolution des concentrations en triphénylarsine (bleu) et benzene (rouge) au cours du temps
(Vcharge = 250 mL, [ASPh?,]O = 28,6 mm0|/L, nNicke| = 7,2 mm0|, dgrain = 0,7 mm, rmo|aire AS/N| = 1, T = 230 oc)

I
Bl | ]

g J

%4“1 ii % é "

$2 a0
0;!.1 : : ' '

0 30 60 90 12IO 1&I'>0 180
Temps (min)

Figure 37 : Evolution des concentrations en thiophénol (vert) et diphénylsulfure (violet) au cours du
temps (Vcharge = 250 mL, [AsPhz]o = 28,6 mmol/L, nNiiké'): 7,2 mmol, dgrain= 0,7 MM, rmotaire AS/Ni =1, T = 230
Dans ces conditions expérimentales, le réactif (Figure 36) est transforme a 100 % au bout de 3
h. Le benzéne (Figure 36) et le thiophénol (Figure 37) apparaissent comme des produits

primaires puisqu’ils sont présents des le début de la réaction. Le benzéne est formé tout au
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long de la réaction mais une rupture de pente est observée a hauteur de 60 min, ¢’est-a-dire
autour de 75 % de conversion de la triphénylarsine. La concentration en thiophénol dans le
milieu augmente rapidement et présente un pic a 40 min puis sa concentration diminue
rapidement a partir de 60 min de réaction. Le diphénylsulfure (Figure 37) apparait comme un
produit secondaire puisqu’il n’est présent dans le milieu réactionnel qu’a partir de 15 min. Sa
concentration augmente jusqu’a atteindre un plateau a environ 60 min également.

Ce test a éte réalisé deux fois supplémentaires afin de vérifier la repétabilité des résultats. La
distribution des produits est identique pour les trois tests et la rupture de pente, le pic et
I’atteinte du plateau sont des éléments observés a chaque fois apres 60 min de réaction.

A la fin du test, le solide usagé lavé et séché a été analysé par DRX afin d’identifier les phases
cristallines nouvellement formées. Afin de ne pas oxyder 1’échantillon lors de I’analyse, la
cellule de DRX a été préparée en boite a gants sous atmosphére inerte et recouverte d’un

scotch Kapton. Le diffractogramme obtenu est présenté sur la Figure 38 :
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Figure 38 : Diffractogramme du solide aprés réaction avec la triphénylarsine et diffractogrammes
théoriques de I'alumine y (0) et de la phase NiAs (A) %
Malgre un signal amoindri a cause du scotch Kapton (pic a 20 °26), il est possible d’observer
des pics caractéristiques de la phase nickeline (NiAs) ainsi que de I’alumine du support. Le
calcul de la taille des cristallites de NiAs a éte fait a partir de la raie a 34 °20. La taille
moyenne des cristallites est estimée a 7 £ 0,7 nm. Ce résultat est inférieur de 20 % par rapport

a la taille des cristallites de NiS mesurées lors de la DRX in-situ (calculées & 8,7 nm) malgré
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un volume cristallin proche pour les deux espéces (56,3 et 53,7 A® pour NiAs et NiS
hexagonal respectivement). Cependant, aucune étude a ce jour n’a évalué I’impact du signal
du scotch Kapton sur les mesures de tailles, il est donc possible que celles-ci soient sous-

évaluées.

3.1.2.  INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITIALE EN ASPH;3

Des tests similaires ont été réalisés en faisant varier la concentration initiale en triphénylarsine
et en gardant la méme quantité de solide (le ratio molaire As/Ni dans le systéme varie alors de
0,1 a 3 en fonction des essais). La Figure 39 présente les résultats obtenus pour des tests

effectués avec un ratio molaire As/Ni supérieur a 1.
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Figure 39 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps pour les ratios molaires
As/Ni de 1 (bleu), 2 (rouge) et 3 (orange). Les traits pointillés correspondent & la concentration théorique
minimum que peut atteindre le systéme si I’arsenic réagit avec une steechiométrie 1:1 avec le nickel.
(Veharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 Mmol, dgrain = 0,7 mm, T = 230 °C)

Pour les tests réalisés avec un ratio molaire initial As/Ni supérieur a 1, ’épaulement en début
de réaction est toujours observé. Cet épaulement serait lié a une courte période d’induction de
la réaction avant d’atteindre un régime cinétique stationnaire et on suppose que plus il y a de

réactif, plus ce régime est long a atteindre.
Dans ces tests, la triphénylarsine dans le réacteur est transformée jusqu’a atteindre un palier a
environ 100 % de conversion pour As/Ni =1, environ 60 % de conversion pour le ratio As/Ni

= 2 et environ 60 % de conversion pour le ratio As/Ni = 3. La steechiométrie maximum

atteinte semble étre d’environ 1, ce qui suggére que le composé final est du type NiAs. Dans
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le cas du ratio As/Ni = 3, il semblerait que la triphénylarsine réagisse avec une légere sur-

steechiométrie, suggérant que la phase NiAs peut decomposer la triphénylarsine.

Comme le montrent les différents graphiques de la Figure 40, les produits formeés au cours de

la réaction sont obtenus avec des sélectivités molaires similaires en fonction du taux de

conversion du solide, autant a des ratios molaires As/Ni > 1 que pour le test réalisé a un ratio

molaire As/Ni de 1. Le benzéne est obtenu comme produit primaire majoritaire, le thiophénol

comme produit primaire et le diphénylsulfure comme produit secondaire.
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Sélectivité en thiophénol (%)
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Figure 40 : Evolution des sélectivités molaires en

benzéne, thiophénol et diphénylsulfure en fonction

du taux de conversion du solide pour les ratios
molaires As/Ni de 1 (bleu), 2 (rouge) et 3 (orange).
(Veharge = 250 mL, Nnicker = 7,2 mmol, dgrain = 0,7 mm,

T =230 °C)
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La Figure 41 présente les résultats obtenus pour des tests effectués avec un ratio molaire
As/Ni inférieur a 1.
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Figure 41 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps pour les ratios molaires
As/Ni inférieurs ou égaux a 1. (Vcharge = 250 mL, Nnicket = 7,2 mmol, dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)
Lors de ces essais, la triphénylarsine est transformée a 100 % en moins de 2 h lorsque le ratio
molaire As/Ni dans le systeme est inférieur & 1. Cette fois-ci, la sélectivité molaire des
produits est tracée en fonction de la conversion en triphénylarsine, le solide étant trop peu
transformé au cours du temps. Pour le rapport As/Ni = 0,1, la concentration initiale en
triphénylarsine étant initialement faible (2,9 mmol/L), il est difficile de mesurer des
concentrations en produits autres que le benzene, ce qui rend impossible la comparaison des

sélectivités en différents produits.
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Les résultats montrent que la sélectivité en benzéne et en thiophénol en fonction de
I’avancement de la réaction est identique pour les ratios molaires As/Ni de 1 ou moins. Pour
la selectivité en diphénylsulfure, on observe que celle-ci augmente plus rapidement lorsque la
concentration initiale en réactif augmente. Cette différente pourrait s’expliquer par la
formation d’un intermédiaire pour donner le diphénylsulfure, et dont la formation serait
favorisée par une concentration plus élevée en triphénylarsine.

Finalement, les résultats présentés ci-dessus pour les différents ratios molaires montrent que
globalement la quantité initiale de triphénylarsine dans le réacteur n’a pas d’influence sur la

sélectivité des produits formés au cours de la réaction.
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Les solides usagés ont été lavés, sechés et analysés par DRX. Les cellules d’analyse ont été
préparées en boite a gants sous atmosphere inerte et recouverte d’un scotch Kapton afin

d’éviter une ré-oxydation. Le Tableau 20 regroupe les résultats obtenus.

Tableau 20 : Résultats des analyses DRX

Test n° [AsPhs]o  Ratio initial As/Ni Phasgs opseryées _ Tqille dfes
(mmol/L) (mol/mol) apres reaction cristallites NiAs (A)
1 28,6 1 v—Al,03 ; NiAs 707
2 11,4 0,4 v—Al,03 ; NiAs (traces) -
3 57 0,2 v—Al,03 -
4 2,9 0,1 v—Al,03 -
5 11 0,04 v—Al,03 -
6 57,2 2 7—AlLO3 ; NiAs 67+7

L’alumine du support est identifiée dans tous les échantillons mais 1’utilisation de scotch
Kapton rend I’identification des pics d’autres especes plus difficile du fait d’une forte
atténuation du signal (voir Figure 33). En effet, dans les six cas, la phase NiS présente
initialement n’a pas été observée. La nickeline (NiAs) est identifiée dans plusieurs
échantillons, ceux avec la concentration initiale en arsenic la plus importante. Aucune autre

phase mixte Arsenic/Nickel n’a été observée, méme lorsque le ratio molaire As/Ni dépasse 1.

Aucune phase sulfure n’ayant été observée par DRX, des analyses EDX des solides aprés
réaction ont été effectuées afin de mesurer le pourcentage atomique en soufre et arsenic dans
I’échantillon (Tableau 21). Pour rappel, le pourcentage atomique de soufre sur les solides

avant réaction est de 3,5 %.
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Tableau 21 : Résultats de I’analyse par EDX des solides apres réaction

Ratio initial o
Test n° (['no]‘rsnlz;r;fk) As/Ni % As (atom.) /E)afgrl:]f; €

(mol/mol) '

1 28,6 1 3,8 0,7

2 11,4 0,4 1,8 1,7

3 5,7 0,2 1 2,2

4 2,9 0,1 0,5 2,8

5 1,1 0,04 0,2 3,1

Les résultats du Tableau 21 montrent que plus la concentration en arsenic dans la charge
initiale est élevée, plus la quantité d’arsenic fixée sur le solide en fin de réaction est
importante. De plus, la Figure 43 indique que la somme des quantités de soufre et d’arsenic
sur les solides en fin de tests est globalement constante. Ces résultats révélent bien que le

soufre et I’arsenic sont échangés au cours de la réaction.

H Soufre

®Arsenic
4
3 n
2 4
1 _
0 - T T T r
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Rapport molaire initial As/Ni

Pourcentage atomique mesuré

Figure 43 : Pourcentage atomique en soufre et arsenic en fin de réaction par EDX

3.1.3. BILANS MATIERE
A partir des résultats d’analyses de la charge et des solides en fin de réaction des cing tests
précédents, des bilans matiere sur le carbone, 1’arsenic et le soufre ont été établis afin de voir

la répartition de ces différents éléments.
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3.1.4. BILAN MATIERE SUR LE CARBONE :
Les bilans matiére sur le carbone ont été établis a partir des concentrations en triphénylarsine,

benzene, thiophénol et diphénylsulfure mesurées dans la charge par chromatographie phase

gaz.
Tableau 22 : Bilans matiére sur le carbone réactif et produits
Test n® Teneur initiale (mmol) Teneur finale (mmol) Bilan (%0)
1 1278+7,7 119,3+7,2 93%9
2 51531 56,1+ 3,4 109 £ 11
3 25715 26,1+1,6 101 £ 10
4 13,0+£0,8 125+0,7 96 £ 10
5 51x0,3 55%0,3 107 £ 11

Les résultats du Tableau 22 montrent qu’il est possible de ne prendre en compte que les
concentrations en réactif et benzene, thiophénol et diphénylsulfure pour nos calculs puisque
grace a ces valeurs, le bilan sur le carbone pour les cing tests atteint 100 %. Une tres faible
quantité de carbone a été mesurée par analyse élémentaire sur certains solides aprés réaction,
lavage et séchage (environ 2 % de la masse finale du solide). Ces valeurs peuvent

correspondre au cokage du solide lors de la réaction de captation.

3.1.5. BILAN MATIERE SUR L’ARSENIC :

Les bilans matiere sur I’arsenic ont été établis a partir de la concentration initiale en arsenic
dans la charge mesurée par chromatographie en phase gaz, ainsi qu’a partir des mesures de
teneurs en arsenic par ICP et FX respectivement dans le liquide et le solide en fin de test. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 23.
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Tableau 23 : Bilans matiére sur ’arsenic

N Teneur finale (mmol)
Teneur initiale (mmol)

Test n° Bilan (%0
(GC-FID) Liquide (ICP) Solide (FX) oo

1 7,2+0,4 0,8 £ 0,04 6,1+1,2 96 + 19

2 29+0,2 non détecté 27+05 95+ 19

3 1,4+0,1 non détecté 1,4+0,3 98 + 19

4 0,7+0,04 non détecté 0,7+0,1 101+ 20

5 0,3+0,02 non détecté 0,3x+0,06 99 £+ 20

Les résultats obtenus montrent que ’arsenic n’est plus présent dans la charge en fin de
réaction, mais qu’il est retrouvé intégralement sur le solide a I’exception du test avec la
concentration la plus élevée. L’erreur importante sur le bilan final est due a I’erreur sur la
mesure en fluorescence X. En effet cette analyse ne peut étre réalisée que de maniere semi-

quantitative, ce qui implique une incertitude de 20 % sur la mesure.

3.1.6. BILAN MATIERE SUR LE SOUFRE :

Les bilans matiére sur le soufre ont été établis a partir de la teneur initiale en soufre sur le
solide apres sulfo-réduction, mesurée par analyse élémentaire, ainsi qu’a partir des teneurs
dans la charge et sur le solide en fin de test, par EDX. Les résultats obtenus sont regroupés
dans le Tableau 24.

Tableau 24 : Bilans matiére sur le soufre

[AsPhs] Sini. sur le solide Stiral (Mmol)
Test n° 810 ini. Bilan (%)
(mmol/L) (mmol)
Stiquide Ssolide
1 28,6 5505 1,94 £ 0,05 1,1+0,1 55+5
2 11,4 56+05 0,22 +0,01 2,8+0,3 54 +5
3 57 55+0,5 non détecté 36+04 66 + 7
4 2,9 55+0,5 non détecté 46+05 84+8
5 1,1 55%£0,5 non détecté 51+£0,5 93+9

Dans le cas du soufre le bilan matiere n’atteint pas 100 %. Plusieurs phénomenes peuvent

expliquer ces résultats. Tout d’abord, une courte étude a permis de constater que la présence
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d’arsenic dans la charge entrainait un sous-dosage de la teneur en soufre par fluorescence X
du liguide. Ensuite, il a été montré précédemment que I’arsenic remplace le soufre du solide
au cours de la réaction. Dans le cas d’un solide trés peu converti (test n°5), le bilan sur le
soufre est proche de 100 % puisque celui-ci est toujours majoritairement sur le solide, pour
autant, le soufre n’est pas présent dans le liquide. C’est pourquoi I’hypothése a été faite que le

soufre est transformé au cours de la réaction en grande partie en sulfure d’hydrogéne.

Afin de vérifier la présence d’H,S, de nouveaux tests ont été réalisés et a la fin de chacun, une
poche de gaz a été remplie et analysée par chromatographie gaz et détecteur FPD. Le montage
expérimental tel que décrit dans le chapitre II n’étant pas prévu pour prélever directement
dans le ciel gazeux, le remplissage de poches de gaz a été difficile a mettre en place
(problémes de fuites, d’étanchéité, etc.). Bien que les analyses mettent en évidence la
présence d’H,S, les valeurs de concentrations obtenues ne sont pas représentatives des
concentrations réelles dans le milieu. Les résultats obtenus pour le soufre permettent
cependant de conclure qu’une proportion importante de celui-ci est présente en fin de réaction

sous forme de sulfure d’hydrogéne principalement en phase gazeuse.

3.1.7. CONCLUSION

Les résultats obtenus indiquent que lorsque la triphénylarsine réagit avec le nickel sulfuré
supporté sur alumine, les produits obtenus sont principalement le benzéne (produit primaire),
le thiophénol (produit primaire) ainsi que le diphénylsulfure (produit secondaire). La variation
de la concentration initiale en triphénylarsine n’entraine pas de modification de la sélectivité
pour ces produits. Ensuite, il a été vu qu’une mole d’arsenic peut réagir avec une mole de
nickel au maximum, formant ainsi une stecechiométrie finale de phase de 1. Les analyses DRX
confirment ces résultats puisque la nickeline est la seule phase arséniée observée sur les
solides en fin de réaction. Finalement, 1’analyse de la composition des masses de captation en
fin de test ainsi que les bilans matiéres révélent que I’arsenic et le soufre sont échangeés lors de
la réaction, et que le soufre ainsi libéré du solide est présent dans la charge liquide sous forme
de thiophénol et de diphénylsulfure, mais également en grande partie dans la phase gaz sous
forme d’H,S.
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3.2. SCHEMAS REACTIONNELS ET THERMODYNAMIQUE DES REACTIONS

3.2.1. SCHEMAS REACTIONNELS

La section précédente a montré en quels composés la triphénylarsine se décompose lors de la
captation de I’arsenic par le nickel sulfuré, mais également comment sont répartis les
éléments arsenic, soufre et carbone en fin de réaction. Plusieurs équations réactionnelles sont
proposées dans cette nouvelle sous-partie afin d’expliquer ces observations. Pour plus de

praticité, la Figure 44, qui présente 1’évolution des concentrations en réactif et produits au

cours du temps, est représentée a nouveau ci-dessous.
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Figure 44 : Evolution des concentrations en triphénylarsine (a), benzéne (a), thiophenol (b) et
diphénylsulfure (b) au cours du temps (Vcharge = 250 mL, [AsPhs]o = 28,6 mmol/L, Nnickel = 7,2 Mmol, dgrain =
0,7 mm, rm0|ai|'e AS/N' = 1, T = 230 oc)

Un changement dans la cinétique d’apparition des réactifs est observé a partir d’environ 60
min. Les analyses du solide aprés sulfo-réduction ayant montré que le taux de soufre sur le
nickel total est seulement de 80 %, I’hypothese est faite que les 20 % restant de la masse de
captation sont sous forme de particules de NiO. Le changement de régime correspond alors a

la disparition d’une phase par rapport a une autre, modifiant ainsi la réaction limitante.

L’évolution des concentrations en benzeéne et thiophénol indiquent que ces produits sont des
produits primaires de la réaction de transformation de la triphénylarsine. Les équations

suivantes sont proposées pour expliquer leur formation.

119



CHAPITRE 1l : ETUDE EXPERIMENTALE ET MODELISATION CINETIQUE DE
LA REACTIVITE DE LA TRIPHENYLARSINE AVEC UNE MASSE DE CAPTATION
AU NICKEL

NiS-A|203 NiAS-A|203
Figure 45 :
Réaction A
_As N

Ka

5
(C6H5)3AS + EHZ +NlSk_)3C6H6 + HzS +NlAS
A

NiS-A|203 NiAS-A|203

Q Figure 46 :

As W SH Réaction B
> 2 +

OR® - SRS

(CeHs)sAs + 2H2 +NiS = 2CgHs + CoHeS + Nids
B

NiO-A|203 NiAS-A|203

Figure 47 :

As W Réaction C
> 3 + H,O

OR® - Q

5
(CeHs)3As + Hy +Ni0 = 3 CeHg + H,0 + Nids

Cc

Dans les réactions A et B, la triphénylarsine réagit avec la phase active NiS et 1’hydrogéne
pour donner du benzene et du sulfure d’hydrogene ou bien du benzene et du thiophénol. 1l est
probable que ces deux réactions interviennent en méme temps et qu’une mole de
triphénylarsine puisse mener a la formation simultanée de benzéne, de thiophénol et de
sulfure d’hydrogeéne. Une fois la rupture des liaisons Arsenic — Carbone faite, 1’atome

d’arsenic migre dans la phase active NiS et forme par substitution de 1’atome de soufre la

120



CHAPITRE 1l : ETUDE EXPERIMENTALE ET MODELISATION CINETIQUE DE
LA REACTIVITE DE LA TRIPHENYLARSINE AVEC UNE MASSE DE CAPTATION
AU NICKEL

nouvelle phase nickeline. En paralléle, comme I’illustre la réaction C, la méme réaction mais
avec de I’oxyde de nickel a licu : la triphénylarsine réagit pour donner du benzene, de I’eau et

un atome d’arsenic disponible pour former NiAs.

La désulfuration du thiophénol en benzene est envisagée a travers la réaction D décrite dans la
Figure 48 suivante.
SH

Figure 48 : Réaction D
+ H, - © + H,S
kp

CeHeS + Hy — CeHg + HoS
D

Le diphénylsulfure est identifié comme un produit secondaire de la réaction car il n’apparait
qu’a partir d’environ 15 min. Il est probable que la triphénylarsine réagisse avec le nickel
sulfuré et I’hydrogéne pour donner une molécule de diphényldisulfure qui se décompose

ensuite en diphénylsulfure et H,S.

2 NiS- A|203 2 NiAs- A|203

Figure 49 :
Réaction E
-0

1
(C6H5)3AS + EHZ + 2NlS k_)E C12H1052 + C6H6 + ZNLAS
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S O +H S Figure 50 :
~g 2 . ©/ \O ¢ HLS Réaction F
Ke

Aprés environ 40 min, la concentration en thiophénol atteint un maximum puis, a partir de 60
min, celle-ci diminue rapidement. La vitesse de formation du benzéne est ralentie et la
concentration en diphénylsulfure atteint un plateau. L’hypotheése est faite selon laquelle apres
environ 60 min, la phase active NiS a presque disparu. Le benzéne est alors produit
uniquement par la réaction C. Le thiophénol n’est plus produit et disparait selon la réaction D.

La concentration en diphénylsulfure reste stable, d’ou I’observation d’un plateau.

Intuitivement, la réaction de transformation de la triphénylarsine avec la phase active NiS
semble plus rapide qu’avec la phase NiO. En effet, comme cela a été discuté dans le chapitre
I, les structures cristallines des composés NiS et NiAs sont identiques (Ni octaédrique, S et As
au centre de sites en prismes trigonaux) avec des parameétres des mailles trés proches.

Lors de la réaction, ’atome d’arsenic passe & I’état d’oxydation -3 M. Initialement, on
suppose qu’il forme trois liaisons covalentes avec ses ligands phényles, ce qui le placerait a
I’état d’oxydation -3. Il ne subirait donc pas de changement d’état d’oxydation au cours de la
réaction. En revanche, I’atome de nickel, qu’il soit initialement sous la forme de NiS ou NiO,

passe de 1’état d’oxydation +2 a +3 au cours de la réaction.

3.2.2. ETUDE THERMODYNAMIQUE

Le but de cette partie est de vérifier que la thermodynamique autorise bien les réactions
proposées pour la formation du benzéne, du thiophénol et du diphénylsulfure. Le détail des
données thermodynamiques et des sources utilisées est disponible en annexe.

On propose de calculer les variations d’énergies libres et d’enthalpies des diverses réactions a

partir de la relation suivante :

ArGO/HO(T) = AfGO/HO(T)Produits - AfGO/HO(T)Réactifs
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Les données thermodynamiques pour la triphénylarsine étant peu nombreuses, on se propose

de vérifier les valeurs d’énergies libres et d’enthalpies pour la réaction de désarsenification de

I’arsine AsHg tel que :

1

Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 25 : Energies libres et enthalpies de la réaction de désarsenification de I'arsine

, AHYT AGYT
Température (K) (kj.mg)l')l) (kj.mgl')l)

298,15 -72,4 -84,5

300 -72,3 -84,6

400 -70,6 -88,9

500 -69,2 -93,7

Les valeurs des A,G°(T) calculées, fortement négatives, montrent que la formation de NiAs est

trés favorable dans nos conditions de température (500 K).

Pour les réactions avec la triphénylarsine, il est uniquement possible de calculer les enthalpies
de réaction, ainsi qu’une valeur d’énergie libre a laquelle il faudrait retrancher la valeur
d’énergie libre de formation de la triphénylarsine (TPA) manquante. Trois équations sont

considérées :

5 rénction 1

NlS+ASPh3 +EH2 => NlAS+3PhH+HZS eaction
3 Réaction 2

NiS + AsPhs + . Hy => NiAs + PhSH + 2. PhH caction
Réaction 3

1
NiS + AsPhs + 5. Hy => NiAs + PhSPh + PhH
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Les valeurs calculées a 298,15 K sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 26 : Energies libres et enthalpies de la réaction de désarsenification de la triphénylarsine

Reaction n® (ﬁjl._rlsg:_')l) (ﬁﬁﬁg')l)
1 -174,4 358,2 - AG%rpa
-138,9 401,3 - AG%pa
3 -95,0 432,7 - AG%pa

Les valeurs des ArH®(T) calculées montrent que la dégradation de la triphénylarsine est trés
favorable est plutot favorisée par une forte température. Méme si il est impossible de conclure
sur la spontanéité des réactions proposées, 1’observation expérimentale des composés de
dégradations comme le benzéne, le thiophénol et le diphénylsulfure suggere fortement que ces

réactions sont possibles thermodynamiquement.

Concernant les réactions secondaires, la dégradation du diphényldisulfure en diphénylsulfure
est indiquée comme favorable par la thermodynamique puisque le A,G® dans nos conditions
de température (503 K) est égal & -66,6 kJ.mol_*

La réaction de combinaison de deux molécules de thiophénol avec de I’hydrogene pour
former du benzene et du sulfure d’hydrogene est plus difficile a juger car le AGP calculé &
503 K vaut -6,7 kJ.moI-'l, or selon la méthode de calcul de 1’énergie libre de formation du
thiophénol (et notamment le type de soufre, gazeux ou solide), celle-ci peut varier

suffisamment pour obtenir un A:G° Iégérement négatif.

L’hypothése de la présence de certaines réactions a été écartée grace au calcul de 1’énergie

libre, notamment les réactions suivantes :

Benzéne + H,S - Thiophénol + %2 H, AGY(To) = 43,3 ki.mol™

Benzéne + Thiophénol = Diphénylsulfure + H, AG(To) = 31,6 ki.mol™
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Les calculs thermodynamiques réalisés ici ont permis de valider ou de rejeter I’hypothese de
plusieurs reéactions proposées dans le mecanisme de degradation de la triphénylarsine. Le
manque de données sur ce composé limite cependant la détermination des énergies libres de

formation des produits primaires observés lors des expérimentations.

3.3. REACTIVITE COMPAREE DU NICKEL REDUIT NI° ET DE L’OXYDE DE NICKEL SEULS

Dans cette partie, la réactivité de la triphénylarsine avec le nickel a 1’état sulfure est comparée
avec le nickel réduit et le nickel a 1’état d’oxyde. Comme cela a été discuté dans le chapitre I,
les masses de captation utilisées dans 1’industrie sont généralement placées dans le méme
réacteur, en amont des catalyseurs d’hydrodésulfuration. Ainsi placées, les masses de
captation sont sous atmosphere riche en sulfure d’hydrogene ce qui laisse supposer que la
phase active est sous forme sulfure, c¢’est pourquoi nos travaux sont principalement centrés
sur cette phase active. Or, au début des années 2000, 1’équipe de Ryndin et al. a travaillé sur
la réaction d’hydrogénolyse de la triphénylarsine par le nickel supporté sur alumine. Dans ces
études, le nickel était a I’état réduit P>2°*%. De plus, comme cela a été mis en évidence lors
des analyses du solide décrites précédemment, une partie de 1’oxyde de nickel présent
initialement n’est pas réduit lors de 1I’étape de sulfo-réduction et la phase NiS coexiste avec

environ 20 % de NiO sous la forme de trés petites particules de quelques nanométres.

Afin de comparer la réactivité d’une masse de captation avec une phase active sous forme
réduite, sulfure ou oxyde, trois solides ont été synthétisés en suivant le protocole décrit dans le
chapitre Il puis ont subi une étape de prétraitement particuliere (voir Tableau 27). Les trois

solides ont été préparés de fagcon a obtenir une teneur en nickel de 14 % massique a 1’état

oxyde.
Tableau 27 : Récapitulatif des solides utilisés
Support Prétraitement Phase active [t d’oxydation du
nickel
- NiO +2
v—Al,03 Sulfo-réduction (sous Hz/H,S) NiS +2
Réduction (sous H,) Ni 0

La Figure 51 permet de comparer ’activité de ces trois phases :
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Figure 51 : Evolution de la concentration relative en triphénylarsine au cours du temps avec NiO, NiS, Ni°
(Vcharge = 250 mL, [AsPhsz]o = 28,6 mmol/L, Nnickel = 7,2 Mmol, dgrain = 0,7 MM, Imolaire AS/Ni = 1, T = 230 °C)
Aprés 3 h de réaction, pour les solides & base de Ni® et de NiS, toute la triphénylarsine est
transformée. 1l est difficile de comparer les résultats obtenus pour le nickel réduit aux résultats
obtenus précédemment par Ryndin et al. car les conditions de température, de pression ainsi
que la concentration initiale sont trés différentes 2% De plus, la durée de test est ici de

quelques heures contre plusieurs dizaines dans leurs travaux.

Les résultats précédents montrent que lorsque la triphénylarsine réagit avec le nickel a 1’état
réduit sa concentration dans le milieu diminue au cours du temps de maniere exponentielle.
Dans le cas de I’oxyde de nickel, la concentration diminue de fagon linéaire, mais la variation
de la conversion au cours du temps est tres faible. Il est difficile de savoir si cette diminution

est linéaire jusqu’a atteindre zéro ou non.

En terme de produits, la concentration en benzéne a été mesurée au cours du temps pour les
tests réalisés avec le nickel réduit Ni° et I’oxyde de nickel et comparée au test réalisé avec la
phase active NiS. Seul le benzéne a été comparé car en 1’absence de soufre, le thiophénol et le
diphénylsulfure ne sont pas formés avec Ni° et NiO. La Figure 52 présente 1’évolution du
rapport molaire benzene formé/triphénylarsine consommee dans le milieu pour les trois

phases actives.
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Figure 52 : Evolution du rapport molaire benzéne formé/ triphénylarsine consommée au cours du temps
avec NiO, NiS, Ni°. (Vcharge = 250 mL, [AsPhs]o = 28,6 mmol/L, Nnickel = 7,2 Mmol, dgrain = 0,7 MM, I'molaire AS/Ni
=1,T7=230"°C)

Pour le nickel a I’état réduit, on observe que chaque mole de triphénylarsine transformée est
retrouvée sous forme de trois moles de benzéne dés le début de la réaction. Pour I’oxyde de
nickel par contre, jusqu’a environ 60 min, la concentration en benzéne dans le milieu ne suffit
pas a expliquer la diminution de la concentration en triphénylarsine. Une analyse par GC-MS
de la charge en fin de réaction pour ce test a mis en évidence la présence de différents
hydrocarbures tels que le xyléne, 1’éthylbenzéne, et le biphényle. On suppose que ces mémes
composés sont formés pendant la réaction et donc que 1’on ne retrouve pas toute la

concentration consommeée en triphénylarsine sous forme de benzene.

3.4. INFLUENCE DU TAUX DE CONVERSION DU SOLIDE SUR LA REACTIVITE

Les résultats précédents ont montré que la triphénylarsine peut étre transformée par une masse
de captation au nickel sulfuré et qu’un échange a licu entre les atomes d’arsenic et les atomes
de soufre. Cependant, il est possible de supposer qu’au fur et a mesure de la réaction, la
surface des particules va s’appauvrir en soufre et s’enrichir en arsenic, provoquant un

ralentissement de la réaction du a la plus faible disponibilité du soufre.

Pour tester cette hypothése, une premiére série de test a été réalisée en faisant varier la

concentration initiale en triphénylarsine, en gardant identique la masse de solide dans le
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réacteur en début de test (le ratio molaire As/Ni varie alors de 0,04 a 1). On a alors [Ni]o

constant et [AsPhs] variable. La Figure 53 présente les résultats obtenus.

1,2
m 28,6 mmol/L
1,0 E m 11,4 mmol/L
g % ® 5,7 mmol/L
2 087 ﬁ# 2,9 mmol/L
Z s L = 1,4 mmoliL
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Figure 53 : Evolution de la concentration relative en triphénylarsine au cours du temps pour différentes
concentrations initiales. (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)
Ensuite, les mémes points ont été réutilisés mais cette fois en superposant les différents essais,
en faisant coincider les concentrations a t=o pour les courbes avec As/Ni < 1 avec les points de

concentrations correspondantes sur la courbe a As/Ni =1.

30 T 10 -
u = As/Ni =1 9 1 . = As/Ni =1
25 1" = As/Ni =04 = As/Ni = 0,4
- [ —_ 8 ]
= . =As/Ni =0,2 % , - = As/Ni =0,2
E 20 + As/Ni=0,1 E ) As/Ni = 0,1
Py = = As/Ni = 0,05 = | - = As/Ni = 0,05
8 15 + 2 S+ =
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g 107 ! g 3.
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Figure 54 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps pour différentes
concentrations initiales. (Vcharge = 250 mL, Nnicket = 7,2 mmol, dgrain = 0,7 mm, T = 230 °C)
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On observe que les points se superposent et qu’un décrochement est visible a environ 90 min

entre les données a As/Ni = 1 et les données avec un ratio molaire As/Ni plus faible.

Il a été vu précédemment qu’une mole d’arsenic fixée correspondait a une mole de soufre
évacuée du solide. Donc plus la triphénylarsine est consommeée, plus la masse de captation est
usée. Dans les tests avec un ratio molaire As/Ni inférieur a 1, le taux de conversion maximum
du solide est proportionnel a la quantité de triphénylarsine convertie, ¢’est-a-dire 40 % pour le
ratio As/Ni = 0,4, 20 % pour le ratio As/Ni = 0,2 etc.

Si les points se superposent malgré la conversion progressive de la masse de captation, cela
signifie que la vitesse de transformation du réactif n’est pas dépendante du taux de
transformation du solide, au moins lorsque celui-ci est inférieur ou égal a 40 %. Cela indique
¢galement que jusqu’a 40 % de conversion, 1’échange soufre/arsenic est trés rapide et n’est
pas I’étape limitante du mécanisme réactionnel.

Un autre type d’expérience a eté réalisée pour investiguer 1’effet du taux de conversion de la
masse de captation sur sa réactivité. Un test a été effectué en injectant quatre fois une faible
quantité de triphénylarsine toutes les 2 h (3 mmol, soit environ 1000 ppm d’arsenic dans 250
mL), sur 6 g de solide de référence (14 % m/m de nickel a 1’état oxyde supporté sur alumine).
Deux heures ont été attendues entre les injections afin de laisser le temps a toute la

triphénylarsine de réagir.

La Figure 55 présente 1’évolution de la conversion en triphénylarsine au cours du temps, ainsi
que la conversion en phase active au nickel. Le calcul de la conversion en nickel est réalisé en
se basant sur les résultats précédents, a savoir qu’une mole de triphénylarsine transformée
correspond a une mole de phase active au nickel (NiO ou NiS confondus) consommée. Au

bout des quatre injections, soit 8 h de test, environ 70 % de la phase active est transformée.
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Figure 55 : Evolution de la conversion molaire en triphénylarsine et en phase active au nickel au cours du
temps. (Vcharge = 250 mL, [AsPhs]o = 12 mmol/L, Nnicket = 14,3 mmol, dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)
La Figure 56 compare 1’évolution de la conversion en triphénylarsine dans le milieu en
superposant les courbes obtenues pour les 2 h suivant chaque injection. Pour les deux
premiers cycles, la vitesse de conversion est identique. A la fin du 2tme cycle, la phase active
est convertie & environ 35 %, pourtant, lors du 3°™ cycle, la vitesse de conversion est
quasiment identique & celle des deux premier cycles. Finalement, lors du 4°™ cycle, qui
débute alors que la phase active est convertie a environ 50 %, une différence de vitesse de

transformation du réactif est observée.
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Figure 56 : Evolution de la conversion en triphénylarsine au cours du temps pour les quatre injections.
(Vcharge = 250 mL, [AsPhz]o = 12 mmol/L, Nnickel = 14,3 mmol, dgrain = 0,7 mm, T = 230 °C)
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Ces résultats sont en accord avec les tests précédents, c’est-a-dire qu’avant 40 % de
conversion, la cinétique de la réaction ne dépend pas du taux de transformation du solide. Un
test similaire mais avec suffisamment de cycles pour atteindre 100 % de conversion devrait
permettre de mieux comprendre comment le taux de conversion affecte la vitesse de

transformation de la triphénylarsine au cours du temps.

3.5. INFLUENCE DE LA NATURE DU LIGAND DANS LE COMPOSE ARSENIE

Dans les travaux réalisés précédemment, le réactif utilisé a toujours été la triphénylarsine. Ce
composé a été sélectionné pour sa disponibilité dans le commerce, sa simplicité d’utilisation
ainsi que sa stabilité vis-a-vis de 1’oxydation. Cependant, une large variété de composés
arséniés différents sont présents dans les essences de FCC et la triphénylarsine n’est pas
représentative de I’ensemble. Des études menées en interne chez IFP Energies Nouvelles ont
révélé que les composés organiques arséniés sont en réalité plutdot composés d’un atome

d’arsenic reli¢ a un mélange de ligands phényles, éthyles ou méthyles.

Comme la nature d’un ligand peut impacter trés fortement la cinétique et la sélectivité d’une
réaction, pour ces travaux de these, des tests ont été effectués en remplacant la triphénylarsine
par la triéthylarsine. Ces tests ont été réalisés en faisant réagir 3 g de solide (14 % m/m de
nickel a 1’état oxyde supporté sur alumine) avec un melange de triphénylarsine ou de
triéthylarsine dans le toluene a une concentration cible de 28,6 mmol/L (2500 ppm massique
en arsenic). Le ratio molaire As/Ni dans le systéme réactionnel est alors de 1. La Figure 57
présente les résultats obtenus.

Bien que les charges initiales aient été préparées de facon & obtenir une concentration en
arsenic de 28,6 mmol/L, la concentration initiale pour la charge a base de triéthylarsine est
généralement supérieure d’environ 20 % dans tous les tests ou elle est utilisée. Une hypothése
est que la charge est préparée en boite a gants et que la quantité de triéthylarsine a utiliser est
prélevée par mesure de volume et non de masse du réactif (la boite a gants n’étant pas équipée
d’une balance de précision), ce qui rendrait la mesure moins précise et donc 1’erreur sur la
concentration plus importante.

La température d’ébullition de la triéthylarsine étant de 140 °C, il est possible qu’une partie

du réactif soit présent dans le réacteur dans la phase gazeuse plutét que liquide, mais ce
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phénomene devrait faire diminuer la concentration en réactif mesurée dans la charge, et non

I’augmenter.
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Figure 57 : Evolution de la concentration en triphenylarsine (bleu) et en triéthylarsine (rouge) au cours du
temps (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 MMOI, rmoraire AS/Ni = 1, dgrain = 0,7 mm, T = 230 °C)
A 230 °C, la triéthylarsine est tres peu transformée : seulement 10 % de la quantité initiale est
convertie aprés 3 h. La vitesse initiale de transformation de la triphénylarsine est de 0,42

mmol.min™, soit environ 20 fois plus grande que pour la triéthylarsine (= 0,02 mmol.min™).
Un essai a été réalisé en augmentant la température au maximum des capacités du montage

expérimental, afin de voir s’il était possible d’atteindre la méme conversion que pour la

triphénylarsine. La Figure 58 présente les résultats obtenus.
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Figure 58 : Evolution de la concentration en triéthylarsine au cours du temps a 230 °C (rouge) et a 260 °C
(vert) (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 MmMOI, rmotaire AS/Ni = 1, dgrain = 0,7 mm)

A 260 °C, la triéthylarsine est convertie a 65 % aprés 180 min, c¢’est-a-dire toujours 35 % de
moins que pour la triphénylarsine, malgré 30 °C de plus.
Ces résultats mettent en évidence 1I’impact trés important de la nature du composé arsénié sur
la cinétique de la réaction. Lorsque celle-ci est réalisée avec la triéthylarsine, il est possible de
supposer que I’étape de rupture des liaisons Arsenic — Carbone est limitante par rapport aux
étapes d’adsorption du réactif ou de diffusion de I’arsenic dans le réseau du nickel. Cette
étape de rupture de liaison Arsenic — Carbone serait dans le cas de la triphénylarsine facilitée
par la formation d’un intermédiaire phényle, stabilisé par résonnance €lectronique, plus stable
qu’un intermédiaire éthyle. Une des suites a donner a ces travaux pourrait étre d’évaluer la
réactivité de la triméthylarsine, probablement encore moins réactive que la triéthylarsine, des
substituants méthyle sur 1’arsenic étant trés probables dans les composés arséniés présents

dans une charge réelle.

4. ETABLISSEMENT D’UN MODELE CINETIQUE

Les parties précédentes de ce chapitre ont montré que la triphénylarsine peut réagir dans les
conditions expérimentales testées avec le nickel a 1’état sulfure, de méme qu’avec 1’oxyde de
nickel, présent a hauteur de 20 % molaire dans la masse de captation qui a été synthétisée. De
plus, lors de la réaction, le soufre présent initialement est échangé avec ’arsenic pour former

la nickéline NiAs.
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Dans cette partie, les deux modeles qui ont été élaborés a partir de ces observations et des
données expérimentales récoltées au cours de la these sont présentés. Ils doivent permettre de
mieux comprendre le mécanisme réactionnel ayant lieu.

La méthode d’Euler a été utilisée pour la résolution des équations différentielles et le calcul de
I’évolution des concentrations modélisées de triphénylarsine au cours du temps. Plus de

détails sur 'utilisation de cette méthode sont donnés en annexe.

4.1. MODELES SIMPLES D’ORDRE O ET 1

Dans un premier temps des modeles cinétiques simples d’ordre 0 et 1 en triphénylarsine ont
été utilisés pour décrire les résultats obtenus.

Dans le cas d’un d’ordre 0, il est possible d’écrire :

d[AsPh;]  dx

dt Fraa

Ce qui donne apres intégration :

[ASPh3]t — [ASPh3]0 = _kot

[ASPh3]t = _kot + [ASPh3]0

Dans le cas d’un d’ordre 1, il est possible d’écrire :

d[AsPhs]

= ky X [AsPhs]

Ce qui donne apres intégration :

[ASPh3]t = [ASPh3]0 X exp(_k1>< t)
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La Figure 59 présente la superposition de ces modeles et des résultats expérimentaux obtenus
pour un ratio molaire initial As/Ni =1.
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Figure 59 : Evolution de la concentration expérimentale et modélisée en triphénylarsine au cours du
temps. (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, As/Ni = 1, dgrain = 0,7 mm, T = 230 °C)
L’ordre 0 permet de décrire la premicre partie de la courbe mais n’est plus pertinent aprés 60
min. L’ordre 1 permet de décrire la fin de la courbe mais ne permet pas de décrire la zone
linéaire en début de réaction. A partir de ces résultats il est possible de conclure que des
modeles simples d’ordre 0 et 1 ne permettent pas de représenter nos resultats. Des modéles

plus complexes doivent étre développés.

4.2. MODELE D’ORDRE INTERMEDIAIRE

Pour ce modeéle, la premiére hypothése consiste a considérer que les étapes d’adsorption du
réactif et de désorption des produits a la surface du solide sont tres rapides devant 1’étape

limitante de la réaction. Elles ne sont alors pas prises en compte.
La seconde hypotheése consiste a regrouper les étapes successives d’hydrogénolyse des

liaisons C — As en une étape globale de transformation de la triphénylarsine pour donner trois

ligands phényles et un atome d’arsenic a la surface de la phase active, NiS ou NiO.
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Par simplification, les différents produits de reactions sont rassemblés sous la dénomination
de « produits ». Les étapes de réaction entre la triphénylarsine et les phases active NiS et NiO

peuvent alors s’écrire tel que :

NiS NiAs
Figure 60 : Réaction A
As + H
©/ \© > Produits
Ka
NiO-A|203 NiAS-A|203
+ H, Figure 61 : Réaction C

As
© \© > Produits
ke

L’équation générale de transformation de la triphénylarsine peut alors s’écrire :

d[AsPhs]

e —ky X [AsPh3]® X [NiS]? x [H,]¢ — k¢ x [AsPh3]¢ x [NiO]® x [H,]"

Comme cela a ét¢ montré dans le chapitre II, dans nos conditions opératoires, I’hydrogene

porte un ordre 0. L’équation devient :

d[AsPhs]
dt

= —k, X [AsPh3]® x [NiS]? — k. x [AsPh3]¢ x [NiO]¢

En ce qui concerne la phase active NiS, il a été vu que I’étape d’échange entre le soufre et
I’arsenic au sein du réseau est trés rapide. On fait la simplification dans ce modéle que la
quantité de soufre disponible a chaque instant est constante au cours du temps, c’est-a-dire
que I’on ne tient pas compte de 1’effet du taux de conversion du solide sur la cinétique. De

plus, on fait I’hypothése que la quantit¢é de soufre a la surface des particules est
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proportionnelle a la dispersion de la phase active. Enfin, les termes correspondants a la phase
NiS et la phase NiO sont pondérés par leurs fractions molaires initiales sur solide frais (ici 0,8

pour NiS et 0,2 pour NiO). On peut alors écrire :

d[AsPh;]

o =08 k, x [AsPh3]® x [NiSSurface]t=0 —0,2. k¢ X [AsPh3]¢ x [NiO]¢

Concernant la contribution de la phase NiO, il est possible de rechercher 1’ordre partiel en
triphénylarsine ainsi que 1’ordre en NiO en utilisant des points expérimentaux ou seule la
phase NiO réagi de fagon a pouvoir écrire :

d[AsPhs]

prambe —ko x [AsPhs3]¢ x [NiO]¢

Pour cela on utilise les données récoltées lors de ’essai avec uniquement 1’oxyde de nickel.
On note cependant que le solide utilisé ici est celui obtenu apres 1’étape de calcination, alors
que dans le cas des autres essais avec le mélange NiO/NiS, le solide a subi I’étape de sulfo-

réduction et les particules de NiO restantes sont peut-étre différentes.
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Figure 62 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps. Le trait pointillé
correspond au modéle mathématique. (Vcharge = 250 mL, [AsPhs]o = 28,6 mmol/L, Nnickel = 7,2 mMmol, dgrain =
017 mm, rmolaire AS/N' = 1, T = 230 °C)
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La solution mathématique retenue fait intervenir un ordre nul en NiO et un ordre de 0,5 en

triphénylarsine avec une constante apparente kc = 2.10* (mmol.L™)*°.s™. On peut écrire :

d[AsPhs]

dt = _kc X [ASPh3]O'5

A partir de ces résultats, I’équation générale de la consommation de la triphénylarsine peut

alors s’écrire :

d[AsPh;]

dr —0,8.k, X [AsPh3]%> x [Ssurface]

=0 - 0,2 kc X [ASPh3]0'5

La recherche de ka est réalisée en minimisant la somme des moindres carrés entre les points
expérimentaux et les points obtenus par modélisation. La Figure 63 montre qu’une bonne
corrélation est obtenue entre le modéle cinétique et les résultats expérimentaux pour le test
réalisé avec un ratio molaire As/Ni de 1, c’est-a-dire en supposant la présence conjointe de
NiO et de NiS. On trouve ka=4.10" (mmol.L™)*°.s™.
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Figure 63 : Evolution de la concentration expérimentale et modélisée en triphénylarsine au cours du
temps. (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, dgrain= 0,7 mm, T =230 °C)
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Comme la phase active NiO n’est présente qu’a hauteur de 20 % molaire dans la masse de
captation, il est possible que son activité ne soit visible que pour des concentrations initiales
trés €élevées en triphénylarsine en raison de la réactivité élevée de la phase NiS, et qu’elle soit
quasi nulle pour des plus faibles concentrations, notamment lorsque le rapport As/Ni est

inférieur a 1. Dans ces cas-la, on écrit alors :

d[AsPhs]

o = —k, X [AsPh3]* X [SsurfaCE]

t=0

La Figure 64 montre qu’une bonne corrélation est obtenue la aussi entre les points
expérimentaux et le modele mathématique. La contribution du NiO n’est pas nécessaire pour
modéliser la variation de la concentration en triphénylarsine lorsque la concentration de cette

derniére est suffisamment faible dans le milieu.
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Figure 64 : Evolution de la concentration expérimentale et modélisée (pointillés) en triphénylarsine au
cours du temps pour des tests réalisés avec un ratio As/Ni < 1. (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, dgrain =
0,7 mm, T =230 °C)

Finalement, le modele développé ici permet de decrire notre systéme avec un ordre global de
0,5. Ce modele permet de prendre en compte la phase NiO et la phase NiS pour des ratios
molaires As/Ni supérieurs ou égal a 1, et uniquement la phase NiS pour des ratios molaires

As/Ni inférieurs a 1.
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4.3. MODELE DE REACTIVITE DE SURFACE

Il est possible d’envisager de décrire la cinétique des réactions en considérant que celles-Ci

ont lieu a D’interface entre la surface du solide et le liquide environnant contenant la

triphénylarsine dissoute. Ce modele suppose le mécanisme suivant :

— Equilibre d’adsorption de la molécule arséniée sur un site actif a la surface du solide,
décrite par un modeéle de type Langmuir

— Réaction chimique de décomposition de la molécule arseniée adsorbée sur la surface avec

le sulfure de Nickel, conduisant a I’hydrogénolyse successives des trois liaisons C — As.

Les étapes successives d’hydrogénolyse des liaisons C — As sont regroupees en une seule
étape globale de transformation de la triphénylarsine pour donner trois ligands phényles et un
atome d’arsenic a la surface de la phase active. Par simplification, les différents produits de

réactions sont rassemblés sous la dénomination de « produits ».

Les deux reactions peuvent alors s’écrire tel que :

kq

AsPhs(lig) + * (s) s AsPhs * (s)

K
AsPhs x (s) — Produits

Avec,

— AsPhg (lig) : triphénylarsine en phase liquide

— *(s) : site actif de la masse de captation

— AsPhs* (s) : triphénylarsine adsorbée sur un site actif du solide

— ky etk : constantes apparente de vitesse d’adsorption et de désorption

k : constante apparente globale de vitesse de reaction d’hydrogénolyse

On obtient alors la loi de vitesse :
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d[AsPhs]
dt

= —k X [ASPh; *]

Le taux de recouvrement 6 de la surface de la phase active peut étre defini tel que :

[AsPh; *]
St

Avec :

— 0 : taux de recouvrement de la surface de la phase active
— St nombre total de sites actifs sur la surface de la phase active

On obtient :

d[AsPhs]

It =—-kX0X S

On fait I’hypothése de I’approximation de 1’état quasi-stationnaire pour I’espece intermédiaire

[AsPh3*], a savoir que sa concentration est constante au cours du temps.

d[AsPh; *]

dt = O = kl X [ASPh3] X (1 - H)ST - k—l X [ASPh3 *] - k X [ASPh3 *]

Le taux de recouvrement s’exprime alors tel que :

k,[AsPhs]

O = i TAsPh ]t kot k

L’équation de la loi de vitesse peut finalement s’écrire :

d[AsPhs] kk,[AsPh3]St

dt  ky[AsPhs]+ k_; +k
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d[AsPh;] S K[AsPh;] K- k,
dt  T1+K[AsPhy] °°¢ " Tk +k

Pour la suite, on considére 1’équation de vitesse sous la forme simplifiée suivante :

d[AsPhs] K, [AsPhs]
dt 1+ K,[AsPhs]
Avec .
Ky = kSpK = kSp — K=K = —2
e I 27T Tk 4k

A forte concentration en triphénylarsine (en début de réaction), K,.[AsPhs] est trés largement
superieur a 1, on obtient alors une loi d’ordre zéro de type r = Ky/Ko.

A faible concentration en triphénylarsine (en fin de réaction), K,.[AsPhs] est inférieur a 1, on
obtient alors une loi de premier ordre de type r = K;.[AsPhs]. L ordre de la réaction décrit par
ce modele passe donc de 0 a 1, ce qui appuie le modele précédent ou ’ordre apparent

déterminé est de 0,5, soit la moyenne entre les deux régimes.

La recherche de K; et K, est réalisée en minimisant la somme des moindres carrés entre les

points expérimentaux et les points obtenus par modélisation.

Comme le montrent la Figure 65 et la Figure 66, une bonne adéquation est obtenue entre les

résultats expérimentaux et le tracé mathématique.
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Figure 65 : Evolution de la concentration expérimentale et modélisée en triphénylarsine au cours du
tempS (Vcharge = 250 mL, nNicke| = 7,2 mm0|, dgrain = 0,7 mm, T = 230 OC)
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Figure 66 : Evolution de la concentration expérimentale et modélisée (pointillés) en triphénylarsine au
cours du temps pour des tests réalisés avec un ratio As/Ni < 1. (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, dgrain =
0,7 mm, T =230 °C)

Les valeurs des constantes apparentes K; et K, optimales pour chaque essai sont regroupees

dans le tableau suivant :
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Tableau 28 : Constantes de vitesses apparentes du modéle de réactivité de surface

Ratio molaire

AS/N Ky (s K, (L.mmol™)  Ko= Ki/K; (mmol.L™ s
1 0,0004 0,007 0,05
0,4 0,003 0,7 0,004
0,2 0,002 0,5 0,004
0,1 0,003 0,9 0,003
0,05 0,003 0,8 0,004

Les résultats indiquent que le modele permet d’obtenir un jeu de constantes communes pour
les tests réalisés avec un ratio molaire As/Ni inférieur a 1. En revanche lorsque celui-ci est de
1, les constantes apparentes sont environ dix fois plus petites. Cette différence suggere une
différence de mécanisme lorsque la concentration dans la charge est tres élevée. Cela pourrait

étre relié a la présence de NiO comme cela a été vu dans le modéle précédent.

Une fois les constantes pour les ratios molaires As/Ni inférieurs a 1 déterminées, 1’évolution
de la vitesse de consommation de la triphénylarsine en fonction de sa concentration peut étre

tracée. La Figure 67 permet de visualiser le résultat obtenu.
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Figure 67 : Evolution de la vitesse de consommation de la triphénylarsine en fonction de sa concentration
dans le réacteur
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Deux régimes apparaissent. Lorsque concentration est tres faible, la vitesse de la réaction est
proportionnelle a la concentration, c’est donc un régime d’ordre 0. Un régime intermédiaire
est visible entre environ 1 et 10 mmol/L. Au-dela, un plateau est atteint et la vitesse de
réaction ne dépend pas de la concentration, c’est un régime d’ordre 0.

Dans le cas d’une application industrielle ou la concentration en arsenic est tres faible, on

suppose alors que la vitesse de captation suit un ordre 1.

4.4, DETERMINATION DES ENERGIES D’ACTIVATION

La loi d’Arrhénius permet d’étudier I’influence de la température sur la cinétique d’une
réaction. En effectuant plusieurs tests a différentes températures, elle permet de remonter a la

valeur d’énergie d’activation d’une réaction.

Ea
k =AxexP(_R><T)

Avec,

— k: coefficient de vitesse de la réaction

— A facteur préexponentiel

— R constante des gaz parfaits (= 8,314 J.mol™.K™)
— T :température (K)

Afin de parvenir a la valeur de I’énergie d’activation, 1’équation d’Arrhénius est transformé

en prenant le logarithme de chaque membre.

Ea

=Ind —
Ink In RxT

Si la réaction obéit a la relation d’Arrhénius, les points obtenus en portant In k en fonction de
1/T pour chaque expérience doivent s’aligner sur une droite de pente — Ea/R et d’ordonnée a

I’origine In A.
Trois tests ont été réalisés a 220, 230 et 250 °C, puis les deux modéles présentés plus tét ont

permis de déterminer des valeurs de constantes apparentes de vitesse de réaction pour chaque

essai.
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Seule la constante apparente ka est prise en compte pour le modéle d’ordre 0,5 car les essais
ont été réalisés avec une concentration initiale en triphénylarsine de fagon a avoir un ratio
molaire As/Ni = 0,2 et donc dans la gamme ou ce modeéle ne prend en compte que la phase
active NiS.

Dans le cas du modéle de réactivité de surface, c’est la constante de vitesse apparente k de

transformation de la triphénylarsine en produits qui est déterminée.

Tableau 29 : Constantes de vitesse apparentes pour les deux modeles cinétiques a différentes

températures
Température (°C) Ka (mmol.L s k (s
220 3.10* 6.10
230 4.10* 1.10°3
250 1.10°3 4.10°

Apres calcul, les valeurs d’énergies d’activation suivantes sont obtenues :
— 88 kJ.mol™ pour le modéle avec prise en compte des phases NiS et NiO

— 138 kJ.mol™ pour le modéle de réactivité de surface

Bien qu’un écart de 36 % soit constaté entré les valeurs obtenues par les deux modeles, celles-
ci restent du méme ordre de grandeur. En comparaison, en 2001, 1’équipe de Ryndin et al.
proposait une valeur de 96 kJ.mol™ pour la transformation de la triphénylarsine sur le nickel
réduit Ni°.

4.4.1. CONCLUSION

Deux modeles mathématiques pour décrire la réaction de désarsenification de la
triphénylarsine sont proposés en accord avec les observations faites préalablement. Les deux
font intervenir deux réactions de transformation directe du réactif arsenié en produits, ainsi
qu’une réaction d’échange entre les atomes de soufre et d’arsenic.

Le premier modele met en évidence le fait que la transformation de la triphénylarsine sur une
phase sulfure est plus rapide que sur une phase oxyde, la constante apparente de vitesse ka
étant toujours superieure a la constante apparente kc. Dans le cas particulier de cette étude, les

deux phases NiS et NiO coexistent sur le support alumine, ce modele permet de traduire le
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changement de vitesse limitante au cours du temps. Il correspondrait au moment ou la
concentration en AsPhs a la surface devient trés faible devant la quantité de sites disponibles.
Le second modele propose une approche plus générale et permet de modéliser
I’appauvrissement en phase active au cours du temps, et donc le passage d’un ordre 0 a un
ordre 1 en fin de réaction.

La bonne cohérence entre les modéles mathématiques et les données expérimentales suggere
que I’étape limitante est plutdt liée aux étapes d’hydrogénolyse des liaisons C — As puisque
pour les deux modeles, c’est cette étape qui est déterminée comme limitante de la réaction (a
forte concentration pour le modéle de réactivite de surface). En fin de réaction, trois
mécanismes probables sont susceptibles d’étre impliqués dans la cinétique de la réaction mais
peuvent difficilement étre décorrélés : la raréfaction de sites NiS a la surface de la phase
active, la raréfaction de réactif AsPhs dans le milieu et 1’épaississement d’une couche mixte
Ni/As/S.

5. CONCLUSION DU CHAPITRE I

Ce chapitre a permis de présenter les résultats obtenus lors de I’étude de la réactivité de la
triphénylarsine avec une masse de captation au nickel.

Dans la premiere partie, il a été vu par analyse qu’aprés 1’étape de sulfo-réduction le solide
présente un rapport molaire S/Ni d’environ 0,8. Ce rapport suggére qu'une partie de 1’oxyde
de nickel présent initialement n’est pas transformé lors de 1’étape d’activation et que la phase
NiS coexiste avec environ 20 % de NiO sous la forme de trés petites particules de quelques

nanometres. La taille des cristallites de NiS a été estimée par analyse DRX a environ 9 nm.

Dans la seconde partie de ce chapitre dédiée a 1’étude expérimentale de la réactivité de la
triphénylarsine avec le nickel, il a été montré que les produits principaux de transformation de
la triphénylarsine sur le NiS sont le benzéne, le thiophénol, le diphénylsulfure et le sulfure
d’hydrogéne. Les résultats montrent que la sélectivité en benzeéne et thiophénol est identique
en fonction de DP’avancement de la réaction peu importe la concentration initiale en
triphénylarsine, et donc le ratio molaire As/Ni. Concernant le diphénylsulfure, sa sélectivité
augmente légérement lorsque la concentration initiale en réactif augmente. Cette différente
s’expliquerait par la formation d’un intermédiaire réactionnel qui serait ensuite transformé

pour donner le diphénylsulfure.
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En termes de réactions, on suggére que la triphénylarsine réagisse avec le nickel sulfuré et
I’hydrogéne pour donner du benzeéne et du sulfure d’hydrogéne ou bien du benzéne et du
thiophénol ou encore du diphényldisulfure et du benzene. Ces trois réactions intervenant
simultanément. La méme réaction de dégradation de la triphénylarsine aurait lieu avec de
I’oxyde de nickel mais ici elle réagirait pour donner uniqguement du benzéne et de 1’eau. Dans
tous les cas, apres la rupture des liaisons C — As, I’atome d’arsenic disponible a la surface
migrerait dans le réseau du nickel. L’analyse EDX des solides en fin de test a révélé que le
soufre et I’arsenic sont échangés au cours de la réaction avec rapport molaire 1:1, et ce
résultat a été appuyé par 1’observation d’une seule phase mixte NiAs par DRX. On note que
lorsque la triphénylarsine réagit en étant en large exces devant le nickel sulfuré, une légére sur
stoechiométrie de réaction est observée, suggérant que la phase NiAs peut décomposer la

triphénylarsine par voie catalytique et/ou par bien la formation d’un composé de type NiAs,.

L’¢tude de la différence de réactivité entre le nickel a 1’état sulfure, oxyde ou bien a 1’état
réduit a montré que cette derniére phase était la plus efficace pour dégrader la triphénylarsine,
et suivait une loi de vitesse de premier ordre. L’oxyde de nickel posséde également une
activité en désarsenification mais celle-ci est 60 % plus lente que pour NiS ou Ni°, et suit une

loi d’ordre zéro.

Le taux de transformation de la phase active au cours du temps a été investigué, et les
résultats ont montré que pour jusqu’a environ 40 % de conversion, la vitesse de
transformation de la triphénylarsine n’était pas limitée par sa concentration dans le milieu.
Cette observation suggere que ’étape d’échange entre 1’atome d’arsenic seul a la surface
apres les ruptures de liaisons C — As et les atomes de soufre du réseau du nickel se fait trés

rapidement.

Enfin, une courte étude a permis de mettre en évidence I’impact fort de la nature des ligands
du composé arsénié sur la cinétique de la réaction. En effet une forte différence de réactivité
est observe pour des composes arséniés avec des ligands phényles ou éthyles, suggérant que
I’étape de rupture des liaisons arsenic — carbone est limitante par rapport aux étapes

d’adsorption du réactif ou de diffusion de 1’arsenic dans le réseau du nickel. Cette étape serait
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dans le cas de la triphénylarsine facilitée par la formation d’un intermédiaire phényle, et a
I’inverse moins facilité par des ligands éthyles, expliquant la différence forte de réactivité.

Finalement, dans la derniere partie de ce chapitre, deux modeles cinétiques ont été proposes
pour interpréter les résultats obtenus et investiguer une mécanique réactionnelle. Le premier
modele fait intervenir une prise en compte spécifique de chaque phase NiS et NiO, en
considérant que cette derniére n’est pas transformée lorsque le ratio As/Ni est inférieur a 1. Le
second modele fait intervenir une étape générale de transformation de la triphénylarsine sur
une phase active unique et intégre en plus une étape d’adsorption du réactif sur la surface du
solide. Ces modéles montrent que 1’ordre global de la réaction est de 0,5, avec probablement

un changement d’un ordre 0 a un ordre 1.
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CHAPITRE IV : INFLUENCE DE DIFFERENTS PARAMETRES OPERATOIRES SUR
LA CAPTATION DE L’ARSENIC

1. INTRODUCTION

Jusqu’ici, les travaux réalisés ont systématiquement été effectués en utilisant la méme masse
de captation a base de nickel (sous forme réduit, oxyde ou sulfure), synthétisée au laboratoire,
ainsi que le méme composé arsenié, la triphénylarsine. Un certain nombre de parametres
operatoires liés a la synthese de la masse de captation ainsi que la nature de la charge a traiter
sont cependant susceptibles d’influencer la captation de 1’arsenic. L’objectif de ce chapitre est
donc de présenter 1’¢tude de plusieurs de ces parametres, afin de mieux comprendre lesquels

sont critiques dans 1’élaboration et I’utilisation des masses de captation au nickel.

La premicre partie de ce chapitre est dédiée a I’étude des paramétres de synthése de la masse
de captation, tel que I’influence du support utilisé et la teneur en métal. Dans la seconde
partie, I’'impact de la présence de soufre et d’oléfine sur I’efficacité de la masse de captation
est étudié. Finalement, dans une troisieme partie, les effets de compétition entre les réactions
d’hydrodésulfuration et de désarsenification lorsque la masse de captation est placée a

proximité du catalyseur sont discutés.

2. INFLUENCE DES PARAMETRES LIES A LA SYNTHESE DE LA

MASSE DE CAPTATION

Dans les travaux décrits précédemment, les solides utilisés pour la captation de 1’arsenic ont
été synthétisés en imprégnant une alumine mésoporeuse fournie avec une solution de nitrate
de nickel. Cette alumine présente une surface spécifique de 270 m2.g™ ainsi qu’un volume
mésoporeux de 0,75 Cma.g'l. L’hypothése a été faite qu’en réduisant la surface spécifique du
support aluminique avant 1’étape d’imprégnation, les particules d’oxyde de nickel formées
seraient plus grosses et donc que la surface de nickel accessible serait plus faible (en
supposant que plus les particules sont grosses, plus la dispersion diminue). Une étude
similaire a été réalisée par Ryndin et al. sur des solides contenant du nickel sous forme
réduite. Cette équipe a montré que la dispersion de la phase active a la surface du solide n’a
pas d’influence sur la nature des phases formées aprés réaction, mais que la vitesse de

transformation de la triphénylarsine augmente avec la dispersion.
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2.1 INFLUENCE DE LA TENEUR EN NICKEL SUR LA MASSE DE CAPTATION

Dans les travaux décrits précédemment, la masse de captation utilisée a été synthétisée de
facon a obtenir une teneur de 14 % massique de nickel sur I’alumine aprés 1’étape de
calcination (c’est-a-dire a 1’état d’oxyde). Dans cette partie, 1’influence de la teneur en nickel
a ¢été étudiée en synthétisant puis en comparant 1’activité de solides avec une teneur en nickel

variable.

Deux nouvelles masses de captation ont été préparées en suivant le protocole établi au
chapitre Il et en adaptant la quantité initiale de précurseur de nickel de fagon a obtenir une

teneur de nickel différente.

Les solides obtenus ont été analysés apres 1’étape de calcination par fluorescence X afin de
connaitre leur teneur finale en nickel, puis in-situ pendant 1’étape de sulfo-réduction par DRX,

ainsi qu’en analyse ¢lémentaire afin de déterminer le rapport soufre/nickel sur chacun.

Tableau 30 : Caractérisation des masses de captation aprés calcination et sulfo-réduction

Taille des cristallites (A)

. Teneur en nickel - N Rapport
Solide (% m/m) Apreés Apres sulfo- molaire S/Ni
calcination réduction (phase
(phase NiO) NiS)
A-101 (14 - référence) 45+5 909 0,8
A-111 26 50+5 95+9 0,8
A-121 7 non détecté 707 0,7

Les résultats des analyses indiquent qu’une augmentation de la teneur en nickel sur le solide
final entraine une légére augmentation de la taille des particules de la phase active. Le rapport
molaire soufre/nickel montre que le taux de sulfuration des masses de captation est identique
quelle que soit la taille des particules de la phase active ou la teneur en nickel. Ici encore,
comme ce taux est identique pour le solide de référence et les solides a plus forte teneur en
nickel, il est possible de supposer que ceux-ci sont constitués d’un mélange de phases NiS et

NiO (avec des particules d’oxyde de nickel de tres petite taille).

La réactivité des masses de captation avec différentes teneurs en nickel a été évaluée et

comparée a celle du solide de référence lors de plusieurs essais. Ces tests ont été réalisés en
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faisant réagir 250 mL d’une charge a 28,6 mmol/L en triphénylarsine et en adaptant la masse

de solide telle que le ratio molaire As/Ni dans le systéeme reactionnel soit de 1.
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Figure 68 : Evolution de la concentration relative en triphénylarsine au cours du temps

(Vcharge = 250 mL, [AsPhz]o = 28,6 mmol/L, rmolaire AS/Ni = 1, dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)
La Figure 68 présente les résultats obtenus lors des différents tests. Au début de la réaction, la
triphénylarsine est transformée par les trois masses de captation de facon identique.
Cependant, a partir d’environ 60 min, une rupture de pente est observée, et celle-ci est plus
prononcée pour le solide avec la plus forte teneur en nickel. Les résultats obtenus sont
cependant trés proches et il est acceptable d’affirmer que la teneur en nickel dans la masse de
captation n’a pas d’influence marquée sur la cinétique de la réaction, au moins jusqu’a une
valeur de 26 % massique. Etant donné la concentration initiale en triphénylarsine trés élevée,
il est possible que la vitesse de la réaction soit dans le régime saturé, comme cela a été vu
dans le chapitre précédent au niveau du modéle de réactivité de surface. Il semblerait par
contre qu’apres 2 h de réactions de légeres variations soient observees. Des tests a plus faible

concentration initiale en triphénylarsine pourraient servir a confirmer cette hypothése.
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Concernant les sélectivités en chacun des produits en fonction du taux de conversion de la
triphénylarsine, celles-ci sont identiques peu importe la teneur en nickel sur la masse de

captation.

A partir des tailles de particules mesurées pour chacun des solides, il est possible de calculer
un rapport de la valeur de dispersion de la phase active des solides a 7 ou 26 % massique en
nickel par rapport au solide a 14 % massique en nickel. Le coefficient obtenu est ensuite
intégré dans le modéle développé lors du chapitre 111 qui fait intervenir la concentration en

NiS a la surface en fonction de sa dispersion. Le rapport molaire S/Ni déterminé par analyse
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est également intégré dans le modéle pour déterminer la quantité de soufre disponible en

début de réaction. La Figure 70 présente les résultats obtenus.
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Figure 70 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps. Le trait pointillé
correspond a la modélisation mathématique (Vcharge = 250 mL, [AsPhs]o = 28,6 mmol/L, rmotaire AS/Ni = 1,
dgrain=0,7 mm, T = 230 °C)

Ces courbes montrent que lorsqu’une nouvelle valeur de dispersion est utilisée dans le
modele, la modélisation ne permet pas de décrire correctement les points expérimentaux (la
modification du rapport S/Ni posséde peu d’impact sur la variation des points modélisés). Cet
écart est important pour 1’essai avec un solide 7 % massique en nickel et pour lequel la taille
des particules est 20 % plus petite que pour le solide a 14 %. Ces résultats indiquent que le
modele utilisé n’est pas exact dans sa fagon de calculer la concentration en sites disponibles a

la surface en fonction de la mesure de la dispersion de la phase active.

Finalement, a forte concentration en arsenic, la teneur en nickel dans la masse de captation
(jusqu’a une valeur de 26 % massique) ne possede pas d’influence sur la cinétique de la
réaction ou sur la sélectivité des produits formés pour un ratio molaire As/Ni identique (= 1).

La variation de la taille des particules de la phase active n’aurait alors pas d’influence sur la
cinétique de la réaction. Si la modification de la dispersion de la phase active ne modifie pas
la cinétique de la réaction, cela suggére que le nombre de sites actifs a la surface de la phase

active n’est pas proportionnel a la dispersion de celle-ci sur le support.
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2.2. INFLUENCE DU SUPPORT

Afin d’obtenir plusieurs supports de surfaces spécifiques différentes, trois échantillons
d’alumine ont subi une étape de steaming, qui consiste a calciner un solide en faisant traverser
le lit du four par un mélange air/vapeur d’eau a haute température. Apres steaming, les trois
supports ont été analysés par adsorption d’azote a 77K afin de voir I’évolution de leurs
parametres texturaux par rapport au support d’origine. La Figure 71 présente les isothermes
d’adsorption/désorption obtenus. Les trois sont de type IV, caractéristique des solides

présentant des mésopores.
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Figure 71 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a 77 K des supports steamés

Les résultats d’analyse obtenus sont présentés dans le Tableau 31.
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Tableau 31 : Analyse par adsorption d’azote a 77K des supports aprés steaming

Support
initial S-101 S-201 S-301 S401
Température de steaming (°C) - 650 750 850
Vapeur d’eau (% v/v) - 20 50 50
Surface spécifique pa_lg la méthode BET 269 291 159 195
(m2.g™)
Volume mesoporeux3pa}[ adsorption de 0,75 0,69 0,66 0,68
N2 (cm™.g™)
Taille moyenne des mésopores (nm) 10 12 15 18

Les résultats montrent que les surfaces spécifiques des trois supports ont bien été impactées
par I’étape de steaming. Celle-ci a diminué de plus de moitié pour le support ayant subi les

conditions les plus rigoureuses.

Dans un second temps, les trois nouveaux supports ont été utilisés pour préparer trois solides
pour la captation de I’arsenic en suivant le protocole opératoire décrit au chapitre II. Ils ont
ensuite ¢té analysés apres 1’étape de calcination et apres 1’étape de sulfo-réduction, par DRX
(in-situ pour I’étape de sulfo-réduction) ainsi qu’en analyse élémentaire, afin de déterminer
les phases cristallines présentes ainsi que le rapport soufre/nickel sur chacun (voir Tableau
32).

Tableau 32 : Caractérisations des masses de captations aprés calcination et sulfo-réduction

Taille des cristallites (A)

Solide Steaming Apres Aprés sulfo- Rapport
S , ; molaire S/Ni
calcination réduction (phase
(phase NiO) NiS)
A-101 (référence) 45+ 5 90+9 0,8
A-201 650 °C ; 20 % eau 707 90+9 0,9
A-301 750 °C ;50 % eau 80+8 110+ 11 -
A-401 850 °C ;50 % eau 80+8 120 £ 12 0,8

Les resultats des analyses indiquent que plus les supports initiaux ont subi une réduction forte

de leur surface spécifique initiale, plus la taille des particules de NiO obtenues apres la
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synthése est importante. Le rapport molaire soufre/nickel calculé a I’aide des résultats obtenus
par analyse élémentaire montre que le taux de sulfuration des masses de captation est
identique peu importe la taille des particules de la phase active. Comme ce taux est identique
pour le solide de référence et les solides préparés a 1’aide d’un support alumine steamé, il est
possible de supposer que ceux-ci sont également constitués d’un mélange de phases NiS et de

NiO de tres petites tailles, comme vu plus t6t dans le chapitre I11.

La réactivité des solides préparés a partir d’un support steamé a été évaluée et comparée a
celle du solide de référence lors de plusieurs essais. Ces tests ont été réalisés en faisant réagir
3 g de solide (14 % m/m de nickel a I’état oxyde supporté sur alumine) avec un mélange de
triphénylarsine dans du toluene a une concentration de 28,6 mmol/L (2500 ppm massique en

arsenic). Le ratio molaire As/Ni dans le systeme réactionnel est alors de 1.
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Figure 72 : Evolution de la concentration relative en triphenylarsine au cours du temps
(Vcharge = 250 mL, [ASPh?,]O = 28,6 mm0|/L, nNicke| = 7,2 mm0|, dgrain = 0,7 mm, rmo|aire AS/N| = 1, T = 230 oc)

Comme le montre la Figure 72, la réactivité pour les trois solides préparés a partir d’un

support steamé est quasiment la méme que pour le solide de référence.
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La Figure 40 présente les sélectivités en produits formés au cours de la réaction en fonction
du taux de conversion de la triphénylarsine. Les trois solides avec un support alumine steamé
présentent une répartition en produits quasiment identique au solide avec un support non
steamé. Le benzéne est obtenu comme produit primaire majoritaire, le thiophénol comme

produit primaire et le diphénylsulfure comme produit secondaire.

Les courbes obtenues expérimentalement ont été comparées aux résultats obtenus par
modélisation cinétique en intégrant le rapport S/Ni et la dispersion mesurée sur le solide
considéré. Pour le solide A-201 steamé a 650 °C, la taille de particules obtenues par rapport

au solide non steamé ne varie pas. Le seul parametre variable dans le modele est le rapport
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S/Ni. Comme le montre Figure 74, en modifiant ce paramétre, le modéle permet bien de
décrire les résultats. En revanche, dans le cas du solide A-401 steamé a 850 °C, le rapport
S/Ni ne varie pas par rapport au solide de référence mais la taille des particules augmente. La
dispersion de sa phase active est recalculée a partir du rapport des tailles de particules entre ce
solide et le solide de référence, et intégrée au modele cinétique. Dans ce cas, comme dans la
partie précédente (2.1), la modélisation ne permet pas de décrire correctement les points
expérimentaux. La encore, si la modification de la dispersion de la phase active est sans
impact sur la cinétique de la réaction alors le nombre de sites actifs a la surface de la phase

active n’est probablement pas proportionnel a la dispersion de celle-ci sur le support.
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Figure 74 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps. Le trait pointillé
correspond a la modélisation mathématique (Vcharge = 250 mL, [AsPhs]o = 28,6 mmol/L, rmotaire AS/Ni = 1,
dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)

En conclusion de cette étude sur les paramétres de synthése de la masse de captation, il
semblerait que la cinétique de la réaction de transformation de la triphénylarsine ne soit pas
sensible a la variation de la taille des particules de nickel a I’état sulfure, de méme que la
sélectivité de chacun des produits formés. Cette observation est en accord avec les résultats
présentés dans la chapitre III selon lesquels 1’étape d’échange entre le soufre et I’arsenic est
tres rapide. La taille des particules (dans la gamme de diametres testés) n’a donc pas
d’influence puisque le temps nécessaire a 1’échange entre 1’arsenic en surface et le soufre a
cceur est plus faible que le temps nécessaire a la réaction de rupture des liaisons As — C a la
surface. De plus, la quantité de sites actifs a la surface du solide ne serait pas directement

proportionnel a la dispersion de la phase active. Finalement, ces résultats ont aussi permis de
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mettre a I’épreuve le modele d’ordre intermédiaire développé au chapitre précédent et de

montrer que celui-ci est perfectible.

3. REACTIVITE DE CHARGES COMPLEXES

Dans le chapitre précédent, les travaux présentés portaient sur la réactivité d’une masse de
captation au nickel avec des charges simples. Celles-ci se composaient d’un précurseur
arsénié dans le toluéne, & des concentrations variables, trés élevées par rapport a la
concentration réelle dans un brut (quelques centaines de ppb) afin d’obtenir des
concentrations en produits réactionnels suffisantes pour étre mesurables ainsi que pour
pouvoir observer plus facilement les phases cristallisées formées.

Comme cela a été vu précédemment, les masses de captation au nickel sulfuré supporté sur
alumine permettent, dans nos conditions opératoires, de capter I’arsenic lorsqu’il est sous la
forme de triphénylarsine, dissous dans le toluéne. L’objectif de cette partie est de présenter les
résultats obtenus lorsque ces mémes masses de captation sont utilisées avec des charges plus
complexes et plus proches des charges industriclles a traiter, c’est-a-dire contenant des

produits soufrés et des oléfines.

Pour cela, des tests ont été réalisés en utilisant des charges contenant seul ou en mélange une
molécule arséniée (la triphénylarsine), une molécule soufrée (le 3-méthylthiophene = 3-MT)
et une oléfine (le 2,3-diméthyl-2-buténe). Le Tableau 33 redonne quelques informations

générales sur ces différents réactifs.
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Tableau 33 : Caractéristiques des réactifs utilisés dans une charge complexe

Nom : Triphénylarsine 3 2,3-Diméthyl-2-
: pheny Méthylthiophéne buténe
Formule brute : (CeHs)3As CsHeS CeH1
O\ Q /1 e
Structure chimique : he e N
<
!\)/Itasse molaire (g.mol 306.2 98,17 84.16
Point d’ébullition : 360 °C 114 °C 73 °C

Ptogramnes o KLU

Il est important de noter que 1’oléfine utilisée ici possede deux isoméres. Seul un des deux

isomeres (trstention = 3,2 min) a été suivi par chromatographie en phase gaz car ’aire du pic de
cet isomere est environ cent fois plus grande que celle du second isomere (trgtention = 4,3 Min).
De plus, il a été observé que ce second isomere n’est pas toujours détecté d’un préléevement a
un autre, ce qui suggere une certaine instabilité. L’erreur sur la concentration mesurée pour ce
réactif est également expliquée par sa faible température d’ébullition (73 °C) impliquant

qu’une partie est sous forme gazeuse lors de la réaction.

3.1. REACTIVITE DU 3-METHYLTHIOPHENE SEUL

La réactivité du 3-méthylthiophéne avec une masse de captation au nickel sulfuré a été
étudiée dans les mémes conditions que précédemment. Deux tests ont été réalisés avec
differents ratio molaires S/Ni = 1 et S/Ni = 10.

Les produits de dégradations ont pu étre déterminés grace a une analyse de chromatographie
gaz couplée a une spectrométrie de masse. Lorsque le ratio molaire S/Ni = 1, le
méthyltetrahydrothiophene (MTHT) est détecte. Quand le ratio molaire S/Ni = 10, les

analyses indiquent la présence de méthylbuténe, d’isoparaftines et de MTHT.

Les concentrations en MTHT et méthylbuténe n’ont pas pu étre quantifiées car ces deux
composés n’étaient pas dans la liste initiale de produits a étalonner pour I’analyse par
chromatographie en phase gaz. Afin de les représenter, un facteur de réponse basé sur leur

nombre d’atomes de carbone a été appliqué. Pour I’interprétation des résultats, il faut donc
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bien garder a ’esprit que les valeurs présentées sur la Figure 75 sont arbitraires et que leur but
est uniquement de visualiser I’évolution de ces produits au cours du temps. Les concentrations

en produits sont exprimées en concentration relative a la concentration en 3-méthylthiopéne

consommeé.
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Figure 75 : Evolution de la concentration relative en 3-méthylthiophéne, MTHT et méthylbuténe en
fonction du temps pour un ratio molaire S/Ni = 10 (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, dgrain= 0,7 mm, T =
230 °C)

Concernant le méthyltetrahydrothiophene, il s’agirait du produit d’hydrogénation du 3-

méthylthiopéne, comme I’illustre la Figure 76.

S S
| ) +2H, -

Figure 76 : Réaction d’hydrogénation du 3-méthylthiophéne en méthyltetrahydrothiophéne

Quant au methylbuténe, il serait un produit de réaction d’hydrodésulfuration du 3-

méthylthiopéne et les isoparaffines des produits d’hydrogénation du méthylbuténe.

S
| J tah ‘\/k"'HZS

Figure 77 : Réaction d’hydrodésulfuration du 3-méthylthiophéne en méthylbuténe
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Il est difficile de déterminer quelle réaction est prépondérante entre 1’hydrodésulfuration et
I’hydrogénation car les concentrations ne peuvent pas étre calculées avec précision. De plus,
la détection d’isoparaffines dans la charge en fin de réaction indique que le méthylbuténe est
probablement transformé au fur et & mesure de sa formation. Il faudrait alors faire la somme
des concentrations de toutes les isoparaffines et du méthylbutene pour comparer leur
sélectivité a celle du MTHT.

Enfin, méme si la conversion du 3-méthylthiophene atteint 13 % au bout de 2 h, une forte
différence est obtenue entre la concentration initiale théorique et la concentration mesurée a
t-o dans le réacteur. L’erreur calculée est de I’ordre de 21 %, soit plus grande que la valeur de
concentration maximum atteinte. Cette erreur peut s’expliquer par le fait que la température
d’ébullition du 3-méthylthiophéne est de 114 °C, et donc que le composé est en partie dans la

phase gazeuse.

3.2. REACTIVITE D’UN MELANGE ARSENIC / SOUFRE

Cette partie s’intéresse a la réactivité d’un mélange triphénylarsine/3-méthylthiophene dissous
dans le toluéne avec une masse de captation au nickel sulfuré. Deux ratios molaires ont été
testés : S/As = 10 et S/As = 50, de fagon a garder le soufre en excés par rapport a 1’arsenic.
Industriellement, en fonction des teneurs en soufre et en arsenic des charges a traiter, le ratio
molaire soufre/arsenic est généralement entre 10 et 10 000 fois plus élevé. Le rapport

arsenic/nickel est fixé a 1 pour tous les tests.

3.2.1.  IMPACT DE LA PRESENCE DE SOUFRE
La Figure 78 présente les résultats obtenus pour le ratio S/As = 10 et permet de comparer aux

résultats obtenus lorsqu’il n’y a pas de soufre présent dans la charge.
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Figure 78 : Evolution des concentrations en triphénylarsine (bleu) benzéne (rouge), thiophénol (vert) et
diphénylsulfure (violet) pour des essais avec une charge simple (carrés vides) et une charge avec soufre

(carrés pleins) (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, As/Ni = 1, dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)

Ces résultats montrent pour la consommation de la triphénylarsine que 1’ajout de soufre dans

la charge ne posséde pas d’impact sur sa transformation. Concernant les produits, la

production de benzéne et de diphénylsulfure est 1égérement plus faible lorsque du soufre est

présent dans la charge initiale. 1l est cependant difficile de conclure car la concentration a t=g

en triphénylarsine est Iégerement différente pour la charge simple et la charge avec le soufre.

Comme cela a été vu précédemment, le point t- correspond au premier préléevement réalisé

dans le réacteur. Or, il a été remarqué aux cours de ces travaux que lorsque le mélange se
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complexifie (ajout de soufre ou d’oléfine) les concentrations initiales mesurées ne sont pas
toujours égales aux concentrations initiales théoriques. Il est possible que 1’ajout d’un réactif
supplémentaire modifie 1’équilibre des phases liquides/vapeurs au sein du réacteur et qu'une

tres faible partie de la triphénylarsine passe en phase gazeuse.

Pour le thiophénol, il semblerait que la présence de soufre influence positivement sa
formation mais les concentrations sont tellement faibles devant 1’erreur sur la mesure qu’il est
difficile de conclure a un effet réel. Une plus faible production des produits de dégradation de
la triphénylarsine malgré une diminution identique de celle-ci au cours de la réaction pourrait
éventuellement s’expliquer par un effet du 3-méthylthiopheéne sur 1’étape de désorption des

produits des sites actifs.
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Figure 79 : Evolution de la concentration relative en 3-méthylthiophéne, MTHT et méthylbuténe en
fonction du temps pour un ratio molaire S/As = 10 (Vcharge = 250 ML, Nnickel = 7,2 mmol, As/Ni =1, dgrain =
0,7 mm, T =230 °C)

Concernant la variation de concentration en 3-méthylthiophene et produits de dégradation de
celui-ci dans la charge, on observe sur la Figure 79 que lorsque la triphénylarsine est
mélangée au soufre dans la charge initiale, celui-ci est moins transformé que lorsqu’il est seul.
Les concentrations en MTHT et méthylbutene sont cependant tres faibles. La présence de
triphénylarsine dans la charge inhiberait les réactions d’hydrogénation et d’hydrodésulfuration
du 3-methylthiophéne dans nos conditions opeératoires, le ratio molaire soufre/arsenic est égal
a 10.
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3.2.2.  INFLUENCE DU RATIO S/AS

Le méme test a été réalisé mais en augmentant le ratio molaire soufre/arsenic a 50. La Figure

80 presente les résultats obtenus.
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Figure 80 : Evolution des concentrations en triphénylarsine (bleu) benzéene (rouge), thiophénol (vert) et
diphénylsulfure (violet) pour des essais avec une charge simple (carrés vides) et une charge avec soufre
(carrés pleins) (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, As/Ni = 1, dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)
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Figure 80 : Evolution des concentrations en triphénylarsine (bleu) benzéne (rouge), thiophénol (vert) et
diphénylsulfure (violet) pour des essais avec une charge simple (carrés vides) et une charge avec soufre
(carrés pleins) (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, As/Ni = 1, dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)

On observe qu’augmenter la concentration en soufre dans le milieu n’entraine pas de

changements dans la conversion de la triphénylarsine. Les points pour le benzéne et le
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diphénylsulfure sont presque superposés, indiquant que 1’augmentation de la concentration en
soufre n’a pas de conséquences sur leur formation. L’augmentation de la production de
thiophénol confirme I’hypothése précédente selon laquelle la présence de soufre dans la

charge augmente la sélectivité globale de ce produit au cours du temps.
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Figure 81 : Evolution de la concentration relative en 3-méthylthiophéne, MTHT et méthylbuténe en pour
un ratio molaire S/As = 10 (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 mmol, As/Ni = 1, dgrain= 0,7 mm, T =230 °C)
Concernant les produits de dégradation du 3-méthylthiophene, celui-ci est toujours tres peu
converti puisque sa conversion apres 2 h est quasi nulle, cependant, il est possible de mesurer
de faibles concentrations en MTHT et méthylbuténe. En comparant a 1’essai réalisé avec un
ratio molaire soufre/arsenic de 10, on observe une augmentation de la production de ces deux
produits au cours du temps. La dégradation du 3-méthylthiophéne dans ces conditions serait

alors fonction de sa quantité initiale dans la charge.

3.3. REACTIVITE D’UNE CHARGE COMPLEXE : ARSENIC, SOUFRE, OLEFINE

Afin de représenter au mieux une charge industrielle, une oléfine est introduite dans le milieu
réactionnel et sa concentration est portée a 10 % de la masse de la charge (le maximum
possible en raison des limitations matérielles). Industriellement, le taux d’oléfine dans les
charges a traiter est compris entre 20 et 40 % massique. Un ratio molaire soufre/arsenic de 20

a été choisi de fagon a avoir un exces de soufre par rapport a I’arsenic.
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3.3.1. EFFET DU SOUFRE ET DE L’OLEFINE SUR LA DESARSENIFICATION
La Figure 82 permet de comparer les résultats obtenus avec cette charge complexe et avec une

charge simple (contenant uniquement la triphénylarsine dans le toluéne).
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Figure 82 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps pour une charge simple
(bleu) et une charge complexe (rouge) (Veharge = 250 mL, Nyickel = 7,2 MMOl, Fmolaire AS/Ni = 1, Fmolaire SIAS =
20, dgrain =0,7mm, T =230 oC)
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Figure 82 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps pour une charge simple
(bleu) et une charge complexe (rouge) (Vcharge = 250 mL, Nnickel = 7,2 MmO, rmolaire AS/Ni = 1, motaire S/IAS =
20, dgrain = 0,7 mI’T‘I, T = 230 OC)

Les résultats indiquent que la triphénylarsine réagit de facon similaire dans une charge simple
et dans une charge complexe. La légere diminution observée pour le benzéne et pour le

diphénylsulfure peut s’expliquer par la différence dés le t- de concentration en
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triphénylarsine. Pour le thiophénol, il a été vu précédemment que la présence de soufre
augmentait la production de ce produit par rapport aux essais réalisés avec la triphénylarsine
seule. Dés que 1’on ajoute ’oléfine, il semblerait que ce phénomene disparaisse puisque la
concentration mesurée lors des tests est cette fois plus faible que lorsque la triphénylarsine
réagit seule. L hypothése envisagée consiste a dire que c’est la présence d’oléfine qui oriente
la réaction de dégradation de la triphénylarsine vers la production de benzene plutét que de

thiophénol.

3.3.2.  EFFET DE LA TRIPHENYLARSINE SUR LE SOUFRE ET L’OLEFINE

Pour le méme test, la concentration en soufre et oléfine a été suivie au cours du temps. Les
valeurs obtenues ont été comparées a des tests « a blanc » réalisés avec uniquement du 3-
méthylthiophene (voir en 3.1) ou uniquement de 1’0léfine, a réagir avec la masse de captation.

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 83 ci-dessous.
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Figure 83 : Evolution de la concentration relative en 3-méthylthiophéne et en oléfine au cours du temps
pour le test « & blanc » (carrés vides) et avec une charge complexe (carrés pleins)

(Vcharge = 250 mL, Nickel = 7,2 MmO, Imolaire AS/Ni = 1, Imotaire SIAS = 20, dgrain= 0,7 mm, T = 230 °C)
Dans le cas du 3-méthylthiophéne, comme pour le test ou était ajouté la triphénylarsine, les
réactions d’hydrogénation et de désulfuration non pas lieu lorsque de la triphénylarsine est
présente. Pour 1’oléfine, la variation de concentration est tellement faible par rapport a 1’erreur

sur la concentration qu’il est difficile de conclure a une activit¢ d’hydrodésulfuration ou

hydrogénante de la masse de captation utilisée.

Finalement, les résultats présentés ici semblent indiquer que la présence de soufre ainsi que

d’oléfine dans la charge a traiter ne diminue pas ’efficacité de la masse de captation utilisée,

174



CHAPITRE IV : INFLUENCE DE DIFFERENTS PARAMETRES OPERATOIRES SUR
LA CAPTATION DE L’ARSENIC

cependant, de nouveaux essais a plus haut taux de soufre et plus faible taux d’arsenic sont
nécessaires pour conclure sur ce point. De plus, lorsque [’arsenic sous forme de
triphénylarsine est présent dans la charge le 3-méthylthiophéne et I’oléfine ne sont pas
convertis du tout. D’un point de vue industriel, ce dernier point est important car lors du
procédé d’hydrodésulfuration des essences, la conservation d’un fort taux d’oléfine est

nécessaire pour respecter les spécifications du carburant final.

4. ASSOCIATION D’UN CATALYSEUR A UNE MASSE DE CAPTATION

Dans les conditions industrielles, la masse de captation pour I’arsenic est généralement placée
dans le méme réacteur que le catalyseur d’hydrodésulfuration, plus précisément en amont de
celui-ci. Le but de cette partie est donc d’étudier 1’efficacité d’une masse de captation au
nickel sulfuré supporté sur alumine lorsque celle-ci est placée a proximité du catalyseur
d’HDS.

4.1. MISE EN EVIDENCE DE L’EMPOISONNEMENT DES CATALYSEURS D’HDS

Afin de comparer 1’activité des solides entre eux, deux tests ont été réalisés pour mettre en
¢vidence le phénomene d’empoisonnement d’un catalyseur d’hydrodésulfuration par un
composé arsénié. Pour cela, 3 g d’un catalyseur commercial a base de cobalt et molybdéne ont
été sulfo-réduits puis placé dans le réacteur. Dans le 1* test, le catalyseur a transformé une
charge représentative d’une essence de FCC, c’est-a-dire avec environ 2000 ppm massique de
soufre (sous la forme de 3-méthylthiophéne) et 10 % poids d’oléfine (sous la forme de 2,3-
diméthyl-2-buténe). Dans un second test, le catalyseur a transformé une charge identique a la
précédente, dans laquelle a été ajoutée de la triphénylarsine de facon a obtenir environ 100
ppm massique de concentration en arsenic (soit environ 400 ppm massique de concentration
en triphénylarsine). La Figure 84 permet de comparer les résultats obtenus lors des deux

essalis.
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Figure 84 : Evolution de la concentration relative en 3-méthylthiophéne au cours du temps lors des essais
réalisés sur un catalyseur d’HDS, sans arsenic (carrés vides) et avec arsenic (carrés pleins).
(Vcharge = 250 mL, [3MT]o = 47 mmol/L, [AsPh3z]o = 1,2 mmol/L, Co = 0,7 mmol, T = 230 °C)
Lorsque le 3-méthylthiophéne est transformé par le catalyseur d’hydrodésulfuration, la
conversion apres 2 h est de 44 %. En revanche, lorsque la triphénylarsine est présente dans la
charge initiale, la conversion maximum chute a 17 %. La diminution de la conversion peut

s’expliquer par le fait que le composé arsénié est présent dans la charge empoisonne les sites

actifs du catalyseur.
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Figure 85 : Evolution de la concentration relative triphénylarsine au cours du temps.
(Vcharge = 250 mL, [3MT]o = 47 mmol/L, [AsPhz]o = 1,2 mmol/L, Co = 0,7 mmol, T = 230 °C)
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Comme le montre la Figure 85, une rupture de pente dans la concentration relative en
triphénylarsine sur le méme essai est observée apres 20 min de réaction. A ce moment-Ia,
environ 0,6 mmol/L de triphénylarsine sont consommées (soit 0,15 mmol au total), c’est-a-

dire 21 % de la quantité molaire totale de cobalt dans le systéme.

Il est possible de comparer la vitesse de disparition de la triphénylarsine dans le milieu
lorsque celle-ci vient empoisonner un catalyseur d’HDS et lorsque celle-ci est transformée par

une masse de captation au nickel, c’est ce que présente la Figure 86.
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Figure 86 : Evolution de la concentration en triphénylarsine au cours du temps lors des essais réalisés

sur un catalyseur d’HDS (rouge) et sur une masse de captation (bleu).

(Vcharge = 250 mL, [3MT]o = 47 mmol/L, [AsPhs]o = 1,2 mmol/L, Ni = 7,2 mmol, Co = 0,7 mmol, T = 230 °C)
Dans le cas ou la triphénylarsine réagit avec la masse de captation seule, elle est transformée a
environ 0,06 mmol.min'l.gsonde'l. Dans le cas ou elle réagit avec le catalyseur d’HDS, dans la
premiére partie de la courbe, elle est transformée a environ 0,03 mmol.min'l.gsonde'l, c’est-a-
dire environ deux fois moins rapidement.

Il est cependant important de noter que la réactivité est comparée ici par gramme de solide, or
les deux solides ne contiennent pas le méme pourcentage massique de phase active. Si les
vitesses sont comparées en terme de mmol de triphénylarsine par mmol de phase active (Ni ou
Co), il est possible de calculer 0,009 mmol.min™.mmolyis™® pour la masse de captation et
environ 0,05 mmol.mint.mmolc,™ pour le catalyseur. Industriellement, il semble alors

important de bien définir les teneurs en métal pour chacun des solides utilisés de fagon a
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garder la transformation de la triphénylarsine sur la masse de captation plus rapide que

I’empoisonnement du catalyseur d’HDS.

4.2. EFFICACITE DE L’ASSOCIATION ENTRE UN CATALYSEUR ET UNE MASSE DE

CAPTATION

Il a été vu dans les parties précédentes que les masses de captation au nickel sulfuré sont
efficaces pour capter I’arsenic de la triphénylarsine dans nos conditions opératoires et que la
présence de composeés soufrés et oléfiniques n’altérait pas leur efficacité.

Bien que les masses de captation et les catalyseurs soient généralement disposés a des niveaux
différents dans les réacteurs d’HDS, il est intéressant de voir comment ’arsenic se comporte
lorsqu’il est mis en présence a la fois d’un catalyseur de type CoMo et d’une masse de

captation.

Pour étudier ce point, deux approches ont été envisagées. En premier, la réactivité de la
triphénylarsine a été étudiée en présence d’'un mélange mécanique des deux solides
(catalyseur et masse de captation). Ensuite, le catalyseur commercial utilisé lors de ces
travaux a été réimprégné avec une solution de nitrate de nickel, calciné et sulfo-réduit, de
facon a obtenir une phase NiS proche des feuillets de CoMoS au niveau nanoscopique. La
quantité molaire de NiS sur ce dernier solide est identique a la quantité présente sur la masse
de captation utilisée seule sous sa forme supportée sur alumine. Dans le cas du mélange
mécanique, on note ’ensemble des deux solides CoMo+Ni, et dans le cas du mélange

« chimique », on note Ni(CoMo).
La Figure 87 permet de comparer la conversion du 3-méthylthiophéne lorsqu’il réagit en

présence de triphénylarsine avec un catalyseur d’HDS seul, une masse de captation seule et le

mélange physique des deux solides.
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Figure 87 : Evolution de la concentration relative en 3-méthylthiophéne au cours du temps lors des essais
réalisés avec une masse de captation au nickel sulfuré seule (bleu), un catalyseur d’HDS de type CoMoS
seul (rouge) et un mélange mécanique des deux solides (violet). Le mélange physique contient 7,2 mmol

de nickel et 0,7 mmol de cobalt. (Vcharge = 250 mL, [3MT]o = 47 mmol/L, [AsPh3z]o = 1,2 mmol/L, Ni = 7,2
mmol, Co = 0,7 mmol, T =230 °C)

Comme cela a ¢ét¢ vu précédemment, en présence d’arsenic dans la charge le 3-

méthylthiophéne n’est pas transformé par la phase au nickel sulfuré. Dans le cas d’un mélange

NiS+CoMoS, le 3-méthylthiophéne est autant transformé (44 % de conversion) que si il n’y
avait pas d’arsenic dans la charge. C’est-a-dire 24 % de plus qu’avec le catalyseur seul
empoisonné.

Comme I’activité sur le mélange des solides n’est pas égale a la somme des activités sur
chaque solide pris indépendamment (malgré une quantité molaire identique pour le nickel et
le cobalt dans le mélange physique que pour chaque solide pris seul), cela signifie qu’une
synergie a lieu entre les deux phases. En I’occurrence, il a été vu que la triphénylarsine est
plus rapidement transformé sur 3 g de masse de captation que sur 3 g de catalyseur d’HDS, la
masse de captation remplit alors son role et empéche la triphénylarsine de venir empoisonner
le catalyseur d’hydrotraitement.

Un mélange physique de la masse de captation et du catalyseur implique cependant que les
sites actifs du nickel sulfuré et les sites actifs a empoisonner du catalyseur ne sont pas trés

proches a 1’échelle moléculaire. Ce parametre ne semble pas avoir d’impact sur la vitesse de

piégeage de la triphénylarsine puisque 1’activité du catalyseur est récupérée a 100 %.
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La Figure 88 permet de comparer la conversion du 3-méthylthiophéne lorsqu’il réagit en
présence de triphénylarsine avec le mélange physique des deux solides, catalyseur et masse de

captation, et le solide de type catalyseur réimprégné avec du nickel.
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Figure 88 : Evolution de la concentration relative en 3-méthylthiophéne au cours du temps lors des essais
réalisés avec une masse de captation au nickel sulfuré seule (bleu), un catalyseur d’HDS de type CoMoS
seul (rouge) un mélange mécanique des deux solides (violet) et le catalyseur d’HDS réimprégné (jaune)

(Vcharge = 250 mL, [3MT]o = 47 mmol/L, [AsPhs]o = 1,2 mmol/L, Ni = 7,2 mmol, Co = 0,7 mmol, T = 230 °C)

La encore, le 3-méthylthiophéne est autant transformé que si ’arsenic n’était pas présent.

Apres 2 h, on observe que la conversion en composé soufré est légerement supérieure a celle

obtenue avec un catalyseur d’HDS seul (44 % pour CoMo seul contre 55 % pour Ni(CoMo).

Etant donné que le catalyseur d’hydrotraitement a été ré-imprégné pour former la phase

«masse de captation », on suppose qu’a 1’échelle moléculaire, les deux phases sont plus

proches que dans le cas du mélange physique. L’augmentation de la conversion observée du

3-méthylthiophéne serait alors liée a cette proximité, ou bien, il est possible que la phase NiAs

nouvellement formée posséde une activité propre pour [’hydrodésulfuration du 3-

méthylthiophéne. Un essai supplémentaire om 1’on ferait réagir une phase NiAs avec

uniquement le 3-méthylthiophene permettrait de valider ou non cette hypothese.

5. CONCLUSION DU CHAPITRE IV

Ce chapitre a permis de présenter I’influence d’un certain nombre de parameétres opératoires

susceptibles d’influencer la captation de 1’arsenic. En effet, cette étude a pour but de mieux
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comprendre quels leviers sont critiques dans 1’¢élaboration et 1’utilisation des masses de
captation au nickel en conditions industrielles.

Dans une premiére partie ont été discutés I’impact de la teneur en nickel et la surface
specifique du support alumine a imprégner. 1l a été vu que la cinétique de la réaction et la
sélectivité en chacun des produits ne sont pas sensibles a la variation de la taille des particules
de nickel a I’état sulfure, qu’elle soit induite par une augmentation de la teneur en nickel ou
par la diminution de la surface spécifique du support. Cette conclusion entre en accord avec
les résultats du chapitre III selon lesquels 1’étape d’échange entre le soufre et 1’arsenic est trés
rapide et donc le temps nécessaire a I’échange entre 1’arsenic en surface et le soufre a coeur est

plus faible que le temps nécessaire a la réaction de rupture des liaisons As — C a la surface.

La seconde partie, consacrée a 1’étude de la réactivité entre une masse de captation au nickel
sulfuré et des charges plus complexes et plus proches des charges industrielles a traiter, c’est-
a-dire contenant des produits soufrés et des oléfines. 1l a été vu que le 3-méthylthiophéne seul
pouvait étre transformé pour donner par hydrogénation et hydrodésulfuration du
méthyltetrahydrothiophéne ainsi que du méthylbutene et des isoparaffines. Ces réactions n’ont
cependant plus lieu dés lors que de la triphénylarsine est introduite dans la charge. La
présence de celle-ci inhibe en effet non seulement la transformation du réactif soufré mais
également la transformation des oléfines, ce qui est un point positif d’un point de vue
industriel. 1l a également été montré que la présence de soufre dans la charge augmente
Iégérement la sélectivité en thiophénol dans la transformation de la triphénylarsine, mais ces
résultats sont peu fiables étant donné la marge d’erreur importante sur les concentrations
obtenus. Des tests supplémentaires avec une concentration en soufre plus élevée sont
nécessaires pour apporter des conclusions plus complétes. La présence de soufre ou bien de
soufre et d’oléfine n’a cependant pas montré d’effets inhibiteurs sur la réaction de
désarsenification.

Finalement, dans la derniere partie, I’effet d’association entre un catalyseur d’HDS et une
masse de captation a été discuté. Tout d’abord, I’effet d’empoisonnement par 1’arsenic a été
mis en évidence sur un catalyseur d’HDS. Il a été vu que ’activité de celui-ci décroissait
fortement dés 1’ajout d’une concentration trés faible en triphénylarsine.

En comparaison, I’ajout d’une masse de captation dans le réacteur de fagon a former un
mélange physique avec le catalyseur a montré que la proximité des sites actifs d’une phase et

de ’autre n’était pas nécessaire pour permettre de protéger a 100 % 1’activité du catalyseur.
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Cela suppose que la réaction de désarsenification sur le nickel est plus rapide que la réaction
d’empoisonnement du cobalt par ’arsenic. La méme observation est réalisée sur le solide
mixte catalyseur d’HDS réimprégné avec du nickel puis sulfuré. Il est possible de préserver
100 % de l’activit¢ d’hydrodésulfuration, voir méme un peu I’améliorer. Cette légere
augmentation de 1’activité s’expliquerait par la possibilité que la phase NiAs posseéde une
activité propre en hydrodesulfuration. Pour Vérifier cette hypothése, un test pourrait étre
réalisé en faisant réagir uniquement la phase NiAs supportée sur alumine avec du 3-

méthylthiophene.
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La réaction de désarsenification par des masses de captation constitue un enjeu majeur pour le
raffinage du pétrole brut. En effet, des travaux précédents ont montré que I’arsenic méme
présent a une tres faible concentration dans les essences entraine un empoisonnement
irréversible des catalyseurs d’hydrodésulfuration. Bien que les premicres masses de captation
Oéme

aient été developpées a la fin du 2 si¢cle, peu d’études sont disponibles dans la littérature

pour comprendre leur fonctionnement et les paramétres clés pour la captation de 1’arsenic.

La particularitt des masses de captation placées directement dans le réacteur
d’hydrodésulfuration est que celles-ci travaillent sous atmosphere riche en sulfure
d’hydrogene, ce qui suppose que leur phase active est sous forme sulfure. L’objectif général
de ce travail de thése ¢tait donc d’étudier la réactivit¢ d’un composé arsénié, la

triphénylarsine, avec des masses de captation au nickel sulfuré.

Les résultats obtenus peuvent étre regroupés autour de trois axes. Une premiére partie de ces
travaux a permis de valider ’appareillage expérimental (température, granularité, etc.) de
maniere a fixer un cadre a nos expérimentations. La seconde partie du travail a porté sur la
description de la réactivité entre la triphénylarsine et une masse de captation au nickel sulfuré,
synthétisée et caractérisée au laboratoire. Deux modeles mathématiques ont été développés a
partir des données expérimentales récoltées pour décrire le mécanisme réactionnel. Le
troisiéme et dernier axe de ces travaux a permis d’¢lucider I’influence de plusieurs parameétres
critiques dans 1’¢laboration et I’utilisation des masses de captation au nickel dans des
conditions plus proches des conditions industrielles (teneur en métal, composition de la

charge, etc.).

Ces travaux ont permis de constater tout d’abord que dans les conditions de sulfo-réduction
utilisees, les masses de captation obtenues présentent un mélange de phases NiS (80 %) et
NiO, (20 %). Ces solides, a 230 °C et sous 23 bar d’hydrogéne, permettent de décomposer la
triphénylarsine en différents composés tels que le benzéne, le thiophénol, le diphénylsulfure et
le sulfure d’hydrogéne. Quelque soit le rapport molaire arsenic — nickel, les analyses montrent
que la phase active et I’arsenic réagissent avec un rapport molaire 1:1, pour former la phase

nickéline (NiAs). Ce résultat est en accord avec les études réalisees par Ryndin et al. dans
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lesquelles le nickel a 1’état réduit réagissait également avec 1’arsenic pour former NiAs.
Lorsque la triphénylarsine est en trés large exces, une légére sur-steechiométrie peut étre

observée et suggére que la phase NiAs pourrait décomposer la triphénylarsine également.

Un mécanisme en trois étapes a été proposé. La premiére étape correspond a I’adsorption du
réactif arsénié a la surface de la masse de captation. La seconde etape rassemble
I’hydrogénolyse successive des trois liaisons arsenic — carbone, et la troisieme étape

correspond a I’échange entre I’arsenic a la surface et le soufre au sein de la phase solide.

Grace a 1’¢tude de I'impact du taux de transformation de la masse de captation sur sa
réactivité, ces travaux ont montré que jusqu’a environ 40 % de conversion, la vitesse de
transformation de la triphénylarsine est constante. Cela suggere que 1’étape d’échange entre
I’atome d’arsenic et les atomes de soufre ne dépend pas du taux de transformation et n’est
donc pas limitante. Cette observation peut étre expliquée par le fait que les structures
cristallines du NiS et du NiAs sont trés proches. Ces travaux suggérent donc que 1’étape
limitante de la réaction est la rupture des liaisons arsenic — carbone a la surface de la masse de
captation. Cette hypothése est appuyée par des résultats obtenus sur la triéthylarsine qui
mettent en avant ’impact fort de la nature des ligands sur la réactivité. Deux modeles
mathématiques sont proposés pour décrire ce mécanisme. lls indiquent un ordre global de
réaction de 0,5, necessaire pour décrire le passage d’un ordre 0 en début de réaction lorsque la

concentration en triphénylarsine est élevée vers un ordre 1 en fin de réaction.

Ces travaux ont également permis de comprendre le r6le de différents paramétres concernant
la préparation des masses de captation. Il a été constaté que la teneur en métal ainsi que la
surface spécifique du support utilisé étaient pratiqguement sans influence sur la cinétique de la
réaction ainsi que la sélectivité des produits obtenus. Pourtant, dans les deux cas, ces
parametres font varier la taille des particules de la phase active. Cette observation suggére que
le temps nécessaire a I’échange entre I’arsenic en surface et le soufre a cceur est plus faible
que le temps nécessaire a la réaction de rupture des liaisons As — C a la surface. De plus, dans
la gamme de taille de particules étudiée, il semblerait que le nombre de sites disponibles a la

surface de la phase active ne soit pas proportionnel a la dispersion de celle-ci sur le support.

Lorsque I’étude a été étendue a des conditions plus proches des conditions industrielles, ¢’est-

a-dire en utilisant une charge réactionnelle plus complexe, il a été constaté que la présence de
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composés soufrés ou oléfiniques est sans impact sur la cinétique de la réaction. Si le nickel
sulfuré possede une tres faible activité d’hydrodésulfuration, la présence de triphénylarsine
dans la charge inhibe cette reaction. A noter également que les masses de captation
synthétisées, utilisées dans les conditions opératoires décrites, n’hydrogénent pas les oléfines,

permettant ainsi de maintenir I’indice d’octane de la charge.

En termes de compétition entre les réactions d’empoisonnement, d’hydrodésulfuration et de
désarsenification, ces travaux ont montré que 1’ajout d’une masse de captation dans le
réacteur de fagon a former un mélange physique avec le catalyseur permet d’empécher
I’empoisonnement de celui-ci dans les conditions testées. L hypothése proposée est que la
proximité des sites actifs du catalyseur et de la masse de captation n’est pas nécessaire pour
protéger le catalyseur. La réaction de désarsenification sur le sulfure de nickel serait donc plus
rapide que la réaction d’empoisonnement du catalyseur d’HDS par I’arsenic. Les mémes
résultats sont obtenus lorsqu’un catalyseur réimprégné avec du nickel puis sulfuré (de facon a
obtenir un solide avec les deux activités : captage d’As et HDS) est utilisé. Le solide permet
de convertir le 3-méthylthiophéne tout en piégeant 1’arsenic. L’activité d’hydrodésulfuration
est méme un peu plus élevée qu’avec un catalyseur standard, ce qui appuierait la possibilité

que la phase NiAs posséde une activité propre en hydrodésulfuration.

Différentes perspectives s’ouvrent a la fin de ces travaux de thése. Celles-Ci peuvent étre

regroupeées en deux thématiques :

= L’¢lucidation du mécanisme réactionnel

Tout d’abord, la mise en place d’un systéme d’analyse directe de la phase gaz du réacteur
devrait permettre de suivre I’évolution de la concentration en sulfure d’hydrogene dans le
milieu, et donc de proposer des modéles mathématiques plus complets en prenant en compte
I’évolution de tous les produits réactionnels. A partir de ces modeles, les trois étapes de
rupture de liaisons arsenic — carbone pourraient étre différenciées et permettrait de savoir plus
précisément quelles réactions ont licu et dans quel ordre apreés 1’étape d’adsorption du réactif.
Ensuite, de nouveaux essais pourraient étre réalisés en utilisant une concentration initiale en
triphénylarsine dans la charge constante et en faisant varier la quantité de solide dans le
réacteur. De cette fagon, il serait possible de déterminer I’ordre apparent en NiS de la

réaction.
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Enfin, I'utilisation de la phase NiS pure (non supportée) devrait également permettre de
mieux visualiser le phénoméne d’échange de ’arsenic et du soufre ainsi que la migration de
I’arsenic dans le réseau, notamment a I’aide d’analyses par microscopie électronique en

transmission.

= [’application industrielle

En premier lieu, une grande partie des essais a été réalisée avec une concentration en arsenic
bien supérieure a celle mesurée industriellement. Bien que ces travaux aient permis de tirer
des conclusions sur la réactivité des masses de captation au nickel, des recherches
supplémentaires dans des conditions de concentrations plus faibles viendraient apporter un
complément de compréhension. Expérimentalement, la synthese de composés organiques
arseniés avec différents types de ligands pourrait étre envisagée de facon a étudier et
comparer la réactivité de ces différents ligands. Ces perspectives s’appliquent également a
I’étude de la réactivité avec des charges plus complexes, et I'utilisation de charges modéles
avec des teneurs en soufre et oléfines similaires aux charges industrielles viendrait compléter
cette étude. Les données récoltées pourraient ensuite étre implémentées dans les modeles, qui
permettraient de décrire la cinétique de la désarsenification de différents composés au plus
proche des conditions industrielles, ainsi que d’¢lucider le mécanisme de leur transformation.
Ces travaux de theése ont montré que la vitesse de transformation de la triphénylarsine est plus
lente sur 1’oxyde de nickel que sur le nickel sulfuré. Or, aucuns travaux dans la littérature ne
décrivent le taux de sulfuration des masses de captation utilisées industriellement. L’analyse
de la composition de ces masses permettrait de connaitre leur composition exacte et d’étudier
des solides similaires, a condition d’optimiser en parallele 1’étape de sulfo-réduction pour
synthétiser ces solides.

Finalement, la recherche de nouvelles phases actives en désarsenification, tel que des
mélanges de métaux, permettrait de réduire [’utilisation du nickel, une ressource déja
stratégique pour de nombreuses autres applications dans I’industrie. Des travaux récents
menés a IFP Energies nouvelles ont notamment montrés que des phases mixtes a base de fer

sont prometteuses pour la captation de la triphénylarsine.
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ESTIMATION DES TEMPS CARACTERISTIQUES DE TRANSFERT

Données (a 250 °C)

Viscosité* dynamique du toluene 0,095
(mPa.s)

Masse volumique** du toluéne (g.cm™) 0,598

Masse molaire du toluéne (g.mol™) 92,14

Volume molaire*** AsPhs (cm3.mol'1) 307,4

Volume molaire*** AsEt; (cm*.mol™) 174,8

* - valeur extrapolée des valeurs données dans la littérature !

0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0 t t t t t t t t t t t
300 350 400 450 500 550 600
Température (K)

Viscosité (mPa.s)

** : 6 4894 kmol.m™ dans la base de données DIPPR

***  \/aleurs calculées & partir de la méthode de LeBas [*®]

Volume molaire (cm*.mol™)

As 30,5
C 14,8
H 3,7
Noyau aromatique -15,0

Coefficient de diffusion moléculaire des dérivés arsenies
La corrélation de Wilke-Chang 1! permet de calculer un coefficient de diffusion moléculaire

a partir de 1’équation suivante :
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VOM X T

Dy = 7,4.1078 x
Hsip- Vg(l)f

Avec,

- D : diffusion moléculaire (cm2.s™)

M : masse molaire du solvant (g.mol™)

T : température (K)

Hsy : Viscosité dynamique du solvant (Cp = mPa.s™)

~ Vst : volume molaire du soluté & Tyyp (cm*.mol™)

® : facteur d’association (1 pour les hydrocarbures)

Pour la triphénylarsine Dy = 9,89.10° m2.s™.,

Transfert externe dans le film
Le transfert externe du soluté dans le film «stagnant» entourant la particule, kg, peut-étre

estimée selon diverses corrélations, et en particulier celle de Wakao-Funazkri % :

Sh = 2,0+ 1,1Sc'/3Re%® 3 < Re < 10°

avec :
- Sh: nombre de Sherwood
- Sc : nombre de Schmidt

- Re: nombre de Reynolds

krd ud
_ Xrdp Sc=-li— Re=l) P

Sh
Dy pDy U

avec .

ke : coefficient de transfert dans le film (m.s™)

u : vitesse du liquide autour du grain (m.s™)

dp : diamétre de la bille de solide (m)

W : viscosité dynamique du liquide (Pa.s = kg.m™.s™)

p : masse volumique du liquide (kg.m™)

Dw : coefficient de diffusion moléculaire du soluté en phase liquide (m?.s™)
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Le temps caractéristique de transfert du soluté dans ce film, ¢ (s), est donné par la relation :

T3k,

On considére trois vitesses d‘agitation (v), de 1000, 500 et 100 tours.min™ (rpm). La vitesse

de rotation (o) en rad.min™ est égale a :
w = 2nv

On considere que le diamétre du réacteur, diminué¢ de 1’épaisseur du panier contenant le
solide, (dr), est égal a 7 cm. La vitesse tangentielle (réelle) du fluide (u) autour de la particule
de solide est égale a :

Transfert interne dans la porosité
Le transfert interne dans la méso/macro-porosité du solide se fait uniquement par diffusion
moléculaire et est donc indépendant des conditions d’agitation notamment. Le temps

caractéristique de transfert, tp (s), se calcule selon la relation :

r2 epD
__Tp Dy = PUm
15Dp T

Tp

Avec :

- Dp : coefficient de diffusion moléculaire dans la porosité du grain (m®.s™)
~ D : coefficient de diffusion moléculaire du soluté en phase liquide (m%s™)
- Ip:rayon du grain (m)

- &p . porosité du grain (= 0,4)

T : tortuosité

La porosité du grain se détermine par porosimétrie au mercure. La tortuosité est plus difficile
a mesurer expérimentalement, elle est souvent calculée en 1% approximation par la

corrélation de Wakao et Smith B4,

1
T=— (t=2-3)
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SOURCES ET DONNEES POUR LES CALCULS THERMODYNAMIQUES

Origine des données

Les données thermodynamiques utilisées sont issues de tables telles que le TDPS.
Barin, I. “Thermochemical Data of Pure Substances”, 3rd ed., 1995, VCH Verlagsgesellschaft
mbH, Weinheim.

I1 est possible d’y trouver :

- Capacité Calorifique Cp(T)

~  Entropie S%(T)

~  Gibbs Energy Function GEF(T) = [GY(T)-HY(To)I/T

~  Enthalpie : H(T)

- Enthalpie Incrémentale : H(T) — H(Ty)

~ Energie Libre de Gibbs : G*(T)

- Enthalpie de Formation : AfHy(T)

- Energie Libre de Gibbs de Formation : AfGo(T)

Elles sont données a 298,15 K, puis généralement tous les 100 K (300, 400, 500 K pour la

gamme de température qui nous intéresse).

Rappels théoriques
Fonctions H°, S°, G° standards :

T T

HO(T) =J C3(T)dT = H°(T,) +f c3(T)dr
0 To
T 0 T 0
SUT) = f C”Y(,T) dT = S°(T,) + f C”;T) dT
0 To

G°(T) = HY(T) — TS°(T)

Cp(T) = f(T)
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G°(T) — H°(Ty)
T

GEF(T) =

Afin de faire apparaitre les fonctions thermodynamiques données dans les tables, on peut
écrire :
G°(T) = H(T) — TS°(T) + H(T,) — H°(Ty)
GO(T) — H(Ty)

GEF(T) = - = —S%(T) +

H°(T) = H°(Ty)
T

On a en particulier :

GEF(T,) = —=S°(T)

Détermination des grandeurs de Réaction

On considere une réaction chimique générale impliquant r Réactifs (R) pour former p Produits

(P):

TR - pP
Onadonc:
AGO(T A HO(T,
rT() = A.GEF(T) + AH T _ bk
AXO(T) = ) XB(T) = Y X3(T)
P r
avec X=H, G, S

Il s’agit des grandeurs thermodynamiques associées a 1’équation chimique décrivant la

formation d’un Composé C a partir de ses Eléments constitutifs E :

ZViEi = C

i
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ApX2(T) = BXO(T) = XYT) = ) viX§(T)

o Détermination de AH(T) :

On pose pour simplifier dans la suite :
AsH(T) = AHO(T)

Par définition, on a :
ArHO(To) = HE(Ty) — z v;Hg,; (To) AcHO(T) = HY(T) — Z viHp; (T)
i i
Par différence, on obtient :

BpHOT) = AHO(Ty) + [HAT) = HATY] = ) wilHY(T) = HE(To)]

l

e Détermination de A;G(T) :

On pose pour simplifier dans la suite :
Ang(T) = AfGO(T)

Par définition, on a :
8,GO(Ty) = G(To) = ) viGE(Ty) 8;GO(T) = GA(T) = ) viGE(T)
i i
Par différence, on obtient :

8,GO(T) = BGO(Ty) + [GE(T) = 62T = ) WlGL(T) = G&(Ty)]

L
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En retranchant et en ajoutant I’expression de AH%(T,) donnée ci-dessus, puis en réarrangeant

I’expression obtenue, on peut écrire :

84GO(T) = &;GO(T) + B HO(To) = HY(To) + ) viHGy(To)

8;GO(T) = GAT) = D WG (T) + A, HO(Ty) = HA(To) + ) vHE(To)

ArGO(T)  GA(T) — HY(Ty) [Gp;(T) — Hp,(Ty)] | ApHO(To)
T T N Z Vi T T

Ce qui conduit a I’expression finale :

AsGO(T)
T

ArHO(T, AHO(T,
= GEF.(T) — ZviGEFEi(T) + fT(O) = AGEF(T) + fT(O)
i

On peut également la calculer via I’équation :

AsGO(T) = AP HO(T) =T [Sg(r) - Z v;Sp(T)

L

e Fonctions de Formation AH(T) / AGY(T) :

Formation d’un Composé C a partir de ses Eléments E

Enthalpie de Formation :

AHYT) = AHO(T) = H(T) = ) vl (T)

ArHQ(Ty) = AsHO(Ty) = HA(Ty) — Z v;HY, (Ty)
i

Ce qui donne par différence :
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AHO(T) — AsHO(Tp) =

HYT) = ) vHA(T)

%m%}ﬁ%ﬂq

l

BpHOT) = A HO(Ty) + [H(T) — HA(T)] [Z VHE(T) = > viHE(Ty)

l

A HOT) = A HO(To) + [HY(T) = HTO)] = ) wilH (1) — HE(Ty)]

l

Par définition, I’Enthalpie de Formation d’un Elément (Ni, S, ...) ou d’un Corps Pur (Hy, Oy,

...) est nulle quelle que soit la température.

Energie de Gibbs de Formation :

ArGR(T) = AsGO(T) = A;HO(T) — T [53 (T) — Z visgi(T)]

L

Par définition, I’Enthalpie de Gibbs de Formation d’un Elément (N1, S, ...) ou d’un Corps Pur

(Hz, O, ...) est nulle quelle que soit la température. Ce n’est pas le cas pour I’Entropie.

e Expression usuelle de Cp%(T) et Calculs de AH(T) / AGY(T) :

Expression de Cp(T) :
d e i c(T)
O(T) = T4+eT*+=+—=+— £
AN =a+bT+eT g4+ -
_a b d e i
—?+ +C.T+E+ﬁ+m
T
HOT) = HOTy) = [ €8T dT = 1(6)
To
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1 1

(T3 —T) +d.Ln (1) _ e,<___>

c
' T, T T,

1(Cp) = a.(T = Tp) +§.(T2 —T3) +3

+ 2i. (VT = [Tp)

SO(T) — SO(Ty) = fTT Cg;T) dT = 1(%)

1(%) =a_Ln(TzO)+b.(T—To)+§-(T2_T"z)_d'(l_i>_i'<i 1)
(1 1
_Zl'<ﬁ_\/_T_o>

Calcul de AH(T) :

ApHA(T) = BHO(T) = ApHO(Ty) + [HE(T) = HAT)] = ) mlHE(T) = HE(To)]

L

La valeur de AH(T) est donnée dans les tables thermodynamiques, et les autres termes,
Hx(T)-Hx(To) (X = C ou E), se calculent par intégration via I[Cp], pour le Composé C et

chacun des Eléments E constitutifs.

Calcul de AGY(T) :

BrG(T) = ApGO(T) = ApHO(T) =T [sg M- viSSi(T)]
l
La valeur de AH°(T) est calculée comme indiquée, les valeurs de Sx°(To) pour le Composé et
chacun des Eléments constitutifs sont données dans les Tables Thermodynamiques, et les
autres termes, Sx’(T)-Sx’(To) (X = C ou E), se calculent par intégration via I[Cp/T], pour le

Composé C et chacun des Eléments E constitutifs.

e Calculs de AHY(T) / AG(T) :
Il s’agit des grandeurs thermodynamiques associées a l’équation chimique décrivant la

formation de p Produits P a partir de r Réactifs R :
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z viRi - z V]P]
r 14

Les grandeurs de la Réaction se calculent selon I’équation générale suivante :

A XOT) = ) vXE,(T) = ) viXB(T)

p
avec A X = AH® ou AG° ou A,S°.

Les mémes Eléments (ou Corps Purs) constitutifs de R et de P se retrouvant de part et d’autre

de I’équation, on a également la relation :

AXO(T) = z VA XP;(T) — Z Vil Xp;(T)
r

p

avec AfXO = AfHO ou AfGO ou AfSO.
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METHODE D’EULER

La méthode d'Euler est une procédure numérique pour résoudre par approximation des

équations différentielles du premier ordre avec une condition initiale.

Soit une équation différentielle pour la fonction y de la variable t de la forme suivante :

dy
= fEy®)

Avec la condition initiale y(0) = y,

La variable t sera appelée le temps. Dans le cas d'un systéeme différentiel du premier ordre, y
désigne une matrice colonne comportant les fonctions inconnues. L'intégration numérique
d'une équation de ce type consiste a calculer des valeurs approchées de y sur un intervalle
[0,T]. Pour cela, on divise cet intervalle en N sous-intervalles de longueur h=T/N et on définit

les instants :

nh

~
S
Il

Ou Pentier n varie de 0 a N. Dans laméthode d’Euler explicite, la valeur approchée a ’instant

th+1 est obtenue a partir de I’équation précédente par :

Yn+1 = Yn t+ hf(tnyn)

La résolution numérique n'a d'intérét que si la solution exacte y(t) ne peut étre déterminée.
Aussi l'erreur ne peut étre connue avec précision. Une autre question trés importante est
I'évolution de I'erreur en en fonction de n : c'est le probleme de la stabilité. On appelle erreur
locale I'erreur introduite pour le calcul a l'instant suivant. La méthode d'Euler repose sur le

développement de Taylor suivant :

dy
y(tn+1) ~ y(tn) + hE (tn)

Le terme négligé est d'ordre h®. Pour cette raison, la méthode d'Euler est dite d'ordre 1.
L'erreur locale est donc proportionnelle & h? ce qui signifie qu'une réduction du pas h d'un

facteur 2 réduit I'erreur locale d'un facteur 4.
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