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1. Dispositif expérimental 

L'unité pilote d'hydrotraitement utilisée dans le cadre de l'étude sur molécules modèles 

a été livrée au cours de l'année 2006 (Figure 2- 1). Après une active participation à sa concep-

tion, une mise au point technique a été nécessaire afin d'obtenir un pilote fonctionnel. 

 

Figure 2- 1: Photographie de l'unité pilote U828 

 

L'unité fonctionne en flux gazeux descendant. L'alimentation est composée de trois arri-

vées de gaz (hydrogène, azote et un mélange hydrogène sulfuré/azote) mélangés à la charge 

hydrocarbure liquide. L'ensemble est préchauffé et vaporisé avant de pénétrer dans le réac-

teur. Cette unité pilote dispose d'un réacteur d'une capacité totale de 100 cm3. En pratique, le 

réacteur est rempli de 50 cm3 de catalyseur. L'espace restant est complété par des billes de 

verres en amont et en aval de la zone catalytique, de telle manière que la charge arrive dans la 

zone catalytique en ayant eu le temps d'être préchauffée par le four et la première zone de 

billes de verres et que la zone catalytique soit contrôlée par le plus de zones de chauffe indé-

pendantes possible (Figure 2- 2). 



 
Chapitre 2: Description de l'expérimentation 

 
70 

TC

Réacteur
Down
Flow

Séparateur
Gaz-Liquide

Charge

H2S/N2

N2

H2

Recette liquide

Compteur gaz

Four

C
O
N
D
E
N
S
E
U
R

H2 stripage

TC

TC

TC

TC

TC

TC

zone 
catalytique

R
E
A
C
T
E
U
R 

D
O
W
N

F
L
O
W

Analyse chromatographique
en ligne

Phase Gaz

 

Figure 2- 2: Schéma de principe de l'unité pilote U828 

 

Il a été choisi de travailler avec un mélange d'hydrogène sulfuré et d'azote plutôt que 

d'hydrogène sulfuré et d'hydrogène afin de pouvoir faire varier la pression partielle en hydro-

gène sulfuré tout en gardant parfaitement fixe la pression partielle d'hydrogène. Seul le débit 

d'azote est alors modifié en fonction des modifications du débit de la bouteille pour ne faire 

varier qu'un seul paramètre à la fois. Une arrivée d'azote pure permet d'ajuster la pression to-

tale à 2 MPa et ainsi de maintenir la pression partielle d'azote constante. 

L'effluent gazeux issu de la zone catalytique est ensuite détendu, condensé puis séparé 

en deux fractions gaz et liquide. Le séparateur gaz-liquide est équipé d'un strippage à l'hydro-

gène qui permet d'éliminer l'hydrogène sulfuré dissous dans la phase liquide. 

Chaque point expérimental se stabilise généralement en 3 jours. Un bilan matière est 

alors effectué grâce aux pots de charge et de recette qui se trouvent sur balance et aux débit-

mètres réglant les flux gazeux en entrée et à l'analyse du gaz en sortie d'unité qui passe à tra-

vers un compteur gaz rempli d'eau (compteur Ritter). Une tolérance de +/-3% massique est 

considérée acceptable dans le cadre des essences légères. Au delà, le bilan doit être recom-
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mencé après avoir identifié l'origine de l'écart (erreur humaine, fuite, défaut du niveau d'eau 

dans le compteur gaz...). En période estivale, on préfèrera effectuer les bilans de nuit pour 

limiter des pertes par évaporation. 

( ) ( )entréesortie liquidegazmasseliquidegazmasse +−+=massique matièreBilan  

2. Catalyseur et mise en oeuvre 

Le catalyseur utilisé tout au long de la thèse est un catalyseur métallique CoMo sur 

alumine. 

Avant de débuter chaque nouveau test, le catalyseur est sulfuré à l'aide d'une charge 

composée de 2% pds de diméthyldisulfure (DMDS) dans de l'heptane à la pression du test et à 

350 °C pendant 6 h. Puis l'unité est rincée à l'heptane pour éliminer toute trace de DMDS 

avant l'injection de la charge à tester (Figure 2-3). Après sulfuration, la charge est injectée et 

la température du réacteur augmentée sensiblement pour coker partiellement le catalyseur 

pendant une centaine d'heures afin de le stabiliser. 
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Figure 2-3: Procédure de sulfuration du catalyseur 
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3. Réacteur utilisé 

Le réacteur est un tube en acier inoxydable dont les caractéristiques sont les suivantes: 

• Longueur utile: 500mm 

• Diamètre interne du réacteur: 16mm 

• Diamètre externe de la canne thermométrique: 4.05mm 

• Section utile du réacteur: 188.2 mm2 

Une étude préliminaire a été réalisée afin de vérifier que les conditions opératoires dans 

lesquelles ce travail se déroule nous permettaient de nous affranchir de tout problème de limi-

tations diffusionnelles intra et intergranulaire (cf. Annexe A). 

Le schéma de remplissage du réacteur est présenté Figure 2-4. Sept thermocouples ex-

ternes (TC0 à TC6) permettent de mesurer la température de peau du réacteur et du four. La 

régulation de la puissance de chauffe des coquilles est contrôlée grâce à une canne thermomé-

trique se trouvant au centre du réacteur et qui permet d'avoir six points de contrôle de la tem-

pérature. La régulation de chaque coquille est indépendante. Un étalonnage annuel est effec-

tué sur la canne thermométrique. 
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Figure 2-4: Chargement du réacteur 
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4. Molécules modèles et précautions expérimentales 

Les charges d'hydrocarbures utilisées au cours de ce travail ont été composées à partir 

des molécules modèles (Tableau 2-1) avec pour solvant du n-heptane. Dans le but de mieux 

comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu lors des réactions d'hydrodésulfuration et 

d'hydrogénation, des inhibiteurs ont été utilisés (Tableau 2-2) soit sous forme gazeuse (H2S et 

CO) soit sous forme liquide directement additionnés à la charge d'hydrocarbures (composés 

azotés et aromatiques). 

Tableau 2-1: Structure, température normale d'ébullition et masse molaire 
des molécules modèles utilisées comme réactifs [114, 115] 

 Formule semi-
développée T eb (°C) MM (g/mol) Provenance 

hexène-1 
 

63.4 84.16 Acros 

2,3-diméthylbutène-2 

 

73.2 84.16 Acros 

3-méthylthiophène 

S  

115.5 98.17 Fluka 

benzothiophène 

S

 

221.1 134.2 Acros 

hexanethiol-1 
SH

 
151 118.24 Acros 
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Tableau 2-2: Structure, température normale d'ébullition et masse molaire 
des molécules modèles utilisées comme inhibiteurs [114, 115] 

Nom Formule semi-
développée Teb (°C) MM (g/mol) Provenance 

hydrogène sulfuré H2S -60.1 34.08 Air Liquide 
monoxyde de 

carbone CO -191.4 28.01 Air Liquide 

pyridine 

N  

115.2 79.10 Acros 

pipéridine 
N
H  

106 85.19 Acros 

xylènes 

 

~ 140 106.17 Acros 

 
Le but étant d'étudier la cinétique, les tests ont donc été réalisés à des températures 

suffisamment faibles pour ne pas avoir une conversion trop importante. Il a fallu cependant 

être attentif à ne pas descendre trop bas en température pour que le mélange reste gazeux aux 

conditions opératoires employées. Pour ceci, des courbes de rosée ont été tracées grâce à des 

simulations effectuées sur le logiciel ProII (Figure 2-5). La composition des différents mélan-

ges représentés sur cette courbe est détaillée dans le Tableau 2-3. Les mélanges contiennent 

du 3-méthylthiophène (100ppm ou 1000ppm de S) et une oléfine (4%poids) dans un solvant 

heptane. Les quantités d'hydrogène et d'azote ont été déterminées en simulant un temps de 

contact de 0.25 h avec un rapport H2/HC = 360Lstd/L15°C. Il s'agit là de conditions opératoires 

utilisées fréquemment. Quel que soit le mélange, la courbe de rosée est quasiment la même, 

cela est dû à la forte quantité d'heptane dans les différents mélanges qui impose son compor-

tement aux mélanges et à de la volatilité très semblable des molécules modèles. Sachant que 

la pression de travail choisie est égale à 2 MPa, il a été décidé de ne pas descendre en dessous 

de 175°C lors des tests pour être sûr de travailler en phase gazeuse. Dans la suite du travail, le 

milieu réactionnel sera considéré comme gazeux, la condensation capillaire dans les pores du 

réacteur ne sera pas tenue en compte. 
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Figure 2-5: Courbes de rosée des différents mélanges synthétiques 

 

Tableau 2-3: Composition des mélanges utilisés pour calculer les courbes de 
rosée 

  A B C D 
heptane g/h 139.76 134.4 134.4 128.8 

H2 NL/h 72 72 72 72 
N2 NL/h 32.4 32.4 32.2 32.2 

3MT g/h 0.43 0 0 0.043 
H2S NL/h 0.07 0.078 0.078 0.078 

hexène-1 g/h 0 5.6 0 5.6 
2,3-DMBN2 g/h 0 0 5.6 5.6 

 

5. Conditions opératoires 

La totalité de l'expérimentation a été réalisée à une pression de 2 MPa, entre 175 et 210°C. 

Quelle que soit la composition de la charge, celle-ci a été injectée en présence d'hydrogène, 

avec un rapport volumique (en phase liquide à 298K) H2/charge constant et égal à 

360Lstd/L15°C soit 2.3mol/mol en entrée de réacteur. 
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Les temps de contact appliqués varient entre 10 et 60 min, ce qui correspond à une gamme de 

VVH (vitesse volumique horaire) comprise entre 1 et 6 h-1. 

Les pressions partielles de chaque composé sont donc fixées en entrée de réacteur et évoluent 

le long de celui-ci. 

6. Analyses des effluents 

A la sortie du réacteur, les effluents sont refroidis et séparés en deux phases. La phase gazeuse 

est analysée en ligne par chromatographie puis quantifiée grâce à un compteur à eau. La phase 

liquide est  récupérée, pesée puis analysée ex-situ par une chromatographie en phase gaz cou-

plée à un FID, par fluorescence X ou Ultra Violette (selon la teneur en soufre de l'échantillon) 

pour quantifier le soufre total et par un chromatographe en phase gaz équipé d'un détecteur 

spécifique de soufre pour analyser plus précisément les composés soufrés. Dans le cas de l'uti-

lisation de composés azotés comme inhibiteurs de réaction une analyse par chimilumines-

cence est ajoutée pour quantifier la teneur de composés azotés des échantillons. 

6.1. Quantification du soufre élémentaire par fluorescence X 

La spectrométrie de fluorescence X dispersive en longueur d'onde permet de déterminer la 

teneur en soufre dans les produits pétroliers (type essence, gasoil…), pour des teneurs entre 

0,001 % et 2,5 % poids (norme ISO 14596). 

La spectrométrie de fluorescence X analyse le rayonnement de fluorescence émis par des so-

lides, des liquides ou des échantillons pulvérulents, lorsqu'ils sont soumis au rayonnement X 

primaire d'un tube cathodique au Rhodium. 

L'effluent liquide est mis dans une coupe dont le fond est un film polymère, l'analyse se fait 

sous hélium (pour éviter l'ébullition sous l'effet de la chaleur et du vide). Le tube et l'analyseur 

se trouvent sous l'échantillon. Si le film rompt durant l'analyse du liquide, cela peut endom-

mager ces parties ; il convient donc d'adopter un film suffisamment résistant, il faut faire un 

compromis avec l'absorption des rayons X (puisque plus un film est épais et plus il est résis-

tant) et la présence d'éléments perturbateurs dans le film (qui permettent au film de mieux 

résister à certains produits). 
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L'échantillon est irradié par un rayonnement X primaire. Les intensités des rayons X se-

condaires caractéristiques des atomes de soufre sont mesurées et comparées à celles obtenues 

sur des références, ce qui permet de quantifier l'élément soufre. 

6.2. Quantification du soufre élémentaire aux faibles teneurs par fluores-
cence UV 

En dessous de 10 ppm poids S, le dosage du soufre total dans les essences légères est réalisé 

par fluorescence Ultra Violette (ASTM D5453). L'échantillon est injecté dans un premier four 

soumis à un gradient de température, dans lequel il est d'abord pyrolysé puis brûlé sous oxy-

gène (Figure 2-6). Les gaz de combustion sont ensuite balayés par le mélange O2/He vers une 

deuxième zone de chauffe, dite de combustion sous oxygène. Les produits issus de cette com-

bustion sont CO2, H2O, NOx, SO2. La conversion des espèces soufrées en SO2 est stœchiomé-

trique pour la plupart des composés pétroliers. Le dioxyde de soufre, formé lors de la combus-

tion, est excité par une lampe UV et émet une fluorescence UV spécifique détectée par un 

photomultiplicateur. L'intensité des signaux obtenus est reliée à la concentration de soufre 

après un étalonnage préalable à l'aide de solutions de dibenzothiophène dans le toluène. 

 

Figure 2-6: Dispositif de combustion de la fluorescence UV 
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6.3. Quantification des composés soufrés par Détecteur à Photométrie de 
Flamme Pulsée (PFPD) 

La quantification des composés soufrés se fait à l'aide d'une méthode couplant la chromato-

graphie capillaire gaz à un détecteur spécifique. L'échantillon est injecté dans un chromato-

graphe en phase gazeuse équipé d'une colonne capillaire de silice fondue greffée avec une 

phase stationnaire de méthylsiloxane contenant 7% de phényle et 7% decyanopropyle. Les 

caractéristiques de la colonne sont les suivantes: longueur: 60 m, diamètre interne: 0.25 mm, 

épaisseur de film: 0.50 µm. Les composés sont élués avec l'hélium gaz vecteur et détectés 

avec un détecteur spécifique à photométrie de flamme pulsée. Le signal du détecteur est traité 

par un ordinateur équipé d'un logiciel d'acquisition, d'intégration et d'identification des diffé-

rents pics. 

Le détecteur PFPD (détecteur à photométrie de flamme pulsée) a été développé dans les an-

nées 90 afin d'éliminer tous les phénomènes d'interférence entre les composés soufrés et la 

matrice qui existaient sur le PFD (détecteur à photométrie de flamme) [116, 117]. Comme son 

nom l'indique, ce détecteur fonctionne avec une flamme discontinue. Il est constitué de deux 

chambres: l'allumage d'un filament métallique a lieu dans la chambre d'ignition et la flamme 

se propage vers un tube en quartz dans la chambre de combustion où un tube luminescent, un 

tube photomultiplicateur et un filtre sont connectés. Le Détecteur PFPD est équipé d'une dou-

ble arrivée d'air et d'hydrogène qui remplissent les deux chambres et passent à travers le 

PFPD de façon à générer des pulses successifs (2 à 10 injections par seconde) au lieu d'une 

flamme continue. Seule la réponse des composés soufrés est enregistrée.  

Théoriquement l'émission relative aux hydrocarbures survient durant les six premières milli-

secondes et se traduit par la réaction suivante: OH* + C2 
 CH* + CO 

L'émission du soufre survient 6 millisecondes après le brûlage et dure environ 20 millise-

condes:  

H + H+ S2 
 S2* + H2 

S+S 
 S2* 
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Figure 2-7: Exemple de chromatogramme obtenu par le PFPD 

6.4. Analyse de la composition des hydrocarbures par chromatographie 
gaz FID 

La détermination des hydrocarbures contenus dans la recette liquide est réalisée par chroma-

tographie gazeuse avec un détecteur à ionisation de flamme (FID) selon une méthode proche 

de la norme ASTM D6733 qui permet l'identification de composés ayant une température 

d'ébullition inférieure à 498 K. La colonne PONA (Paraffines Oléfines Naphtènes Aromati-

ques) utilisée mesure 50 m. On peut grâce à cette méthode, obtenir le détail des espèces PO-

NA jusqu'aux molécules possédant 7 carbones. 
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6.5. Analyse de la composition des effluents gazeux par chromatographie 
gaz FID couplée à un TCD 

Cette méthode permet d’analyser l’hydrogène, l’air, l’hydrogène sulfuré, l’eau et les hydro-

carbures de 1 à 8 atomes de carbone dans un gaz. L'ensemble de la méthode est constitué de 3 

analyses différentes effectuées simultanément sur deux chromatographes, un traitement après 

analyse permet l'édition du bulletin analytique complet regroupant la synthèse des résultats. 

La première analyse est effectuée sur un premier chromatographe muni d'une colonne macro-

bore apolaire de 50 m avec un détecteur FID, elle permet d'analyser les hydrocarbures. La 

deuxième analyse est réalisée sur une colonne "porapak" de 4.3 m avec un détecteur catharo-

mètre (TCD), elle permet de quantifier l'hydrogène sulfuré et l'eau. La dernière analyse est 

effectuée sur une colonne de 2 m remplie de tamis moléculaire 5A avec un détecteur catharo-

mètre et permet de mesurer l'hydrogène et de valider l'ensemble des analyses. Les deux der-

nières analyses sont réalisées sur le même appareil. 

6.6. Expression des résultats 

Au cours de ce travail, les taux de conversions d'hydrogénation des oléfines (HYD), d'isomé-

risation (ISOM) de recombinaison (RSH) et d'hydrodésulfuration du 3MT (HDS) sont définis 

comme suit: 

HYD ISOM 
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La notion de constante cinétique apparente [118, 119] sera utilisée en posant comme hypo-

thèse que les vitesses des réactions (notées "r") d'HDS et d'hydrogénation s'écrivent avec un 

ordre égal à un pour les réactifs, c'est-à-dire sous la forme: Fk
dm
dF

r .==  

En supposant un écoulement piston idéal, c'est-à-dire en l'absence de toute perte de charge et 

de limitation intra- et extra-granulaire au transfert, l'intégration de la loi cinétique précédente 
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le long du réacteur lit fixe (c'est-à-dire sur toute la masse de catalyseur), conduit à l'expression 

suivante de k: 

( )X
mC

F
k −−= 1ln*

.0

0 , où 0F  est le debit molaire du réactif en mol.h-1, 0C  est la concentra-

tion du réactif en mol.L-1, m la masse de catalyseur utilisé en g et X la conversion. 

Le temps de contact θ est la durée pendant laquelle la charge hydrocarbure est en contact avec 

le catalyseur, θ étant calculé par l'expression suivante: 
).(

)(
1−=

hgrateflowliquid
gcatalystofweightθ . Il ne doit 

pas être confondu avec le temps de séjour qui caractérise une espèce non pas une charge. 

La sélectivité S  est définie par le ratio 
HYD

HDS

k
k

S =  où kHDS et kHYD sont respectivement les 

constantes cinétiques apparentes des réactions d'HDS et d'hydrogénation de l'hexène. 

 


