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Abréviations

AAS : Atomic Absorption Spectrometry

ATEX : ATmosphere EXplosibles

CCD : Charged-Coupled Device

CF-LIBS : Calibration Free — Laser Induced Breakdown Spectroscopy

e : électron

Ec : Energie cinétique

ED-XRF : Energy Dispersive X-Ray Fluorescence

EIE : Easily lonized Element

ET-AAS : Electro Thermal — Atomic Absorption Spectrometry

ETC : Equilibre Thermodynamique Complet

ETL : Equilibre Thermodynamique Local

F-AAS : Flame — Atomic Absorption Spectrometry

FCC : Fluid Catalytic Cracking

FT-IR : Fourier Transform InfraRed (Spectroscopy)

FX : Fluorescence X

GC : Gas Chromatography

HDM : Hydrodemetallization

HDS : Hydrodesulfurization

HPLC : High Performance Liquid Chromatography

ICCD : Intensified Charged-Coupled Device

IFPEN : Institut Frangais du Pétrole et Energies Nouvelles

ICP-AES : Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy
ICP-MS : Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry

ICP-OES : Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy
IR : InfraRed

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry
LA-ICP-AES : Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy

LA-ICP-MS : Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry
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LA-ICP-IDMS : Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma — Isotope Dilution Mass Spectrometry
LDD : Limite De Détection

LDQ : Limite De Quantification

LIBS : Laser Induced Breakdown Spectroscopy
LIBS-ANNSs : Laser Induced Breakdown Spectroscopy — Artificial Neural Networks
LIPS : Laser Induced Plasma Spectroscopy

MCP : MicroChannel Plate

NeSSI : New Sampling/Sensor Initiative

Nd : Non Déterminé

Nd:YAG : Neodymium Yttrium Aluminum Garnet
NIR : Near InfraRed

NIST : National Institute of Standards & Technology
PID : Piping & Instrumentation Diagram

PMT : PhotoMultiplier Tube

ppm : partie par million

RA : Résidu Atmosphérique

RF : Radio Fréquence

RNAA : Radiochemical Neutron Activation Analysis
RSD : Relative Standard Deviation

RSDb : Relative Standard Deviation of Background
RSV : Résidu Sous Vide

SBR : Signal-to-Background Ratio

SIMS : Secondary lon Mass Spectrometry

SMA : SubMiniature version A

SNR : Signal-to-Noise Ratio

TXRF : Total X-Ray Fluorescence

u.a. : Unité Arbitraire

UV : Ultra-Violet

UVF : Ultra-Violet Fluorescence

VUV : Vacuum Ultra-Violet
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WD-XRF : Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence
XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy

XRF : X-Ray Fluorescence
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Introduction générale

Cette thése s’inscrit dans le cadre d’un grand projet d’innovation nommé « INnovAL ». Ce projet
recouvre plusieurs champs de I'analyse chimique, notamment celui de I'analyse élémentaire. Une
partie de ce projet concerne I'analyse élémentaire en ligne, domaine actuellement peu investigué.
L'analyseur, fondé sur la spectrométrie LIBS, permettrait I'analyse in situ d’éléments présents dans
des matrices liquides. Les liquides étudiés dans ce travail sont des saumures, des huiles silicones ou
bien encore des produits pétroliers. Dans le but de créer cet analyseur LIBS en ligne, I'ISA (Institut des
Sciences Analytiques) et plus particulierement I'équipe ANALISS a été sollicité pour étudier la
spectrométrie LIBS « Laser Induced Breakdown Spectroscopy » pour plusieurs applications
industrielles. Cette ambition a fait naitre le projet de cette thése intitulée: « étude de la

spectrométrie de plasma induit par laser pour I'analyse en ligne de liquides ».

De nos jours, le contréle des procédés représente un enjeu majeur pour l'industrie chimique afin de
garantir la qualité des produits, le contréle des colts, le maintien de la productivité et la maitrise des
risques. L’analyse menée directement au cceur des procédés constitue la voie la plus efficace,
cependant le marché se heurte a I'absence de solutions analytiques capables d’offrir un spectre large
d’applications. En effet, dans la majorité des applications, les analyses élémentaires sont
actuellement réalisées en laboratoire ou trés rarement en ligne par la mise en ceuvre de différentes
technologies, le plus souvent lourdes et onéreuses (Fluorescence X, ICP-AES, ICP-MS, Fluorescence
UV, F-AAS, ET-AAS, etc.). A I'heure actuelle, il n’existe donc que peu de techniques d’analyse
élémentaire en ligne et aucun appareil commercial pouvant réaliser, directement au cceur du

procédé, une analyse élémentaire en ligne sur des liquides avec un spectre tres large d’applications.

La spectrométrie de plasma induit par laser, plus communément appelée LIBS, a connu une forte
évolution lors des dernieres décennies. De la planéte Mars [1] au fond marin [2], en passant par
I'industrie [3], 'environnement et la santé [4], et bien d’autres encore, son domaine d’application est
tres vaste. Le principe de cette technique consiste a focaliser une impulsion laser a la surface d’un
matériau. Ce dernier va alors subir un échauffement local brutal, vaporisant ainsi la matiere et créant
un plasma a sa surface. L'analyse de la lumiére émise par le plasma permet alors d’obtenir un spectre
comportant des raies d’émissions caractéristiques des éléments de I’échantillon. L’avantage évident
de simplicité et d’analyse directe de I’échantillon s’"accompagne cependant d’effets liés a la nature de
I’échantillon et a son interaction avec le faisceau laser incident. Aussi, les principes physiques sur
lesquels elle repose, tels que l'interaction laser-matiere ou bien encore l'interaction laser-plasma,
restent relativement complexes. De nombreux paramétres laser (longueur d’onde, durée de

I'impulsion, fluence du laser), ainsi que les parametres temporels d’acquisition (délai et temps
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d’intégration) influent sur le signal LIBS et doivent étre par conséquent optimisés pour chaque
application. La spectrométrie LIBS comporte de nombreux avantages. En effet, sa rapidité de réponse
(quelques secondes), son application a tout état de la matiére (liquide, solide et gaz) sans ou avec
peu de préparation d’échantillon et la possibilité de faire des analyses a distance, sont autant de
caractéristiques qui offrent a la spectrométrie LIBS un potentiel unique pour I'analyse en ligne et la
rendent applicable a des problématiques dans des conditions extrémes, ol aucune autre technique

ne peut étre appliquée.

Ce manuscrit se décompose en trois parties. La premiere présente le contexte dans lequel s’inscrit ce
sujet de thése ainsi qu’une étude bibliographique visant a démontrer l'intérét d’appliquer la
spectrométrie LIBS a I'analyse en ligne des liquides. Dans cette partie, la spectrométrie LIBS et les
problématiques industrielles abordées sont également présentées en détails. La deuxieme partie est
consacrée a la description des différents matériels et des différentes techniques employées au cours
de ce travail de thése. Dans une derniere partie, les résultats obtenus sur les différentes
problématiques abordées sont présentés et discutés. Dans ce mémoire, trois matrices liquides sont
étudiées ; le choix s’est limité a ces applications car elles couvrent trois types de liquide différents
que la spectrométrie LIBS permet d’investiguer : un milieu aqueux, une huile de silicone et un liquide
carboné (pétrole). La partie 3 est ainsi divisée en quatre chapitres. Le premier est dédié a une
application visant a déterminer des métaux dans des solutions aqueuses de type saumure. La
seconde problématique industrielle est la quantification du platine dans des huiles de silicones. Dans
les chapitres trois et quatre, nous présenterons une application visant a déterminer les éléments
nickel, vanadium et soufre dans des produits pétroliers, avec une attention particuliere au transfert
d’un prototype a I'analyse en ligne. Enfin, nous conclurons sur I'ensemble des travaux réalisés dans

ce travail et des perspectives seront également présentées.
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Chapitre 1: L’analyse en ligne : un enjeu majeur pour l’industrie

| - Contexte et généralités

Les industries de la chimie, de la pétrochimie et annexes doivent satisfaire des marchés dont les
propriétés d’'usage des produits sont définies, et doivent également appréhender a la fois des
contraintes économiques, sociales et environnementales changeantes. Pour répondre a ces besoins
en respectant des réglementations de plus en plus lourdes, la demande en analyse conduit a
développer des technologies capables d’apporter des informations pertinentes pour le suivi et le

contréle des procédés, de I'industrie chimique et pétrochimique en particulier.

Dans la plupart des cas, le controle de procédé s’effectue par une analyse réalisée en laboratoire

pour laquelle le cheminement de I'échantillon est présenté sur la Figure 1.

Transfert des résultats

Exploitant

Prélevement Procédé

; A Analysede
d’échantillon

données

Industriel

Transport de Préparation
I’échantillon L:>| d’échantillon

Analyse de
:> laboratoire

P

Figure 1 : Etapes d’un contréle de procédé par une analyse de laboratoire.

Les étapes de ce protocole sont nombreuses et comportent chacune des aléas; on peut citer les
risques d’accident et de pollution environnementale lors du prélevement sur le procédé et lors du
transport au laboratoire de I"échantillon. Par ailleurs, I'échantillon a une forte probabilité d’étre
dénaturé au cours du temps lors des étapes de prélévement, de transport et de préparation. Suivant
la technique analytique, au temps de mesure doit s’ajouter un temps de préparation de I’échantillon
et d’exploitation des données pouvant varier de quelques heures a quelques jours. Ainsi, entre le
préléevement sur le procédé et la réaction de I'exploitant, la production peut étre non conforme.

Afin de réduire ce temps de transfert, un laboratoire proche des unités industrielles peut étre
installé, on parlera alors d’analyse délocalisée. Ce protocole réduisant uniquement le temps de

transport de I'échantillon conduit a une légere réduction du temps de transfert du résultat.
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Cependant, les inconvénients liés au préléevement et a I'éventuelle préparation de I’échantillon
demeurent.

L'analyse menée directement au cceur des procédés, appelée « analyse en ligne », constitue la voie la
plus efficace pour le contréle des procédés et représente donc un enjeu majeur pour l'industrie
chimique afin de garantir la qualité des produits, le controle des co(ts, le maintien de la productivité

et la maitrise des risques.
Il - Comparaison de I'analyse en ligne et de I’analyse en laboratoire

Il n’existe pas de définition précise de I'analyse en ligne. C’'est avant tout I'intégration sur le procédé
industriel d’une technique analytique dans le but d’obtenir des informations en temps réel de ce qui
a lieu sur le procédé. L'analyseur en ligne est alors un outil qui permet, s’il est bien implanté, de

délivrer des informations plus ou moins fréquentes dans le temps sans aucune intervention humaine.
L’analyse en ligne offre de nombreux avantages, présentés dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Comparaison de I’analyse en ligne et de I’analyse en laboratoire.

Analyse en laboratoire Analyse en
ligne
Prélévement d’échantillon Intervention humaine/risque de Aucun
dénaturation

Transport de I’échantillon Intervention humaine Automatique
Préparation de I’échantillon (Si nécessaire) Intervention humaine Automatique
Aspect sécurité Présence d’un opérateur Pas d’opérateur
Analyse Intervention humaine Automatique
Traitement de données Intervention humaine Automatique
Transfert des résultats Long/Intervention humaine Immédiat
Performances analytiques Elevées Modérées
Préléevement d’échantillon Intervention humaine/risque de Aucun

dénaturation

La plupart des étapes de I’analyse en ligne sont automatisées, réduisant considérablement le temps
de transfert du résultat mais également les risques d’accidents et de dénaturation de I’échantillon. Il
est toutefois important de noter que I'analyse en ligne nécessite un investissement lourd et que les

performances analytiques sont généralement inférieures a celles obtenues en laboratoire.
Ill - Les grandes étapes de I’analyse en ligne

L'analyse en ligne se décompose en plusieurs étapes : I’échantillonnage qui s’effectue sur le procédé,

le traitement de I’échantillon (filtration/dilution si nécessaire) et la mesure effectuée par I'analyseur.
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A la suite de la mesure, le résultat est transféré automatiquement a I'exploitant et I'effluent peut
étre réinjecté dans le procédé, assurant ainsi une absence de rejets. La Figure 2 illustre ces grandes

étapes de I'analyse en ligne.

Transfert des résultats

Exploitant T T T T T I
|:> Echantillonnage Traitement de
Procédé I’échantillon
Industriel

Sinécessaire

\ / Retour échantillon

Figure 2 : Grandes étapes de ’analyse en ligne.

L’échantillonnage réalisé en boucle fermée sur les lignes du procédé est une étape primordiale de
I’'analyse en ligne. Celle-ci doit étre parfaitement maitrisée dans le but d’éviter toute perturbation au
niveau du procédé et de sa réaction mais également d’éviter toute dénaturation de I'échantillon
avant I'analyse. Plusieurs moyens d’échantillonnage sur liquide peuvent étre mis en ceuvre. Le moins
colteux consiste a utiliser une différence de pression (AP) assurée par les conditions de procédé.
Une circulation forcée peut étre également utilisée a I'aide de compresseurs dans le cas des gaz ou
de pompes pour des liquides. En fonction des besoins, un méme appareillage d’analyse peut servir
pour plusieurs effluents. Dans ce cas, un multiplexage est alors possible a I'aide d’une vanne multi-

positions.
IV - Analyseurs en ligne classiques et analyseurs miniaturisés

Le Tableau 2 présente quelques techniques analytiques employées pour le contréle de procédé ainsi
que des exemples d’analyseurs en ligne commerciaux. Les points forts et les points faibles de ces
différentes technologies ont été listés pour mettre en avant les difficultés inhérentes a chaque

technique en plus des contraintes industrielles [5].

L’évolution des procédés et la volonté des industriels d’effectuer des analyses de plus en plus
proches, voire méme au coeur du procédé, obligent les fabricants d’analyseurs a évoluer vers des
systemes de plus en plus performants afin d’améliorer la qualité de la mesure et de diminuer le
temps de réponse, tout en réduisant les co(ts. La miniaturisation de ces analyseurs en ligne, souvent

tres volumineux, représente I'un des grands enjeux de I'analyse industrielle de ces derniéres et de
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ces prochaines années. Par ailleurs, I'échantillonnage représente une des principales sources d’erreur
de mesure. Dubois et al. ont proposé en 2002 un concept nommé NeSSl pour « New Sampling
Sensors Initiative » élaboré dans le cadre du groupe de travail SP 76 et conduisant a la création de la
norme ANSI/ISA SP76.00.02-2002 [6]. La technologie NeSSI est une technologie miniature et
modulable standardisée d’échantillonnage et de traitement d’échantillon sur lesquels des capteurs

et/ou microanalyseurs peuvent étre intégrés.

Un exemple d’un analyseur moléculaire comportant un micro-GC et un systeme d’échantillonnage de

type NeSSl est présenté sur la Figure 3.

Figure 3 : MicroGC avec un systeme d’échantillonnage NeSSI.

Des améliorations significatives ont été apportées par ce nouveau concept, en termes de
miniaturisation et de maftrise du processus d’échantillonnage a travers la standardisation des piéces
mécaniques servant a I'échantillonnage mais également a l'intégration des analyseurs. Cependant,
les conditions des procédés industriels sont souvent difficiles. A I’heure actuelle, le contrdle en ligne
est limité par I'absence de technologies et de solutions analytiques capables de répondre aux besoins

comme par exemple dans I'analyse élémentaire en ligne de liquides.

La spectrométrie LIBS est une technique actuellement évaluée afin de répondre aux exigences de
I’analyse en ligne. C'est une technique simple et rapide, et de nombreux constructeurs s’intéressent
a son adaptation au contrdle de production afin de pallier aux défauts des technologies présentées

au Tableau 2 [7].
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Chapitre 2 : La spectrométrie de plasma induit par laser

I - Principe

La spectrométrie de plasma induit par laser, ou plus couramment « LIBS » pour « Laser Induced
Breakdown Spectroscopy », consiste a focaliser une impulsion laser de quelques pico- a quelques
nanosecondes et d’énergie allant de la centaine de micro Joules a quelques centaines de milli Joules
a la surface d’un matériau. Le matériau va alors subir un échauffement local brutal vaporisant ainsi la

matiere et créant un plasma a sa surface.

Détecteur

Laser

Lentille de focalisation

Spectromeétre

Fibre optique
Lentille de collection

«— Plasma

Echantillon

Ordinateur

— 5000000 | Spectre d’émission

I

I

: 200 300 400 500 600 700 800
I

| Longueur d’onde (nm)

I

Figure 4 : Schéma d’un dispositif LIBS expérimental classique.

L'analyse de la lumiére émise conduit a un spectre comportant des raies d’émissions caractéristiques
de I’échantillon (Figure 4). En fonction des raies d’émission, les éléments présents dans I'échantillon
sont identifiés (analyse qualitative) et en fonction de l'intensité ou I'aire des raies d’émission, les
concentrations des éléments peuvent étre déterminées (analyse quantitative). La spectrométrie LIBS
comporte de nombreux avantages. En effet, sa rapidité de réponse (quelques secondes) et son
application a tout état de la matiére (liquide, solide et gaz) sans préparation d’échantillon lui ouvrent

un champ d’applications trés vaste pour des mesures en ligne.
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Il - Mécanismes et phénomeénes physiques du plasma

La production et I'exploitation du plasma produit par laser repose sur des phénomenes physiques
complexes. Les événements se déroulent de la maniere suivante: l'interaction laser-matiere (a

I'origine de la formation du plasma) puis I’expansion et I’émission du plasma jusqu’a son extinction.

1.1 - Interaction laser-matiére et initiation du plasma

L'interaction initiale laser-matiére est complexe et dépend de nombreuses caractéristiques : a la fois
celles du laser mais également celles du matériau. La Figure 5 illustre les différentes étapes de

I'interaction laser/matiére conduisant a la formation du plasma.

- Fusion - lonisati
Absorption des photons du ol Clla v X
laser - Vaporisation de par avalanche Formation du
I’échantillon électronique plasma
(Ec des e- augmente) ; L
(électrons primaires) - Claquage

B - > B -

Figure 5 : Etapes de Vinitiation d’un plasma induit par laser.

La séquence d’événements commence par I'absorption des photons par le matériau, augmentant
ainsi I'énergie cinétique des électrons. Un échauffement local du matériau conduit a la
décomposition de la matiere et a la formation d’une phase vapeur a haute pression. L'ionisation de
cette vapeur s’effectue par avalanche électronique tandis qu’une onde de choc se propage a une
vitesse supersonique. Le claquage du matériau ciblé se produit alors quelques instants apres que
I'impulsion laser ait frappé la cible de I'échantillon (quelques picosecondes) et lorsque la densité
d’électrons libres atteint environ 10 cm™. Le plasma est alors formé ; il comporte des électrons, des
ions, des atomes excités et dans certains cas quelques molécules diatomiques issues de I'atomisation
partielle de la vapeur.

Lorsque I’échantillon cible est un liquide, le mécanisme de claquage n’est pas aussi connu que dans le

cas des gaz ou des solides. Le liquide est traité comme un solide amorphe et le mouvement des
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électrons est assez complexe. Cependant, la formation d’un nombre initial d’électrons libres est
décrite par le méme type d’interactions [8] :

- Lionisation en cascade
L'ionisation en cascade démarre si au moins un électron libre est présent sur le trajet du faisceau
laser. Cet électron peut étre produit par l'effet de lionisation des rayons cosmiques ou par
I'intermédiaire du claquage induit dans le matériau. Cet électron va gagner de I'énergie car |'énergie
transférée par les photons du faisceau laser augmente continuellement I'énergie cinétique des
électrons. Les électrons énergétiques vont entrainer, par collision, l'ionisation d’autres atomes dont
les électrons vont continuer a absorber I'énergie du laser, ce qui provoque une augmentation
exponentielle du nombre d’électrons libres [9,10].

- L’absorption multiphotonique
L'absorption multiphotonique provoque l'ionisation si la somme de I'énergie des photons absorbés
est supérieure au potentiel d’ionisation de I'atome. Seuls les photons de courtes longueurs d’onde
peuvent fournir de I'énergie équivalente au potentiel d’ionisation. Ce phénoméne joue un réle
important dans la génération d’électrons dans le cas des courtes longueurs d’onde ou si le matériau

présente une faible densité comme les liquides.

11.2 - Effet des parametres laser sur le plasma

L'interaction laser/matiére est gouvernée autant par les parameétres laser que les propriétés du
matériau cible. L'effet des parametres laser tels que la longueur d’onde, la durée d’impulsion ainsi

que I'énergie seront discutés séparément dans les paragraphes suivants.

1.2.1 - La longueur d’onde du laser
La longueur d’onde du laser influe sur I'interaction laser/matiére puis sur I'interaction laser/plasma.
Ho et al. indiquent que ['utilisation d’un laser UV sur liquide produit des plasmas de plus petits
volumes mais conduit a des signaux d’émission plus intenses, avec des effets de matrice limités,
rendant le laser UV idéal pour des applications analytiques [11]. Ceci s’explique par le fait que les
photons UV sont plus énergétiques que les photons IR et pénétrent plus efficacement dans le plasma
(le plasma ne fait pas écran au laser) et conduisent a une diminution du fond continu ainsi qu’a une
augmentation du taux d’ablation du matériau [12]. De plus, un meilleur couplage du faisceau laser
avec le matériau aura lieu dans le cas ou ce dernier présente une forte absorbance a la longueur
d’onde du laser. Ainsi, la majorité des matériaux étant opaques aux longueurs d’onde UV, I'ablation
UV est plus universelle, rendant le laser UV idéal pour des applications analytiques [13]. Le choix de

la longueur d’onde du laser est donc primordial et elle doit étre adaptée au matériau analysé.
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1.2.2 - La durée d’impulsion
La durée d’impulsion est un parameétre influant sur l'interaction laser/matiére et/ou l'interaction du
faisceau laser avec le plasma. En effet, pour les impulsions laser de I'ordre de la pico- et de la
femtoseconde, I'énergie est déposée a la surface du matériau avec un temps tres court avant le
commencement de l'ablation du matériau et la formation du plasma. En conséquence, aucune
interaction entre le faisceau laser et le plasma n’a lieu. Par conséquent, la taille, la durée de vie, la
température ainsi que la densité électronique du plasma sont généralement plus faibles en régime
femtoseconde qu’en régime nanoseconde, conduisant ainsi a des raies d’émission moins intenses
[14]. A Iinverse, dans le cas des impulsions nanosecondes, I'impulsion persiste aprés I'ablation du
matériau et la formation du plasma, augmentant ainsi sa durée de vie, sa température et sa densité
électronique. De maniére générale, la grande majorité des travaux en LIBS s’effectuent au moyen

d’une impulsion laser nanoseconde avec une durée d’impulsion classique de 3 a 20 ns.

1.2.3 - L’énergie laser
L'interaction laser/matiére est largement affectées par la densité de puissance déposée a la surface
du matériau, on utilise généralement les critéres de densité d’énergie (fluence) et densité de

puissance (irradiance) définies ci-aprés a partir des parametres laser et du diametre de spot :

Fluence (J/cm?) = — (Eq. 1)

nD?
4

Irradiance (GW Jcm?) = —— (Eq. 2)
XT

OU E correspond a I'énergie du laser (mJ), D au diametre de spot (cm) et T la durée d’impulsion (s).

L'irradiance employée est critique pour la formation du plasma. En effet, une irradiance seuil de
quelques GW/cm? doit étre atteinte a la surface du matériau pour conduire au claquage et a la
formation du plasma. Il a été démontré que suivant l'irradiance employée, I'ablation d’un matériau
évoluait suivant plusieurs régimes. Lorsque le diamétre de spot et la durée d’impulsion du laser sont
constants, I'augmentation de I’énergie conduit a une augmentation de la masse ablatée, de la
densité électronique, de la température et par conséquent du signal d’émission du plasma.
Cependant, plusieurs auteurs ont montré la présence d’'un optimum du rapport signal-sur-bruit en
fonction de I'énergie laser ; ce parametre doit donc étre optimisé en fonction du matériau analysé et

des éléments recherchés [15-18].
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11.3 - Evolution du plasma jusqu’a son extinction

Bien que les phénomeénes initiaux liés a la création du plasma different en fonction de la nature de
|’échantillon cible et des parameétres du laser, son évolution se produit généralement de la méme
maniére. Dans les premiers instants, la plume du plasma continue d’absorber I'énergie du laser
pendant la durée de l'impulsion laser, les éléments sont alors excités et produisent ainsi une
émission lumineuse visible a I’ceil nu qui résulte de deux processus :

- Le phénomeéne Bremsstrahlung (rayonnement de freinage). Lorsqu’un électron se trouve a
proximité d’un atome ou d’un ion, il subit I'effet de son fort champ électrique. L’électron va
alors perdre de I'énergie cinétique, convertie en un photon, satisfaisant ainsi la loi de
conservation de I'énergie. Ce phénomeéne est a I'origine de la présence d’un fond continu
dans les premiers instants de vie du plasma.

- Recombinaisons radiatives. Les ions et les atomes excités dans le plasma se désexcitent et

vont alors émettre des photons caractéristiques des éléments présents dans le plasma.

\Impulsion

""'S‘"
Raies ioniques

Raies atomiques
< Bandes moléculaires >

Fenétre d’acquisition

Intensité d’émission du plasma

ins 10ns 100 ns 1ps 10 ps 100 ps Temps

Figure 6 : Emissions des différentes espéces du plasma au cours du temps.

Dans les premiers instants de vie du plasma, le phénoméne de Bremsstrahlung est prédominant,
générant ainsi un fond continu important. Par la suite, les différentes especes présentes dans le
plasma vont émettre dans |'ordre chronologique suivant : les ions puis les atomes et dans les
derniers instants de vie du plasma, certaines bandes moléculaires (vibrations et rotations) provenant
de molécules diatomiques peuvent étre observées (Figure 6). Une fenétre d’acquisition est donc
généralement nécessaire pour enregistrer les émissions des éléments recherchés (Figure 6). Cette
fenétre d’acquisition est composée de deux parametres temporels : le délai avant le déclenchement

de l'acquisition et le temps d’intégration du signal.
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Ensuite, la plume commence a réduire sa vitesse de propagation due aux collisions avec le gaz
environnant, et ralentit a une vitesse proche du son. Le plasma est alors refroidit et les
recombinaisons entre les électrons et les ions générent des espéces neutres et certaines
recombinaisons peuvent générer des molécules diatomiques jusqu’a I'extinction du plasma. Le temps
typique écoulé depuis le début du processus de formation du plasma, peu de temps aprés que
I'impulsion laser ait atteint la surface de I’échantillon jusqu’a son extinction, est de quelques

centaines de micro- a quelques millisecondes.

1.3.1 - Phénomeéne d’écrantage
Durant I'expansion du plasma, suivant la durée d’impulsion et la longueur d’onde laser incidente, le
plasma opaque a la longueur d’onde laser peut réfléchir toute ou une partie de I'énergie de
I'impulsion laser, I'empéchant d’atteindre la surface de I’échantillon. Ce phénomeéne, appelé
phénomene d’écrantage, réduit I'ablation aprés I'apparition du plasma induit. Si I'écrantage se
produit trop tot, la masse ablatée est insuffisante pour produire un signal analytique mesurable.
Cependant, le principal processus conduisant a I'écrantage du plasma est I'absorption de I'énergie
laser par les électrons (Bremsstrahlung inverse) et I'ionisation multiphotonique. Ces phénoménes
conduisent également a une augmentation de la température du plasma, qui permet d’augmenter
I'intensité des émissions. L’augmentation de la température du plasma par interaction laser/plasma
conduit a un réchauffement de ce plasma. Cependant, ce phénomene favorise la formation d’un

plasma non représentatif de I’échantillon.

1.3.2 - Gaz ambiant
La nature et les propriétés du gaz ambiant ont un impact direct sur les propriétés du plasma induit
par laser. Tous les gaz rares ou moléculaires habituellement employés pour former des plasmas sont
également appliqués en spectrométrie LIBS : I'air, I'argon, I'azote et I’hélium. Les propriétés telles
gue la densité, le potentiel d’ionisation ou bien encore la conductivité thermique de ces quatre gaz

sont résumées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Propriétés des gaz employés en spectrométrie LIBS.

Gaz Densité Potentiel d’ionisation Conductivité thermique
(kg.m?) (eV) (W.m™.Kk?")
Air : (78% N,) 1,250 15,58 0,026
(21% 0,) 1,429 12,06 0,027
Ar 1,784 15,76 0,018
N, 1,250 15,58 0,026
He 0,179 24,59 0,150
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Le potentiel d’ionisation du gaz influe sur la densité électronique du plasma, le phénomeéne
d’écrantage et sur la quantité de matiere ablatée. En exemple, si l'air est employé comme
atmosphere entourant I’échantillon, I'écrantage du plasma est plus fort que pour I’'hélium (potentiel
d’ionisation élevé). La présence d’un gaz facilement ionisable comme I'azote ou I'air, augmente la
densité électronique du plasma. Cependant, I'air et I’'hélium, peu denses, permettent une expansion
rapide du plasma, au contraire de I'argon, plus dense, qui confine ce dernier, conduisant ainsi a une
augmentation de la température due a des collisions entre des atomes, des électrons et le gaz
ambiant. L'augmentation de la densité électronique intensifie I'absorption de I'énergie laser par le
plasma, ce qui provoque un écrantage de ce dernier. Aguilera et al. ont étudié I'évolution temporelle
de la densité électronique et de la température d’un plasma induit par laser a la pression

atmosphérique sur un acier sous argon, sous air et sous hélium (Figure 7 (a-b)) [19].
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Figure 7 : Evolution (a) de la température et (b) de la densité électronique
d’un plasma sur un acier sous air, argon et hélium [19].

De méme, Wang et al. [20] ont comparé ces atmospheres d’air, d’argon et d’hélium sur des
échantillons de charbon bitumeux plus proches de notre cas. Comme le montre la Figure 8, la
température reportée sous argon est ici tres similaire a celle obtenue sous hélium; de méme, les

densités électroniques sur le carbone sont proches sous air et hélium (Figure 8).
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Figure 8 : (a) Température et (b) densité électronique de plasma de 17 échantillons de charbon bitumineux [20].

La densité électronique plus élevée dans I'air et dans I'argon par rapport a I’hélium provient du haut
potentiel d’ionisation de ce dernier. De plus comme le soulignent ces études, les plasmas produits
sous hélium s’étendent plus rapidement en raison de sa faible densité et de sa conductivité
thermique bien plus élevée. Ainsi, un plasma produit sous argon est plus confiné, conduisant a une

durée de vie plus longue.

La pression de la cellule dans laquelle le plasma est produit est également un critére important. En
effet, I'onde de choc liée a la production et a I’'expansion du micro-plasma se déplace a des vitesses

différentes suivant la pression initiale et la nature du milieu (Figure 9).

400 ns 800 ns 1000 ns 1500 ns 2000 ns 2500 ns

4x10°3
Torr

He

3x102
Torr
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Figure 9 : Expansion d’un plasma produit sur un film mince LiF-C
sous hélium et sous argon a différentes pressions (10° & 3 Torr) [21].
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De nombreuses études ont été effectuées en LIBS sous pression réduite [22] ou sous pression élevée
pour les liquides [23,24] afin de répondre a un objectif cible d’une analyse sur Mars [1,25] ou d’une

analyse sous les océans [2,26].
Ill - Caractérisation du plasma

Le plasma, considéré comme le « quatrieme état de la matiére » est un gaz composé d’atomes,
d’ions et de molécules dans un état fondamental ou dans un état excité, d’électrons et de photons
issus de la désexcitation des espéces excitées. De maniére générale, un plasma se caractérise
principalement par sa ou ses températures et par sa densité électronique ; il convient alors pour sa
caractérisation de tenir compte de la nature des différentes espéces présentes et des phénomenes

physiques associés [27].

I11.1 - Notion de températures

Dans un plasma, toutes les particules n’ont pas la méme énergie car I'équilibre thermodynamique
n‘est pas réalisé et chaque particule posseéde une énergie et donc une température. Les
températures d’excitation électronique, d’ionisation et de vibration/rotation sont les plus souvent
reportées dans la littérature afin d’évaluer la température du plasma. Elles sont calculées a partir des

équations ci-apres (Eq. 3-6).

- Température d’excitation électronique : loi de Boltzmann
La loi de Boltzmann prédit la fonction de distribution du nombre fractionnaire N,,,/N occupant I’état

m d’énergie E,,, dans une température d’excitation (T,,.) donnée :

N =L><g e(_kgzcc) (Eq. 3)
m U(T) m .

Avec

N,,, : densité de population du niveau m
N : densité totale de I'espéce

U(T) : fonction de partition

Im : dégénérescence du niveau m

E,, : énergie du niveau m

- Température d’ionisation : loi de Saha
La loi de Saha décrit la relation entre les densités d’ions et de neutres du méme élément de la

maniére suivante :

_ Eion)
NipNe— — 2 X (anTioleme_)3/2 X UII(T) X e< kT ion (Eq 4)
NI h UI(T)
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Avec

Nj; : densité des ions

N; : densité d’atomes neutres

N,- : densité électronique

Uy (T) et U;(T) : fonctions de partitions relatives aux ions et aux atomes
k : constante de Boltzmann

h : constante de Planck

m,- : masse de I'électron

El,, : énergie de premiére ionisation de 'atome

Tion : temperature ionique

- Température de rotation et de vibration
De maniere similaire a I’émission des raies atomiques, des émissions provenant de la rotation et de la
vibration d’une molécule diatomique (ou polyatomique) peuvent étre définies. La température de
rotation et la température de vibration sont également considérées comme étant la température
moléculaire du plasma. Pour une transition J’-)”’, I'intensité d’'une bande de rotation se définit de la

maniére suivante :

I = Dv*S x e(_ kETr:otr)

(Ea. 5)

Ou le coefficient D contient la fonction de partition de rotation, la dégénérescence (2J+1) et les
constantes universelles. S est la force d’oscillateur, v la fréquence de rotation et E,.,; I'énergie de
rotation.

Pour une transition v/ — v", I'’équation de l'intensité d’une bande vibrationnelle est la suivante :

( Gv' hC)
— T kT,
Ivljvu = Avl’vu X e vib

(Eq. 6)
Avec

A, : coefficient d’émission spontannée de la transition v/ — v"
G, : énergie du niveau vibrationnel v’

k : constante de Boltzmann

h : constante de Planck

Ty,ip : temperature vibrationnelle

111.2 - Equilibre Thermodynamique Local

Un plasma a I'équilibre thermodynamique complet (ETC) se caractérise par une méme température
pour I'ensemble des especes qui le composent. Dans ce cas, aucun gradient de température ni de
densité n’est présent, ces conditions idéales ne sont généralement pas satisfaites dans la plupart des

plasmas de par |'existence de gradients de température et de densité.

Afin d’estimer une température de plasma, on utilise alors I'"hypothése d’un plasma a I'équilibre
thermodynamique local (ETL), ou les processus collisionnels jouent alors un réle prédominant par

rapport aux processus radiatifs. En effet, ce sont les électrons qui assurent par leur énergie cinétique
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I’équilibre et I'égalité des températures d’excitation et d’ionisation dans le plasma. En conséquence,

une densité électronique suffisante est nécessaire et se définit par le critere de Mc Whirter [28] :
N, > 1,6 x 1012 TY/2(AE)?  (Eq.7)

Cette condition est généralement satisfaite dans les plasmas induits par laser en raison de leur haute
densité électronique mais insuffisante pour admettre que le plasma est bien dans les conditions de
I’équilibre thermodynamique local [29]. De par leur évolution rapide (diminution de la température
et de la densité électronique), I'existence de I'ETL dans les plasmas LIBS a été largement étudiée et
démontrée [30,31]. En plus du critere de Mc Whirter, un critere supplémentaire a été utilisé en
spectrométrie LIBS sur la base de la mesure expérimentale de la température du plasma [29]. Ce
critere consiste a comparer la température d’excitation et la température ionique du plasma a un

instant t, déduites respectivement a partir des équations de Boltzmann et de Saha.

111.3 - Mesures de la densité électronique et de la température du plasma

Dans I'hypothese d’un plasma a I'équilibre thermodynamique local, les lois de Boltzmann et Saha
s’appliquent localement, permettant respectivement une estimation de la température et de la
densité électronique du plasma. Les méthodes de mesure de la densité électronique et de la
température d’excitation sont nombreuses et sont fondées sur les caractéristiques des raies
d’émissions détectées sur le spectre, telles que la largeur a mi-hauteur et I'intensité [29]. La méthode
de la droite de Boltzmann est la méthode la plus fréquemment employée pour I'estimation de la
température. A partir de l'intensité des raies atomiques ou ioniques d’'un méme élément, cette

. N n . . . . -
méthode consiste a tracer In (E) en fonction de I'énergie du niveau haut de la transition sur une

gamme d’énergie aussi grande que possible. Suite a la régression, la température peut étre calculée

grace a la pente de la droite de la maniére suivante :

1
kXpente

T(K) = — (Ea. 8)

Un exemple de droites de Boltzmann est présenté sur la Figure 10.
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Figure 10 : Exemple de droites de Boltzmann d’atomes et d’ions de fer [32].

La méthode la plus largement utilisée pour I'estimation de la densité électronique est |'utilisation de
I’élargissement par effet Stark. L'effet Stark dans les plasmas est di aux collisions des atomes
radiatifs avec des ions et des électrons, se traduisant par un décalage en longueur d’onde et un
élargissement de la raie détectée. Il a déja été démontré que |'effet Stark est le phénoméne
prédominant dans les plasmas induit par laser [33-35]. Dans cette hypotheése, la densité électronique
peut ainsi étre déterminée a I'aide de la largeur a mi-hauteur d’une raie d’hydrogene et de I'équation

suivante :
N, = C(N,,T) X (Als)3/2 (Eq.9)

OU AA correspond a la largeur a mi-hauteur de la raie d’hydrogéne et C(N,, T) a un ceefficient relié
uniquement a la température et a la densité électronique du plasma [29]. Les valeurs estimées de la
température et de la densité du plasma peuvent alors étre utilisées pour déterminer les
concentrations des éléments avec la méthode CF-LIBS [36]. Une fois connue, la température et la
densité électronique du plasma peuvent également étre employées pour normaliser le signal de
I'analyte afin d’améliorer la répétabilité des mesures mais également de compenser certains effets

de matrice [37-40].
IV - Analyse quantitative

La sélection d’une ou plusieurs raies d’émission appropriées de |'analyte est une étape capitale et ce

choix impacte directement la qualité de I'analyse quantitative qui en découle. Les raies d’'intérét
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sélectionnées ne doivent pas étre interférées par des raies d’émission d’un autre élément présent
dans la matrice. Dans le cas ol un large nombre de raies d’émission de I'’élément est disponible, une
ou plusieurs raies sensibles seront privilégiées. Le plasma LIBS étant dense, il convient également de
vérifier que la raie de I'analyte ne soit pas affectée par le phénoméne d’auto-absorption ou par une

saturation sur le systéeme de détection dans la gamme de concentration ciblée.

Il existe plusieurs méthodes pour parvenir a la concentration d’un ou plusieurs éléments dans un
échantillon. La méthode la plus classique consiste a construire une courbe d’étalonnage lorsqu’une
gamme d’échantillons de matrice identique a celle de I'échantillon a analyser est disponible ; on
parle alors d’appariement de matrice. Les courbes d’étalonnage de type externe ou interne peuvent
étre utilisées comme dans la plupart des techniques analytiques. L'étalonnage externe classique relie
directement lintensité ou l'aire de la raie de l'analyte en fonction sa concentration dans
I’échantillon. Dans le cas de I’étalonnage interne, le signal de I'analyte est normalisé, par exemple par
le signal d’un élément de la matrice, et le rapport obtenu est tracé en fonction de la concentration de

I’élément dans I’échantillon.

Lorsqu’aucun étalon n’est disponible, une méthode alternative dite CF-LIBS pour « Calibration Free —
Laser Induced Breakdown Spectroscopy » a été décrite dans la littérature [36,41]. Cette méthode,
moins fréquemment employée, est fondée sur I'intensité de la raie de I'analyte, sur I'identification de
tous les éléments de I"’échantillon ainsi que des caractéristiques du plasma telles que la température
et la densité électronique. Dans ce cas, la nécessité de disposer d’une température conduit bien s(r a
vérifier ’hypothése que le plasma se trouve dans les conditions de I'équilibre thermodynamique

local.

IV.1 - Phénomeéne d’auto-absorption

Le phénomeéne a généralement lieu pour les raies d’émission dans lesquelles le niveau inférieur de la
transition correspond au niveau fondamental ou proche de I'état fondamental de I'atome ou de I'ion
en question. En raison de la haute densité d’atomes et des différents gradients de température et de
densité électronique dans le plasma, la couche externe de ce dernier est peuplée par des atomes
principalement dans leur niveau fondamental alors que le coeur du plasma est composé
principalement d’atomes excités. Les photons émis par les atomes excités du coeur ont une forte
probabilité d’étre réabsorbés par les atomes de la couche périphérique du plasma (Figure 11). Ce
phénomene, appelé phénomeéne d’auto-absorption, est d’autant plus probable que la densité en
élément émetteur est importante. En analyse, ce phénomene bien connu conduit a un élargissement

de la raie et a une émission non proportionnelle a la concentration des éléments dans la source.
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Figure 11 : lllustration du phénoméne d’auto-absorption au sein du plasma.

La présence d’auto-absorption de la raie d’intérét conduit a une perte de sensibilité pour les
concentrations élevées (Figure 12). Le phénomeéne d’auto-absorption est donc nuisible a I'analyse

guantitative, pouvant conduire a une sous-estimation de la concentration lors du dosage.
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Figure 12 : Conséquence du phénoméne d’auto-absorption sur I’étalonnage du fer dans des alliages Fe-Ni [42].

En pratique, lors d’'un étalonnage, ce phénomeéne est facilement identifié et conduit a écarter les

raies auto-absorbées. Cependant, les raies non absorbées disponibles sur le spectre peuvent étre
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moins sensibles que la raie auto-absorbée et ainsi dégrader les performances analytiques de

I"analyse.

IV.2 - Effets de matrice

Comme la plupart des techniques d’analyse élémentaire, la spectrométrie LIBS est confrontée a des
effets de matrice. En effet, 'analyse d’un élément présent en méme quantité dans deux matrices
différentes ne conduit pas forcément au méme signal, ce qui peut dégrader la justesse. Ces effets de
matrices peuvent étre d’origine chimique (présence d’un élément perturbateur dans la matrice) ou

d’origine physique (liés aux propriétés physico-chimiques du matériau).

- Effet matrice d’origine chimique

Le signal ne dépend pas seulement de la quantité d’atomes ou d’ions présents dans le plasma mais
également de I'environnement dans lequel ils émettent. Les éléments facilement ionisables (EIE)
conduisent souvent, quelle que soit la source d’atomisation, a une variation de la densité
électronique [43,44] et conduisent a une modification plus ou moins marquée de I'excitation de
I'analyte. Des effets de matrice ont également été observés dans les solides comme par exemple
dans les sols [45] ou dans les métaux [38,46]. En conséquence, le signal obtenu peut étre inhibé ou

exalté, dégradant ainsi la justesse des mesures dans le cas d’une analyse quantitative.

Pour obtenir un plasma représentatif de |’échantillon cible, la vaporisation des éléments doit se
dérouler de facon stcechiométrique. Ainsi, la température d’ébullition est le facteur clé pour
expliquer les effets de matrice observés en spectrométrie LIBS [47]. Une analogie est ainsi faite avec
les échantillons solides puisqu’il a été montré par de nombreux auteurs qu’il existe une corrélation
entre le seuil d’irradiance nécessaire au claquage et les températures de fusion et d’ébullition du
matériau. La volatilité est ainsi un parametre prépondérant dans le fractionnement qui conduit a la

production d’un signal qui ne correspond pas a la composition initiale de I’échantillon.

-  Effet matrice d’origine physique

L'aspect de I'échantillon (solide massif ou poreux, liquide fluide ou visqueux) peut également étre a
I'origine d’effets de matrice, ainsi que de ses propriétés optiques (couleur, absorption de la lumiére,
etc.). En effet, les propriétés physico-chimiques du matériau analysé impactent directement
I'interaction laser/matiére, conduisant ainsi a des plasmas de caractéristiques différentes et donc a
des signaux différents. En exemple, Sobral et al. ont étudié la sensibilité de plusieurs éléments tels

que Cu, Mg, Pb, Hg, Cd, Cr et Fe dans de I'’eau puis dans le méme échantillon figé par de I'azote
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liguide (congélation) [48]. Le spectre de I'eau montre une chute de la sensibilité d’un facteur 6

(Figure 13).
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Figure 13 : Spectres LIBS obtenus sur I'eau (Water) et sur I’eau congelée (Ice) [48].

Les auteurs expliquent également que les rapports signal sur bruit obtenus sur la glace sont
supérieurs a ceux obtenus sur le liquide, grace a un meilleur couplage entre le faisceau laser et les
propriétés physico-chimiques de la glace, se traduisant par des températures et des densités

électroniques plus élevées par rapport a celles du plasma généré sur le liquide.

IV.3 - Normalisation

Le signal LIBS dépend de nombreux parameétres dont la maitrise est complexe voire parfois
impossible. Le suivi d’'une grandeur liée a la fluctuation du signal de I'analyte est employé dans la
normalisation de signal. De nombreuses méthodes de normalisation ont déja été employées et

peuvent étre trouvées dans la littérature [49]:

- normalisation par la masse ablatée [50] (cas des solides uniquement) ;

- normalisation par I'énergie laser ;
Les fluctuations de I’énergie laser au cours des mesures influent sur l'interaction laser/matiére et
donc sur la quantité de matiére ablatée, engendrant ainsi des variations de signal. La normalisation

du signal de I'analyte par I'énergie laser mesurée permet de compenser ces variations.
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- normalisation par la température du plasma [37-40] ;

- normalisation par la densité électronique du plasma [39,40] ;
- normalisation par I'onde acoustique [51,52] ;

- normalisation par le fond [53] ;

- normalisation par I'aire totale du spectre [54] ;

- normalisation par une raie de la matrice (étalon interne) [15,55,56].
En général, la raie de la matrice employée pour la normalisation est une raie d’émission non auto-
absorbée, non saturée, exempte de toute interférence spectrale et, idéalement, comportant des
niveaux d’énergies proches de la raie d’émission de I'analyte. En plus de compenser les fluctuations
des parametres influant sur le signal et la répétabilité des mesures, la normalisation de la raie de
I’analyte par une raie de la matrice peut également compenser des effets de matrice, améliorant

ainsi la justesse des mesures.
V - Application a I’analyse des liquides

V.1 - Généralités

Contrairement aux échantillons solides, la production d’un plasma induit par laser a partir d’un
liquide est généralement plus difficile [47] en raison de sa faible densité. Par ailleurs, I'impact laser
génére des ondes de chocs a la surface du liquide ainsi que des projections de liquide et/ou des
aérosols au dessus de la surface de I'échantillon. Ces phénomenes peuvent donc influer sur Ila
répétabilité de production du plasma et surtout générer des perturbations sur la collection du

rayonnement émis par le plasma [47].

V.2 - Modes d’analyse

Les liquides peuvent étre analysés dans différentes configurations. Ces modes d’analyse peuvent étre

classés en deux catégories : I'analyse en surface et I'analyse dans le volume.
V.2.1 - Analyses en surface de liquide

V.2.1.1 - Liquide en mode statique
Le mode d’analyse de liquide le plus simple a mettre en ceuvre et le plus classique est le mode
statique. Dans cette configuration, seulement quelques millilitres de liquide sont versés dans un
récipient (bécher, coupelle ou autres). Similairement a la configuration d’analyse classique de solides,
le faisceau laser est focalisé perpendiculairement a la surface du liquide immobile. Au cours de la

séquence de tirs, lorsque le liquide est trés peu dense, I'onde de choc provenant du plasma va
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conduire a la formation de vaguelettes a la surface du liquide ainsi qu’a la projection de matiere en
direction du faisceau laser. Afin de limiter ce phénomene néfaste a I'analyse LIBS, Fichet et al. ont

proposé un montage simplement incliné décrit sur la Figure 14 [57].

Optical fiber (5m)

Spectrometer

ICCID camiera

Focussing lens (10 cm)

Focussing lens

Nd YAG laser (25 cm)

operating at 532 nm
v

Ablation cell

Y
Reflective quartz mirror

Figure 14 : Montage en mode statique développé par Fichet et al.

Il est possible de réduire la formation de vaguelettes et donc d’améliorer la répétabilité de la mesure

en travaillant a une cadence laser relativement faible, typiquement 1 Hz [57].

A I'aide de cette configuration d’analyse de liquide et d’un laser visible travaillant a une fréquence de
1 Hz, Fichet et al. ont étudié 12 éléments (Pb, Si, Ca, Na, Zn, Sn, Al, Cu, Ni, Fe, Mg et Cr) dans deux
matrices liquides différentes (eau et huile) avec une gamme de concentrations allant de 50 a
2000 pg.ml™. Le Tableau 4 présente les limites de détections obtenues en mode statique dans deux
matrices liquides différentes : I'eau et I'huile.

Tableau 4 : Comparaison des limites de détections (LDD=20/s) obtenues en mode statique
dans deux matrices liquides différentes : eau et huile [57].

Eléments A (nm) LDD (pg.ml™) LDD (pg.ml?)
Matrice eau Matrice huile
Pb 405,870 100 90
Si 288,158 25 20
Ca 393,366 0,3 0,3
Na 588,995 0,5 0,7
Zn 334,502 120 130
Sn 283,999 100 80
Al 396,152 10 10
Cu 324,754 7 5
Ni 341,476 20 35
Fe 371,994 35 20
Mg 285,213 1 1
Cr 425,430 10 20
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La répétabilité des mesures obtenue sur I'eau ainsi que sur I’huile est de I'ordre de 3 %. Les limites de
détection sont du méme ordre pour les deux matrices. Les auteurs expliquent cela par le fait que les
températures d’ébullition des deux liquides sont proches (100 et 315 °C) en comparaison avec les

températures de fusion pour deux matrices solides différentes.

V.2.1.2 - Liquide en mode jet liquide
La plupart des spots laser employés en spectrométrie sur plasma induit par laser ont un diametre
allant de la dizaine a la centaine de micrometres. Il est donc possible d’analyser une colonne de
liguide de diamétre adapté. Dans ce mode d’analyse, I’échantillon liquide est mis en circulation a
I'aide d’'une pompe péristaltique et traverse une buse d’environ quelques centaines de micrometres

de diameétre (Figure 15).

<« Entrée gaz de gainage

Pompe péristaltique

Figure 15 : lllustration d’un liquide analysé en mode jet.

Un jet liquide est alors formé et le laser peut étre focalisé a la surface du jet. Le débit de la pompe
doit étre adapté (de 10 a 150 ml.min™*) en fonction des propriétés de I’échantillon (nature, viscosité)
afin d’obtenir un jet liquide continu et stable. En effet, un jet instable peut conduire a la formation du
plasma a la surface du liquide ou dans le gaz environnant, dégradant ainsi la répétabilité de la
mesure. Méme si certains auteurs ont déja travaillé sans gaz de gainage [58], son utilisation dans ce
montage comporte plusieurs avantages. D’une part, il permet de stabiliser le jet dans le cas de fortes
perturbations et de plaquer les projections liquides générées lors des tirs laser. D’autre part, en
fonction de la nature du gaz de gainage employé, la sensibilité de I'analyse LIBS peut étre améliorée
(cf 11.3.2 -). Contrairement au mode statique, il est donc possible de travailler a des fréquences laser
plus élevées et la surface de liquide analysée est renouvellée de maniéere continue, évitant ainsi son
appauvrissement en éléments. Un suivi en fonction du temps de la concentration d’'un ou de

plusieurs éléments dans un liquide est alors possible.
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Cette configuration de jet liquide a été largement employée et décrite dans la littérature,
majoritairement pour I'analyse des solutions aqueuses et des huiles [15,16,57-63]. Charfi et al.
obtiennent des limites de détection de 1 et 2 mg/L pour le magnésium et pour le sodium dans les
conditions optimisées. Yaroshchyk et al. ont également étudié I'effet de I'énergie et de la focalisation
sur l'intensité d’émission d’une raie de calcium analysée sur un jet liquide d’une solution de chlorure
de calcium [64]. Les auteurs ont démontré I'existence d’un optimum d’intensité lorsque le faisceau
laser est focalisé a quelques millimétres a l'intérieur du jet pour une énergie laser donnée. Un
déplacement de la position optimale d’intensité a l'intérieur du jet a été observé lorsque I'énergie

laser augmente.

35

Intensity (a.u.)

Distance through the jet (mm)

Figure 16 : Intensité d'émission de la raie Ca(ll) 393 nm
en fonction de la position de focalisation du faisceau laser a 100 mJ (losanges), 50 mJ (carrés) et 25 mJ (triangles) [64].

Les auteurs I'expliquent par une variation du volume de liquide ablaté lorsque le faisceau laser est
défocalisé mais de puissance laser suffisante pour conduire au claquage. Un modele du volume
d’échantillon effectif a différentes position de focalisation et différentes énergies laser a été proposé

et coincide parfaitement avec les résultats expérimentaux.

Ces mémes auteurs ont effectué une comparaison des performances analytiques telles que les
limites de détection et la linéarité de la droite d’étalonnage de 16 éléments (Na, Mg, Al, Ca, Ti, V, Cr,
Mn, Ni, Fe, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd et Ba) dans des huiles de moteur analysées en mode jet liquide et en
mode statique [59]. Les études de sensibilité ont conduit a la sélection d’énergies laser élevées et
deux énergies laser a 1064 nm ont été utilisées : 70 mJ pour les éléments les plus sensibles (Mg, Al,
Ca, Ni, Mo, Ag et Ba) et 150 mJ pour les éléments Na, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn et Cd. Les limites de
détections ont pu étre déterminées grace a I'étalonnage et les résultats sont présentés dans le

Tableau 5.
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Tableau 5 : Comparaison des limites de détection obtenues en mode statique et en mode jet liquide [59].

Eléments A (nm) LDD (ppm) R? LDD (ppm) R?
Mode statique Mode jet liquide

Na 588,995 24 0,9892 8 0,9950
Mg 279,553 1,8 0,9996 0,4 0,9957
Al 309,270 35 0,9579 15 0,9985
Ca 393,367 6,2 0,9927 0,4 0,9957
Ti 334,904 18,8 0,9846 9,3 0,9931
Vv 310,230 43 0,9668 19 0,9885
Cr 425,434 - - 43 0,9816
Mn 257,610 20 0,9698 6 0,9909
Fe 259,936 - - 20 0,9954
Ni 352,454 - - 47 0,9631
Cu 324,754 6,1 0,9976 2,4 0,9952
Zn 202,551 11,4 0,9897 11 0,9936
Mo 281,615 - - 31 0,9898
Ag 328,068 12 0,9838 3,1 0,9704
cd 226,502 22 0,9541 10 0,9513
Ba 455,544 6,5 0,9834 1,4 0,9960

Suivant I'élément considéré, 'amélioration de la limite de détection est différente (d'un facteur 1,04
pour Zn jusqu'a un facteur 15,5 pour Ca) mais de maniere générale, les limites de détection sont plus
basses et une meilleure linéarité des droites d’étalonnages est observée dans le cas du mode jet
liquide. Par ailleurs, la justesse est souvent démontrée par une bonne corrélation entre les résultats
obtenus par LIBS et par ICP lors de I'analyse quantitative. Fichet et al. ont ainsi démontré une bonne
corrélation des résultats LIBS en comparaison a ceux obtenus par ICP sur les huiles moteurs et sur

des matrices aqueuses analysées en mode jet liquide [65].

Le mode jet liquide présente cependant des inconvénients. L'utilisation d’un débit élevé (10 a
150 ml.min™) contraint & disposer d’un volume d’échantillon élevé (dizaine de millilitres). Ce mode
n’est pas applicable a I'analyse de liquides de haute viscosité (difficulté de mise en circulation) ou de
liquide contenant des particules de diameétre égal ou supérieur au diametre de la buse de liquide

(bouchage).

V.2.1.3 - Liquide sur substrat
Une alternative aux configurations présentées précédemment consiste a déposer seulement
qguelques microlitres de solution sur un substrat solide et d’effectuer les tirs laser directement sur le

substrat (Figure 17).
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Liquide déposé

<+—— Substrat

Figure 17 : lllustration d’un liquide analysé sur un substrat.

Cette configuration réduit considérablement le volume nécessaire a I'lanalyse (quelques microlitres)
et permet d’éviter les éclaboussures ainsi que les perturbations de la surface du liquide rencontrées
dans les modes statique et jet liquide. L'analyse de liquide sur substrat améliore généralement les
limites de détection en raison principalement de l'interaction laser/solide plus favorable et aux
propriétés du substrat solide qui peuvent accroitre la température et la densité électronique du
plasma. En effet, une amélioration d’un facteur 2 de la limite de détection de nombreux éléments a
été observée entre une huile analysée en jet et déposée sur papier filtre [66]. Différents types de
substrat ont été employés pour I'analyse de liquide comme par exemple le bois [67], le papier filtre
[66,68] ou bien encore un métal [69-72]. Cependant, cette méthode nécessite une préparation
d’échantillon : dépot puis absorption du liquide par le substrat ou obtention d’un film mince de
liquide a la surface du solide. Par ailleurs, les raies d’émission des éléments présents dans le substrat
peuvent interférer avec la raie de I'analyte recherché dans le liquide, rajoutant ainsi des difficultés
pour I'analyse quantitative. De plus, I'élément constituant le substrat ne peut pas étre analysé

(aluminium, carbone, etc.).
V.2.2 - Analyses dans le volume de liquide
La focalisation du faisceau a l'intérieur d’un liquide va provoquer un échauffement du liquide,

conduisant a la génération d’un plasma ainsi qu’a la formation d’une bulle de gaz [73]. La Figure 18

illustre le mode d’analyse dans le volume de liquide.
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Figure 18 : lllustration de I’analyse d’un liquide dans le volume.

L'intensité d’émission d’'un plasma produit dans le liquide est en général plus faible qu’en surface
(interface liquide/gaz) a cause de I'absorption du faisceau laser et des émissions du plasma par le
liquide, de la diffusion associée a des particules en suspension et les micros bulles ainsi qu’a des
phénomenes d’écrantage liés a la haute densité du plasma [74]. Il est donc nécessaire pour utiliser ce
mode d’analyse que le liquide soit transparent a la longueur d’onde du laser et aux émissions du
plasma. Un autre inconvénient de ce mode d’analyse est la treés courte durée de vie du plasma dans
le volume de liquide, en raison de sa faible taille comparée a celle d’'un plasma induit en surface de

liquide et de son confinement a l'intérieur du liquide (Figure 19) [75,76].

)

5 mm

Figure 19 : Taille et luminosité d’un plasma (a) analysé en surface du liquide et (b) dans le volume de liquide [77].

Pour pallier a ce manque de sensibilité, une approche de spectrométrie LIBS a double-impulsion a été
largement employée pour I'analyse de liquide dans le volume [78,79]. La premiere impulsion du laser
produit une bulle de cavitation dans le liquide et une seconde impulsion légérement retardée dans le

temps excite le plasma a l'intérieur de la bulle afin d’obtenir une émission spectrale plus intense,
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conduisant généralement a des limites de détections plus basses qu’en spectrométrie LIBS par simple

impulsion [80].
VI - Application de la LIBS au controle en ligne

Des applications de la spectrométrie de plasma induit par laser dans le monde industriel ont déja été
réalisées et décrites dans divers domaines tels que la métallurgie [55,81-83], le nucléaire [84,85], le
tri de matériaux [86,87] ou bien encore I'industrie miniere [88,89]. Cependant, la spectrométrie LIBS
fait face aux méthodes d’analyse compétitives avec pour l'analyse élémentaire, la technique
concurrente majeure : la fluorescence X (XRF). Le Tableau 6 présente une comparaison des

principales caractéristiques de la LIBS et de la fluorescence X.

Tableau 6 : Comparaison des principales caractéristiques de la LIBS et de la fluorescence X.

XRF LIBS
Préparation de I’échantillon Oui Non (ou quelques pré-tirs laser)
Echantillons Solides et liquides Solides, liquides et gaz
Analytes 2211 221
Distance de la mesure <1mm <lmma7m
Fréquence de la mesure <1Hz 1HzalKHz

La rapidité de mesure, I'analyse d’un grand nombre d’éléments de la classification périodique dans
tout état de la matiere (solide, liquide ou gaz) sans préparation d’échantillon rendent la
spectrométrie LIBS avantageuse par rapport a la fluorescence X. Par ailleurs, des analyses par LIBS de
matériaux a distance (jusqu’a quelques metres) peuvent étre effectuées, permettant ainsi des
mesures analytiques dans des conditions parfois extrémes ol aucune autre technique ne peut étre

appliquée [90].

VI.1 - Exemple de I’analyse en lighe de minerai de charbon

L'exemple d’application industrielle présenté dans ce paragraphe est tiré d’'une revue publiée par
Noll et al. [3]. La concentration des cendres dans le charbon brut est un parameétre crucial pour
I'industrie chimique. En effet, la concentration des cendres dans le charbon brut est généralement
supérieure a 10 %m/m tandis que I'industrie chimique en requiert moins de 2 %m/m. Les principaux
oxydes caractéristiques de la présence de cendres sont Fe,03, SiO,, Al,03, MgO et CaO. Un analyseur
LIBS a été développé pour détecter ces éléments d’intérét en ligne sur un convoyeur fonctionnant a

1 m/s afin de déterminer et de suivre la concentration des cendres (Figure 20).
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Figure 20 : Schéma et photographies de I’analyse en ligne de charbon sur un convoyeur [3].

L'analyseur est composé d’'une téte d’analyse comportant un laser infrarouge pompé par diode
fonctionnant a une fréquence de 10 Hz et a une énergie de 100 mJ. Pour pallier aux variations de
hauteur du flux de charbon, I'analyseur LIBS est équipé d’un autofocus. La détection des éléments
d’intérét s’effectue grace a un spectrométre de type Paschen-Runge équipé de détecteurs CCD.
L'enceinte contenant I'analyseur LIBS est régulée en température et amortit les chocs et les

vibrations.

Des tirs laser en continu ont été réalisés sur le charbon charrié par le convoyeur sur une période de
quatre semaines. Des mesures LIBS d’une minute (points gris) et leur moyenne toutes les heures
(points bleus) ont permis de déterminer la concentration des cendres en étalonnant les signaux LIBS

avec les concentrations déterminées par la méthode de laboratoire (Figure 21).
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Figure 21 : Suivi en ligne de la concentration des cendres durant 4 semaines déterminée par LIBS (points gris et bleus)
comparée aux résultats de routine de laboratoire (triangles rouges) [3].

La tendance de la concentration des cendres obtenues en ligne par LIBS et les résultats de routine
obtenus en laboratoire sont en relativement bon accord. Toutefois, les auteurs expliquent que les
écarts observés sont dus a la méthode de prélévement qui peut étre parfois peu représentative du

flux réel sur le convoyeur.

VI.2 - Exemple de I’analyse in-situ d’alliages fondus

Cet exemple résume I'article publié par Gruber et al. [55]. Les auteurs ont développé un systéme
complet comprenant un four a induction et un analyseur LIBS pour étudier I'analyse in situ d’alliages
en fusion (Figure 22). L’analyseur LIBS est composé de deux sections : la téte laser comprenant les
optiques de focalisation et de collection, placée a 1,5 m de la surface du bain de I’alliage en fusion et

le systéme de détection qui est déporté a 12 m de la téte d’analyse (Section 1).
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Figure 22 : Montage expérimental comprenant le systeme LIBS et le four a induction [55].

Le laser du systeme LIBS est un laser Nd:YAG infrarouge travaillant a une fréquence de 20 Hz et a une
énergie de 360 mJ. Un autofocus permet d’ajuster automatiquement la focalisation du laser a la
surface de I'alliage en fusion. La détection s’effectue a I'aide d’'un monochromateur couplé a un
détecteur CCD. Un tube en céramique balayé par un flux d’argon permet de protéger les optiques,

d’assurer une atmospheére inerte a la surface du liquide et d’améliorer le signal d’émission du plasma.

Des échantillons de composition connue sont fondus dans un creuset et conservés a température
constante au-dela de leur point de fusion. Les éléments Cr, Cu, Mn ou Ni ont été ajoutés dans le
creuset dans des concentrations variables. Avant chaque mesure LIBS, le rayonnement émis par le
bain en fusion est enregistré puis soustrait dans le but de s’affranchir des émissions du rayonnement
du bain. Une procédure de normalisation avec une raie de fer proche de la raie d'intérét a été
employée. Le suivi du rapport de l'intensité de I'élément recherché sur I'intensité de la raie de fer a

été effectué pour chaque élément (Figure 23).
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Figure 23 : Suivi du rapport Igement/Irés pour les éléments Cr, Cu, Mn et Ni dans des alliages en fusion [55].

L'ajout de quantités variables en éléments conduit a une variation significative et immédiate des
rapports d’intensités et la tendance générale suit les concentrations théoriques calculées. Dans la
plupart des cas, un seuil de saturation des rapports d’intensités pour les hautes concentrations est
observé. Les auteurs ont émis I'hypothése que cette saturation est due au phénoméne d’auto-

absorption.

En résumé, la spectrométrie LIBS est une technique analytique comportant un fort potentiel
applicatif et en particulier pour I'analyse en ligne. L'analyse de solide a largement été étudiée ;
cependant, son application a I'analyse de liquide est plus rare et se fait en réponse a des besoins
particuliers. Plusieurs échantillonnages du liquide peuvent étre employés: liquide statique, jet
liquide, dépot sur substrat ou bien encore analyse dans le volume. De nombreux paramétres doivent
étre optimisés comme I'énergie laser, le délai, la largeur de la porte de mesure ou bien encore le

nombre de tirs en fonction de I'échantillon analysé et des éléments recherchés.
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Chapitre 3 : Problématiques industrielles abordées

I - Valorisation du platine dans les huiles silicones

1.1 - Le Platine

Le platine est un métal de transition appartenant au groupe des platinoides dont les caractéristiques
physico-chimiques et mécaniques particulieres le rendent indispensable dans de nombreux domaines
industriels [91]. Les principales propriétés du Pt sont les suivantes :

- point de fusion élevé : 1768 °C;

- résistance a I'effet alterné de chauffage et de refroidissement ;

- stabilité physique et chimique a des températures extrémes ;

- résistance a la corrosion et a I'oxydation a haute température ;

- excellente activité catalytique.

A I'état métallique, le platine ne pose a priori aucun probléme de pollution environnementale mais
devient toxique sous certaines formes complexées. Depuis son utilisation de maniére abondante en
tant que catalyseur, le platine commence a se retrouver dans tous les compartiments de

I’environnement [92,93].

1.2 - Sources, applications et évolution du colit

Le platine et les platinoides (palladium, rhodium, ruthénium, iridium et osmium) se retrouvent
généralement dans les gisements de nickel et de cuivre ou les teneurs s’évaluent a seulement
qguelques dizaines de grammes par tonne dans les meilleurs cas. S’il s’avere que des gisements de
platinoides existent sur chaque continent, la répartition des quantités de platine présentes sur la
planéte sont loin d’étre identiques. La répartition des quantités de platine produites a I'échelle

mondiale en 2012 est présentée sur la Figure 24 [94].
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Figure 24 : Répartition de la production mondiale de platine en 2012.

L'Afrique du sud et la Russie sont les deux pays incontournables dans la production du Pt et
représentent a eux seuls 87 % de la production mondiale de cet élément. Le Zimbabwe, le Canada et
la Chine sont également des producteurs de platine avec toutefois des quantités plus faibles (<13 %
de la production mondiale). Méme si le platine a tendance a étre substitué par d’autres éléments
comme le palladium ou a étre recyclé [95], la demande en platine est souvent supérieure a la
production mondiale. En conséquence, le colt du platine n’a cessé d’augmenter lors de ces dernieres

années, en atteignant une valeur de 48225 $/kg en 2013 contre 16075 $/kg dans les années 2000.

Dans le cas de I'industrie chimique, le platine est fréquemment employé comme catalyseur pour :
- la synthese de I'acide nitrique ;
- letraitement de l'eau;
- le craquage catalytique des produits pétroliers ;
- la destruction des fumées et des odeurs des composés organique volatils rejetées par les
industries ;

- lafabrication des silicones.

.3 - Techniques analytiques pour le dosage du Pt

En raison des colts élevés de I'élément d’intérét et de son impact environnemental, les industriels
souhaitent de plus en plus suivre le plus précisément possible les concentrations de platine dans
différentes matrices, afin d’optimiser et de contréler les procédés industriels mais également

d’assurer I’élimination des traces de ces catalyseurs dans les rejets industriels.
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L’analyse du platine a été largement étudiée dans la littérature, particulierement dans le domaine de
I’environnement [96], de la géologie [97] et dans le domaine de la catalyse [98]. En fonction de la
nature de la matrice (solide ou liquide) et de la concentration de platine recherchée, un large panel
de techniques analytiques classiques a déja été utilisé. Les gammes de concentrations de ces

différentes techniques sont résumées dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Techniques analytiques et gammes de concentration associées pour la détermination du Pt.

Technique analytique . -
9 yid 01%  >01%

Méthodes gravimétriques et titrimétriques
Techniques électrochimiques
Spectrométrie UV-Visible
F-AAS
ET-AAS
ICP-AES
ICP-MS
Fluorescence X

Spectrométrie LIBS

1.3.1 - Méthodes d’absorption atomique
Des méthodes de spectrométries d’absorption atomique comme la spectrométrie d’absorption
atomique de flamme (F-AAS) [99,100] ou la spectrométrie d’absorption atomique électrothermique
(ET-AAS) [101-103] ont également été utilisées pour la détermination du platine. Dans le cas de la F-
AAS, la solution est nébulisée puis introduite dans une flamme dont le combustible est un mélange
air-acétylene. L'absorption du rayonnement incident d’une source radiative est alors proportionnelle
a la quantité d’atomes de I’analyte présents dans la source d’atomisation (la flamme). Cependant, la
F-AAS présente une gamme de détection allant de la ppm a des concentrations supérieures a
0,1 %v/v et nécessite parfois, en fonction de la solution et de la concentration de I'analyte, une étape
de pré-concentration. Dans le cas de I'ET-AAS, un faible volume d’échantillon est placé dans un tube
de graphite et subit des étapes de séchage, de pyrolyse et d’atomisation par chauffage progressif de
la plateforme. L'absorbance est alors mesurée lors de I'étape d’atomisation. Contrairement a la F-
AAS, la mesure effectuée en ET-AAS ne dure que quelques secondes et les limites de détection sont
abaissées d’un a deux ordres de grandeur [101]. Les inconvénients majeurs de ces méthodes
d’absorption atomique sont qu’elles ne permettent la mesure que d’un élément a la fois (analyse

mono-élémentaire) ainsi que la présence d’interférences chimiques et physiques, qui peuvent étre
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toutefois surmontées par une correction de fond par arc au deutérium ou par la méthode de

correction de Smith-Hieftje.

1.3.2 - Méthodes de plasmas a couplage inductif
Un des principaux avantages des techniques de plasmas par rapport aux techniques d’absorption
atomique est la possibilité d’effectuer des analyses plus rapides. Dans le cas de la spectroscopie
d’émissions optiques (ICP-AES), les émissions caractéristiques sont mesurées a l'aide d’un
spectrometre et d’un détecteur optiques tandis que dans le cas de I'lCP-MS, les ions sont extraits du
plasma puis transportés dans un spectrometre de masse pour l'analyse. Un autre avantage de ces
méthodes de plasmas est la large gamme de détection de ces systémes couvrant plusieurs ordres de
grandeurs. L'ICP-AES [104] et I'ICP-MS [105,106] sont des techniques largement employées pour la
détermination du platine dans diverses matrices. En routine, une étape de mise en solution parfois
lourde et longue est nécessaire et peut conduire a des erreurs de mesure. Pour éviter ces étapes de
mise en solution, le couplage de I'ablation laser avec les spectroscopies de plasma a couplage inductif
(LA-ICP-AES et LA-ICP-MS) a été employé pour 'analyse de catalyseurs solides contenant du Pt.
L’échantillon solide est placé dans une cellule d’ablation, un laser est focalisé a sa surface et la
guantité de matiere ablatée est directement transportée vers le plasma. A titre d’exemple, Alloncle
et al. ont quantifié le platine dans des catalyseurs utilisés en pétrochimie par LA-ICP-AES et ont

obtenu une limite de détection de 10 pg/g [98].

1.3.3 - Méthodes de fluorescence X
L’analyse non destructive et la possibilité d’analyse sur terrain grace a I'automatisation des systemes
sont les avantages de la fluorescence X (XRF). L’échantillon est simplement placé dans une cellule de
mesure et il est bombardé par des rayons X. Les atomes vont alors étre excités et vont réémettre des
photons X caractéristiques des éléments présents dans I'échantillon. La fluorescence X a déja été
utilisée pour la détermination du platine dans les minerais [107] ou dans les catalyseurs [108]. Une
autre méthode, la spectrométrie de fluorescence X en réflexion totale (TXRF) est bien connue pour la
détermination de trace dans divers échantillons, en particulier pour les liquides ou les poudres
[109,110]. Le rayon X frappe I’échantillon avec un angle tres faible (0,1°) et dans ces conditions, la
majeure partie du rayonnement est réfléchi, diminuant ainsi le fond spectral. En plus de cette
réduction significative du fond spectral, le signal de fluorescence est également amélioré du fait que
le faisceau réfléchi contribue également a I'excitation. Pour ces raisons, les limites de détection du
platine analysé par TXRF sont généralement d’un ordre de grandeur plus faible qu’en fluorescence X

classique [111].
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D’autres méthodes comme la spectroscopie photo-électrique (XPS), la spectrométrie de masse a
ionisation secondaire (SIMS), la chromatographie en phase liquide (HPLC) ou bien encore des
méthodes d’analyse radiochimique par activation neutronique (RNAA) sont également employées

pour la détermination du platine dans divers échantillons [112-115].

1.3.4 - Spectrométrie LIBS
Par rapport a la majorité des techniques décrites précédemment, la spectrométrie LIBS présente une
sensibilité plus faible, couvrant toutefois une gamme de détection allant de la ppm a quelques
dizaines de pourcents en fonction de I'élément recherché et de la matrice analysée. Il apparait donc
évident que la spectrométrie de plasma induit par laser ne permet pas l'analyse de traces.
Cependant, sa rapidité et I'absence de préparation d’échantillon la rendent compatible pour le suivi
en ligne d’éléments de teneurs allant de la ppm a la dizaine de pourcents. L’analyse du Pt par LIBS a
déja été étudiée, principalement sur des catalyseurs utilisés dans le domaine de I'automobile [116-

119].

Une méthode rapide et applicable sur site fondée sur la spectrométrie LIBS pour la détermination de
la concentration de plusieurs platinoides (platine, palladium et rhodium) dans des catalyseurs
automobiles a été rapportée dans la littérature [119]. A I'aide d’un laser émettant dans I'infrarouge
(1064 nm) et d’'un monochromateur couplé a un détecteur CCD, plusieurs raies du platine ont été
détectées : Pt(l) 262,80, 267,46, 270,24, 270,59, 271,90 et 273,39 nm. En utilisant la moyenne des
intensités des raies Pt(l) 270,24, 270,59, 271,90 et 273,39 nm, une droite d’étalonnage a été
construite sur une gamme de concentration allant de 20 a 42170 mg/kg et les auteurs ont obtenu

une linéarité convenable (R? = 0,9527) et une répétabilité des mesures de 'ordre de 3 %.

Des cartographies élémentaires de divers platinoides dans les catalyseurs automobiles ont été
également effectuées par spectrométrie LIBS pour étudier la distribution de certains éléments dont

le platine dans ces catalyseurs [116-118].

Méme s’il s'avere que des auteurs ont déja diagnostiqué des plasmas induits sur des échantillons de
silice [120,121], aucun article n’a été reporté dans la littérature sur la détermination du platine dans

les huiles silicones (catalyseurs pour la fabrication du silicone).
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Il - Problématique de la présence de Ni, V et S dans les produits

pétroliers

1.1 - Le pétrole

« Pétrole » est issu des deux mots latins « petra » et « oleum » qui signifient littéralement « huile de

pierre ». Sa formation est le fruit d’'une transformation lente de matiéres organiques, souvent

végétales qui s’accumulent sur le fond des océans et qui, sous I'effet de la pression des autres

couches se transforment peu a peu en kérogéne (substance organique naturelle), puis en pétrole

[122]. Ce dernier migre alors entre les roches au milieu desquelles il a été formé puis remonte

lentement jusqu’a la surface de la terre.
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Figure 25 : Différents composés d’un pétrole brut [123].

Les pétroles bruts se présentent sous la forme de liquides plus ou moins visqueux, majoritairement

composés d’hydrocarbures de volatilité et de nature chimique variées mais également de composés

oxygénés, azotés, soufrés et organométalliques (Figure 25) [123]. Le Tableau 8 présente les gammes

de composition élémentaire d’un pétrole brut.

70



Partie | : Contexte et étude bibliographique

Tableau 8 : Gammes de composition élémentaire d’un pétrole brut.

C(%m/m) H(%m/m) S(%m/m) N(%m/m) O (%m/m) Métaux (%m/m)

0,005 a 0,015
83a87 10314 0,05a6 0,1a2 0,05a1,5
(dont 75% de Ni et V)

La composition élémentaire des pétroles bruts est tres variable et dépendante du type de matiere
organique présente au moment du dépdt ainsi que de la maturité, de I'histoire géologique et de

I"origine du pétrole brut.

11.2 - Origine et impact de la présence de Ni, V et S dans les produits pétroliers

Les métaux sont présents dans les pétroles bruts en raison de la formation de I'huile biogénique
[124]. Le nickel et le vanadium, qui sont les éléments métalliques les plus abondants dans les
pétroles bruts, sont corrélés a l'origine de I'huile de roche et couramment utilisés comme des
traceurs de biodégradation [125]. Le nickel et le vanadium sont également bien connus pour affecter
le processus de conversion de craquage des pétroles bruts lourds et doivent étre éliminés avant le
procédé d’hydrodésulfuration. Ces deux métaux sont responsables de la désactivation du catalyseur,
ce qui augmente la formation de coke (combustible noir et solide) au cours de la réaction catalytique.
A titre d'exemple, la présence de contaminants métalliques dans le craquage catalytique fluide (FCC)
est connue pour étre un probleme potentiellement plus grave. Bien que le soufre peut étre converti
en des formes gazeuses qui peuvent étre facilement traitées dans une unité FCC, les contaminants
non volatils tels que les éléments Ni et V ont tendance a s'accumuler dans |'unité pendant le procédé
de craquage et sont finalement déposés sur le catalyseur. En conséquence, ces métaux réduisent

I'efficacité de I'ensemble du processus de raffinage [126-128].

Le soufre provient principalement de la décomposition au cours du temps des débris organiques qui
sont a I'origine méme de la formation du pétrole brut [129]. Le soufre présent dans le pétrole brut
I'est sous forme d’hydrocarbures sulfurés, de sulfure d’hydrogene dissout voire parfois méme en
suspension. De maniére similaire au Ni et au V, le soufre est un poison pour les catalyseurs employés
au cours du processus de raffinage. Certains composés soufrés peuvent également entrainer la
corrosion des lignes de procédés. Il détériore également la qualité des produits finis en altérant leur
coloration et en générant des odeurs désagréables. De plus, sa présence dans les produits finis
conduit a une pollution environnementale en raison des SO, générés lors de la combustion des
carburants. En conséquence, les industriels de la pétrochimie font face a des réglementations de plus

en plus strictes concernant les teneurs en soufre dans les produits finis [130-132].
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Il est donc essentiel pour les industriels de la pétrochimie d'étre en mesure de quantifier la teneur en
métaux et en soufre du pétrole brut et des produits pétroliers dérivés, mais il est également

important de suivre leur concentration sur I'ensemble du processus de raffinage.

11.3 - Procédés d’hydrotraitement lors du raffinage

La premiere étape du raffinage est la distillation atmosphérique du pétrole brut, permettant de
séparer les différentes coupes pétrolieres (gaz, essence, kérosene, gasoil et résidu atmosphérique).
Au méme titre que tous les produits pétroliers, les coupes lourdes (résidus) doivent étre traitées de
maniere a éliminer leurs impuretés telles que le soufre et les métaux (Ni, V). Les produits lourds sont
composés de plus d’un million de molécules différentes avec des chaines carbonées longues (C,; a
Ceo) et avec des températures d’ébullition comprises entre 350 et 600 °C. Au cours du processus de
raffinage du pétrole, deux étapes appelées HDM (hydrodémétallation) et HDS (hydrodésulfuration)
consistent a éliminer efficacement les métaux (Ni et V) ainsi que le soufre présents dans les produits
pétroliers. L’élimination de ces éléments s’effectue majoritairement par réactions catalytiques a
haute température et sous pression d’hydrogéne. Le mécanisme de traitement de la charge
pétroliere se décompose en plusieurs étapes : diffusion des réactifs dans les grains du catalyseur,
adsorption et réaction sur la surface catalytique avec I’hydrogéne, puis diffusion des produits vers
|’extérieur des grains. Les catalyseurs employés en raffinage sont du type CoMo, NiMo et NiW sur des
supports alumine (Al,03). La Figure 26 illustre une étape d’hydrotraitement d’une charge pétroliére

avec les teneurs en Ni, V et S classiquement rencontrées.

—I:> Gaz (H,S)

Séparateur
gaz/liquide
Charge pétroliéere
[_S] =2-5%m/m Réacteur 1 Réacteur 2 T —
[Ni] = 70-200 mg/kg HDM HDS argetraitée

[V] = 70-200 mg/kg [S]= 0,01-0,5 %m/m
[Ni] = 5-20 mg/kg

[V]=5-20 mg/kg

Charge
intermédiaire

[S]1=0,3-3 %m/m
[Ni] = 5-80 mg/kg
[V] = 5-80 mg/kg

Figure 26 : Schéma de principe de I’hydrotraitement d’une charge pétroliéere
avec les concentrations en Ni, V et S associées.
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Le premier réacteur sert a éliminer les métaux présents dans la charge car les catalyseurs employés
pour l'étape suivante d’hydrodésulfuration n’en tolérent qu’une faible quantité. Cette étape
d’hydrodémétallation présente des taux de conversion compris entre 80 et 99 %m/m en fonction de
la nature de la charge et des conditions du procédé. Une fois I'hydrodémétallation effectuée,
I’hydrodésulfuration du liquide pétrolier a lieu dans le second réacteur. Le soufre présent sous
différentes formes (mercaptan, sulfure, disulfure) est transformé en H,S (gaz) par réaction
catalytique puis un séparateur gaz/liquide permet de récupérer le liquide pétrolier désulfuré [133].
En fonction de la nature de la charge et des performances du procédé HDS, le taux de conversion du

soufre se situe entre 80 et 95 %m/m.

11.4 - Méthodes pour la détermination de Ni, V dans les produits pétroliers

Une large gamme de méthodes d'analyse sont actuellement employées pour la détermination
sensible et précise de métaux dans les produits pétroliers. La plupart d'entre elles sont effectuées sur
des systemes de laboratoire nécessitant des temps de préparation parfois longs. La spectrométrie
d'absorption atomique, y compris les systemes de flamme et sans flamme, ont été décrits aprés une
étape de minéralisation [134,135]. Deux méthodes normalisées sur la base de I'absorption atomique
sont maintenant établies pour la détermination des éléments Ni et V dans les pétroles bruts et dans
les résidus [136,137]. Certaines procédures analytiques nécessitent une préparation d’échantillon,
demandant plus de temps avec pour inconvénient la perte de la phase vapeur, en raison de la forte
volatilité de certaines espéces chimiques qui causent de faibles taux de récupération. Des procédures
directes impliquent un temps réduit, mais, dans certains cas, la composition de la matrice affecte la
précision des mesures. Une préparation d’échantillon plus courte, c’est-a-dire une simple dilution
dans le kérosene, le xyléne ou le toluéne est possible en utilisant des plasmas a couplage inductif
avec une détection optique ou un spectrometre de masse (ICP-OES ou ICP-MS) [138] ; de plus, un
bon nombre de méthodes normalisées existe sur la base de I'ICP et I'injection directe des coupes
pétrolieres [139,140]. Dans tous les cas, les limites de détection sont sensiblement dégradées par
rapport a des solutions aqueuses et dans certains cas, les performances de stabilité du plasma sont
également dégradées. L'optimisation du rapport argon/oxygéne afin de réduire I'accumulation de
carbone a l'interface (cones ICP / MS) a été également décrite pour réduire la suppression du signal
en ICP-MS en raison de la teneur en carbone des solutions riches en solvants [138]. La solubilisation
des produits pétroliers dans 'acide, effectuée dans un four a micro-ondes, présente une bonne
précision de mesure et des limites de détection basses (0,02-0,2 mg/g) lorsque I'analyse est effectuée
en utilisant I'lCP-MS. Néanmoins, les produits pétroliers doivent subir une préparation d’échantillons
et les digestions des échantillons nécessitent un temps de préparation long d’environ 30 minutes.

Certains auteurs décrivent aussi la préparation d'émulsions et de microémulsions. Le liquide pétrolier
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est alors dispersé de maniere homogeéne et stabilisé en tant que microgouttelettes dans la phase
aqueuse, ce qui réduit la viscosité de I’échantillon et la charge organique du systéme. L'analyse est
ensuite effectuée en utilisant I'lCP (-OES ou -MS) [141-143]. Plus récemment, I’ablation laser couplée
a I'ICP-MS a été utilisée pour la détermination rapide d’éléments a I'état de traces dans les huiles
lubrifiantes [144] ou des produits pétroliers incluant le pétrole brut [145]. L'échantillon est placé
dans un capuchon d'Eppendorf puis placé dans une cellule d'ablation adaptée. Des limites de
détection faibles de 0,005 et 0,008 mg/g ont été obtenues pour V et Ni respectivement. L'ablation
laser est sensible et nécessite une préparation d’échantillon modérée mais I'un des inconvénients
majeur est le manque de précision de la mesure en l'absence d’étalons. Pour surmonter ce
probléme, une dilution isotopique a été proposée et décrite par Heilmann et al. consistant en un
simple mélange de I'échantillon a analyser avec une solution enrichie et une analyse plus poussée par
LA-ICP-IDMS [146]. Une bonne précision de mesure a été démontrée pour la détermination du nickel
et du vanadium dans un fuel certifié (BCR 164c). La fluorescence X dispersive en longueur d’onde
(WD-XRF) a été également largement utilisée et normalisée pour la détermination des métaux et du
soufre dans les produits pétroliers [147,148]. Sa sensibilité pour la mesure des métaux et du soufre
est adaptée et la mesure est réalisée directement sur |'échantillon pétrolier apres son dépot dans la
cellule de mesure. Ceci évite toute dilution, combustion ou digestion de I’échantillon et évite les
problémes associés a la nébulisation. Les analyses sont possibles avec un minimum d’intervention
par les opérateurs, ce qui facilite I'utilisation de I'instrument XRF sur une installation pilote de l'usine
[149]. La fluorescence X en réflexion totale (TXRF) pour la détermination de S, V, Fe et Ni dans les
pétroles bruts a été employée et conduit a des limites de détection faibles allant de 20 pg/g de S,

0,6 pg/g de V a 0,1 pg/g pour le fer et 0,4 pg/g pour le nickel [150].

Quoi qu’il en soit, dans la majorité de ces méthodes, le produit pétrolier doit étre prélevé sur le
procédé puis transporté au laboratoire, ce qui correspond a des temps de réponse longs [150], en
désaccord avec le suivi en ligne du nickel et du vanadium. A notre connaissance, aucune méthode
d’analyse en ligne n’est, a I'heure actuelle, réellement proposée pour le suivi des éléments Ni et V

dans les coupes lourdes.

11.5 - Méthodes pour la détermination du S dans les produits pétroliers

A I'échelle du laboratoire, de nombreuses techniques analytiques normalisées sont actuellement
employées pour I'analyse de routine du soufre dans le pétrole brut et dans les produits pétroliers
dérivés. En effet, la fluorescence UV (UVF) [151,152], la fluorescence X dispersive en longueur d’onde
(WD-XRF) [153-158], la fluorescence X dispersive en énergie (ED-XRF), I'lCP-OES [159] ou bien encore

la spectrométrie infrarouge a transformé de Fourier (FT-IR) sont fréquemment utilisées dans les

74



Partie | : Contexte et étude bibliographique

laboratoires. Tout comme la détermination du nickel et du vanadium dans les produits pétroliers,
I'analyse par ICP-OES nécessite une préparation d’échantillon parfois longue mais conduit a des
limites de détection basses [143,160,161]. Dans le cas de la fluorescence UV, I'échantillon pétrolier
subit une étape de combustion sous oxygene transformant ainsi le soufre en SO, et la fluorescence
UV de ces molécules est alors détectée avec des limites de détection basses (10 ppb) et aprés un
temps d’analyse de quelques dizaines de minutes. La fluorescence X dispersive en énergie [162] et
dispersive en longueur d’onde ont été également largement utilisées pour la détermination du
soufre oU une simple introduction de I'échantillon dans la cellule de mesure est nécessaire. La
fluorescence X en réflexion totale (TXRF) pour la détermination de S, V, Fe et Ni dans les pétroles
bruts a été employée et conduit a une limite de détection faible : 20 pg/g de soufre [150]. Toutefois
des interférences avec d’autres éléments présents dans la matrice pétroliere et des effets de
matrices sont souvent rencontrés en fluorescence X [163,164]. Une autre méthode fondée sur la
spectrométrie infrarouge couplée a des modeles statistiques a été proposée par Muller et al. [165].
Outre ces méthodes de spectroscopies, a la suite d’une étape de combustion de I’échantillon, la
chromatographie en phase gazeuse couplée a une détection par photométrie de flamme (FDP) a

également été utilisée pour la quantification du soufre dans les produits pétroliers.

Sur la base de ces techniques de laboratoire, plusieurs instruments en ligne ont déja été développés
et existent sur le marché : des analyseurs de fluorescence UV (C6000S, Antek et Houston Atlas Sola,
Thermo), des analyseurs de fluorescence X dispersive en énergie (C-100 LSTX, Meteorex et 682 LS,
Spectro), un analyseur de fluorescence X dispersive en longueur d’onde (Sindie analyzer, X-Ray
Optical System) et des chromatographes en phase gazeuse (Vista Il model 2007, ABB Automation et
Maxum edition Il Total sulfur analyzer, Siemens). La mise en ceuvre de ces méthodes d’analyse en
ligne pour les produits pétroliers légers de faible viscosité (gasoil, essence, etc.) est relativement
simple et la sensibilité, la répétabilité et la robustesse de ces analyseurs sont généralement adaptées
aux problématiques. Cependant, plusieurs difficultés sont rencontrées dans le cas des produits lourds
principalement lors de I"’échantillonnage et de I’évacuation de I'échantillon. Par exemple, lors de
I'injection et de I'étape de combustion de I'échantillon d’'une analyse par fluorescence UV, des
dépobts ont lieu dans le systeme d’introduction de I'échantillon et dans le tube de combustion en
raison de la combustion incompléte du produit lourd. En conséquence, I'UVF souffre d’'un manque de
robustesse et ne peut pas étre mise en ceuvre pour I'analyse en ligne de produits pétroliers lourds.
Ces problemes de dépots et de bouchage des systemes sont également rencontrés dans le cas de la
chromatographie en phase gazeuse. Pour la fluorescence X (ED- et WD-XRF), la difficulté réside dans
le remplissage et dans la vidange des produits lourds dans et hors de la cellule d’analyse a cause de

leur viscosité élevée. En conséquence, les exploitants des procédés font face a I'absence de

75



Partie | : Contexte et étude bibliographique

techniques analytiques appropriées a I'analyse du soufre dans les produits pétroliers lourds,

effectuée directement au cceur du procédé.

11.6 - Spectrométrie LIBS

Par rapport a I'ensemble des techniques analytiques actuellement employées pour la détermination
du nickel, du vanadium et du soufre, le principal inconvénient de la spectrométrie LIBS est sa plus
faible sensibilité. Toutefois, sa rapidité et son absence de préparation d’échantillon la rendent

applicable a I'analyse en ligne pour le suivi de ces éléments.

11.6.1 - LIBS pour la détection et la quantification des métaux
La spectrométrie de plasma induit par laser a déja été utilisée pour la détermination de divers
métaux dans les solides [166,167], dans les liquides [59,57] mais également dans les produits
pétroliers [168-172]. Le Tableau 9 résume les différentes configurations LIBS et les performances
analytiques associées pour la détermination des métaux dans les produits pétroliers des travaux

décrits dans la littérature.
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En employant la raie d’émission Ni(l) 480,66 nm, Gondal et al. ont estimé une limite de détection de
11 mg/kg de nickel dans un résidu atmosphérique pétrolier a partir de I'équation: LDD=2G/s
[168,169]. L’analyse LIBS a été effectuée sur une pastille solide (20 mm x 10 mm) en mouvement afin
de renouveler la surface analysée. Le liquide pétrolier a subi une longue étape de préparation
d’échantillon : distillation a 550 °C, récupération du résidu puis chauffage a 150 °C, coulage du résidu
chauffé dans un creuset puis pastillage. Ces mémes auteurs ont également déterminé la teneur de
plusieurs métaux dans quatre pastilles d’asphaltenes différents (Arab light, Arab Medium, Arab
Heavy et Arab berri) [170]. En utilisant la raie Ni(l) 341,5 nm et a partir de I"équation LDD=20/s, une
limite de détection de 10 mg/kg en nickel dans les asphalténes a été obtenue. Une trés longue
préparation d’échantillon (environ 30h) a été appliquée aux asphalténes: solubilisation de
I'asphalténe dans I’heptane a haute température, refroidissement, filtration de la solution,
évaporation de I'heptane, lavage puis séchage des asphaltenes qui sont au final pastillés. Sur
I'ensemble de ces travaux, Gondal et al. ont comparé les résultats obtenus par spectrométrie LIBS
avec les résultats obtenus par ICP-OES et ont montré une bonne corrélation entre les deux méthodes
d’analyses. A la suite du naufrage du Prestige, Fortes et al. ont effectué des mesures de terrain sur la
cOte de Galice et des mesures en laboratoire ont été réalisées pour caractériser les fuels prélevés en
différents lieux [171]. Les mesures de terrain n’ont pas permis la détection des métaux. En revanche,
les mesures en laboratoire dans une configuration de spectrométrie LIBS a double impulsion sous
une atmospheére d’hélium ont conduit a la détection des raies V(I) 409,98, 410,51, 410,98, 411,18,
411,51, 412,35, 412,80, 413,20 et 413,45 nm. Un modele de prédiction fondé sur I'utilisation de la
spectrométrie LIBS et des réseaux de neurones artificiels (LIBS-ANNs) pour la détermination de la
teneur en Ni et V dans des résidus sous vide de pétrole brut, a été proposé par Tarazona et al. [172].
L'analyse LIBS a été effectuée sous atmosphére d’argon et les raies Ni(l) 300,248, 301,200 et
305,081 nm ainsi que les raies V(II) 309,310, 310,229 et 311,070 nm ont été détectées et utilisées
pour le modele statistique. Les résultats ont montré que la LIBS-ANNs peut étre utilisée pour la
quantification des éléments Ni et V et des erreurs moyennes de prédiction du modéle de 7 et 5 % ont
été respectivement obtenue pour le nickel et le vanadium en comparaison avec les concentrations

déterminées par ICP-OES.

La transformation du liquide pétrolier en pastille solide, I'utilisation de la spectrométrie LIBS a double
impulsion ou l'utilisation d’'un modéle de prédiction proposé par les différents auteurs ne sont pas
des configurations envisageables pour I'analyse en ligne du nickel et du vanadium dans des liquides
pétroliers. A I'heure actuelle, aucun auteur n’a décrit dans la littérature une analyse directe par
spectrométrie de plasma induit par laser du vanadium et du nickel dans un liquide pétrolier en

mouvement.

78



Partie | : Contexte et étude bibliographique

11.6.2 - LIBS pour la détection et la quantification du soufre
La spectrométrie LIBS a déja été utilisée pour l'analyse du soufre dans les domaines de
I’environnement [173,174], du batiment [175-178] ou bien encore dans |'aérospatiale (exploration de
la planéte Mars) [25,179]. Comme la plupart des spectrométries d’émissions optiques, la détection
du soufre est un réel challenge en raison des énergies élevées des niveaux électroniques de I'élément

et des régions spectrales dans lesquelles il émet (Tableau 10).
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Tableau 10 : Liste des raies d’émission atomiques et ioniques du soufre du VUV au NIR [180].

Espéce
s(1)
s(1)
s(1)

A émission (nm)
180,73
182,03

182,60

Configuration électronique
3s%3p" - 35°3p°(*s°)4s
35”3p* - 35”3p’(*s°)4s

3s%3p” - 353p°(*s°)4s

Ei - Ek (Cm-l)
0,000 - 55330,811
396,055 - 55330,811

573,640 - 55 330,811

Intensité relative (u.a.)
20000
17500

15000

s(ln)
s(i)
s(1)
s(i)
s(1)
s(i)
s(ln)
s(i)
s(ln)
s(i)
s(ln)
s(i)
s(ln)
s(i)
s(ln)
s(n)
s(ln)
s(1)
s(1)

414,23
414,51
415,26
416,27
469,41
481,55
492,41
499,35
542,86
543,28
545,38
547,36
550,97
556,49
560,61
564,00
564,70
674,88

675,72

3sz3p2(3P)4p - 3523p2(3P)4d
3s”3p°(’P)4p - 353p°(*P)4d
35’3p’(*s°)4s - 3573p°(°D°)4p
3s”3p°(’P)4p - 353p°(*P)4d
3523p3(4S°)4s - 3523p3(4S°)5p
3s"3p°(°P)4s - 35°3p”(*P)4p
3523p2(3P)4s - 3523p2(3P)4p
3sz3p2(3P)4p - 3s3p4

3523p2(3P)4s - 3523p2(3P)4p
3s*3p°(°P)4s - 35°3p”(*P)4p
3523p2(3P)4s - 3523p2(3P)4p
3s*3p°(°P)4s - 35°3p*(*P)4p
3523p2(3P)4s - 3523p2(3P)4p
3s"3p°(°P)4s - 35°3p”(*P)4p
3s°3p’(°P)3d - 35°3p’(°P)4p
3s”3p”(*P)3d - 35°3p*(*P)4p
3s*3p°(*P)4s - 35°3p°(*P)4p
3s%3p°(*s°)4p - 35°3p>(*s°)5d

35”3p’(*s°)4p - 3s”3p°(*s°)5d

127 825,08 - 151 959,69
127 976,34 - 152 094,64
55 330,811 - 79 405,30
128 599,16 - 152 615,46
52 623,640 - 73 920,961
110 268,60 - 131 028,85
109 831,59 - 130 134,16
125 485,29 - 145 505,74
109 560,69 - 127 976,34
109 831,59 - 128 233,20
110 268,60 - 128 599,16
109 560,69 - 127 825,08
109 831,59 - 127 976,34
110 268,60 - 128 233,20
110 766,56 - 128 599,16
110 508,71 - 128 233,20
112 937,57 - 130 641,11
63 457,142 - 78 270,52

63 475,051 -78 270,10

21

22

50

24

10

22

18

17

23

25

27

23

23

21

23

21

21

8

10

s(1)
s(1)
s(1)
s(1)
s(1)

868,05
869,47
921,29
922,81

923,75

3s73p°(*s°)4p - 3s5°3p°(*s°)ad
35”3p°(*s°)4p - 3s°3p°(*s°)4d
3s73p°("s°)4s - 3s°3p°(*s°)4p
35%3p’(*s°)4s - 3s73p°("s°)4p

3s%3p°("s°)4s - 3s°3p°(*s°)4p

63 457,142 - 74 974,10
63 475,051-74973,14
52 623,640 - 63 475,051
52 623,640 - 63 457,142

52 623,640 - 63 446,065

10

1500

1050

810
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Les raies d’émission les plus sensibles du soufre se trouvent dans le domaine du VUV. Dans la
majorité des techniques de spectroscopies d’émission de laboratoire, ces raies sont employées pour
détecter le soufre. Une basse énergie est nécessaire dans le plasma et le risque d’interférences avec
des raies d’émission d’autres éléments est plus faible dans cette région. Cependant, la raie la plus
sensible est une raie de résonance comportant une forte probabilité d’étre auto-absorbée et les
conditions expérimentales nécessaires pour la détection du soufre dans le VUV sont lourdes. En
effet, 'ensemble du trajet optique, de I’échantillon jusqu’au détecteur doit étre dépourvu d’oxygéne
car il absorbe la lumiére émise a des longueurs d’onde inférieures a 190 nm [181]. Dans des
conditions de laboratoire, le spectrométre est soit purgé avec de I'azote, soit sous pression réduite et
I’échantillon peut également étre balayé par un flux de gaz exempt d’oxygene (N,, Ar ou bien encore
He). Par ailleurs, une optique de collection adaptée est nécessaire (MgF,) afin d’éviter I'absorption
des émissions par la silice [182]. A titre d’exemple, un plasma induit sur un échantillon de charbon
sous air ambiant avec un laser infrarouge, un systéme optique constitué en LiF et un spectrométre

rempli d’azote a permis la mesure d’une concentration inférieure a 1 % de soufre [173].

Dans le domaine du visible, de nombreuses raies ioniques et atomiques émettent avec des intensités
tres faibles. Ces raies sont tres peu retrouvées dans la littérature et peu observées dans des travaux
de spectrométrie LIBS. Toutefois, elles ont été observées dans des conditions particulieéres [1]. En
effet, sous une atmosphere de 9,3 mbar de CO, (atmosphére de la planéte Mars), des raies ioniques
S(I1) 542,86 et S(II) 543,28 nm ainsi que des raies atomiques S(I) 544,12 nm, S(I) 544,44 nm et S(l)

544,98 nm ont été détectées et reportées avec I'instrument ChemCam [1].

Des raies atomiques du soufre émettent également dans le proche infrarouge (NIR) avec des
intensités 10 fois plus faibles que celles des raies dans le VUV. Contrairement a la détection des raies
UV, la détection du soufre dans le proche infrarouge ne nécessite pas de purge du trajet optique de
la collection a la détection. En exemple, Gaft et al. ont détecté le triplet du soufre (921,3, 922,8 et
923,8 nm) dans les conditions ambiantes [173]. Toutefois, la limite de détection obtenue a partir de
ces raies est 10 fois plus élevée que celle obtenue avec les raies en VUV sur la méme matrice de
charbon. Afin d’améliorer la sensibilité de détection du soufre dans le proche infrarouge, certains
auteurs ont comparé et employé des détecteurs sensibles dans cette région [177,183-185]. Bien que
moins intense, une autre raie S(I) 869,5 nm émettant dans l'infrarouge a été détectée dans un
échantillon solide (mélange de soufre pur et de Ca(NOs),) grace a un détecteur sensible dans
I'infrarouge [183]. Weritz et al. ont également comparé différentes atmosphéres (air, argon et
hélium) pour améliorer la détection du soufre dans I'infrarouge sur des ciments [175]. Le signal de
soufre a été clairement amélioré sous hélium (Figure 27) comparé a une analyse sous air ou sous

argon (interférence d’une raie atomique d’argon avec le triplet du soufre).

81



Partie | : Contexte et étude bibliographique

- . . g
E E E £
% & g
- 3 =

g @ 3 &
o W m (e]

intensity (a.u)

.. Arie2z3 nmj

L N N 1 N
924 5926 928 930 932

s | '™
916 920 9
wavelength (nm)

Figure 27 : Spectres LIBS du soufre sous He, Ar et sous air sur un ciment [175].

Les auteurs I'expliqguent par plusieurs phénomenes: I'hélium diminue la densité électronique du
plasma, améliorant ainsi le rapport signal sur bruit et I’hélium évite également la recombinaison

d’atomes de soufre avec I'oxygéne.

Les conditions de plasma sont également trés importantes pour la détection et la détermination du
soufre en raison des niveaux d'énergies élevées de I'ensemble des raies d’émissions de I'élément
(énergies supérieures a 8 eV) [180]. Des expériences en spectrométrie LIBS a simple et a double
impulsion(s) ont été rapportées dans la littérature [173,183]. Sur des mélanges de charbon et de
soufre pur solides analysés par LIBS, Gaft et al. ont obtenu une limite de détection (26) de 20 %m/m
en soufre avec un laser émettant a 1064 nm, de 10 %m/m avec un laser émettant a 355 nm et encore
plus basse avec un laser Excimer KrF (248 nm). La configuration a double impulsion améliore les

limites de détection d’un facteur 2 a 2,5 dans le charbon.
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Conclusion

Dans ce chapitre, I'analyse en ligne, la spectrométrie LIBS et les problématiques industrielles

abordées ont été décrites.

Tout d’abord, nous avons vu que I'analyse en ligne représente un enjeu majeur pour les industries
chimiques et annexes pour le controle et le suivi des unités industrielles afin de garantir la qualité des
produits, d’optimiser la production, de minimiser les risques envers I'environnement et d’assurer la
sécurité des exploitants et des riverains. Cependant, a I'heure actuelle, les industriels font face a
I'absence de technologie capable de répondre a un spectre large d’applications notamment dans

I'analyse en ligne élémentaire des liquides.

La description de la spectrométrie LIBS a montré que sa rapidité, I'absence de préparation
d’échantillon et sa capacité d’analyse a distance, la rendent compatible avec I'analyse en ligne. Les
mécanismes de formation du plasma ont été présentés et I'influence de nombreux parametres, tels
que les propriétés du matériau ainsi que les parametres laser sur les propriétés du plasma et sur le
signal LIBS, a été mise en évidence. S’il s'avere que la spectrométrie LIBS a été largement étudiée
pour l'analyse de solides, I'analyse de liquides est plus rare et se fait en réponse a des besoins
particuliers. Plusieurs modes d’analyse pour les liquides reportés dans la littérature ont été décrits :
mode statique, jet liquide, dépot de liquide sur substrat ou bien encore analyse dans le volume du

liquide.

Enfin, notre étude bibliographique s’est focalisée sur les deux problématiques industrielles que sont
la valorisation du platine dans des huiles silicones et la détermination du nickel, du vanadium et du
soufre dans les produits pétroliers. Nous avons vu qu’il existait un large panel de méthodes
analytiques pour la détermination de ces éléments. Ces méthodes sensibles sont majoritairement
employées en laboratoire et impliquent le prélevement et le transport de I’échantillon avec parfois
des préparations d’échantillons longues qui ne répondent pas aux attentes de |'exploitant. La

spectrométrie LIBS est généralement moins sensible que ces méthodes de laboratoire mais elle

permet la détection et la quantification d’éléments comportant des teneurs accessibles (de la ppm a
guelques pourcents) de maniére rapide, réalisées directement sur le procédé. Dans le cas du platine,
aucun article n’a été rapporté sur sa détection et sa quantification dans des huiles silicones. En
revanche, la spectrométrie LIBS sur les produits pétroliers a déja été employée en laboratoire pour la
quantification des métaux (Ni et V) impliquant toutefois des transformations des liquides pétroliers

en solides. Cependant, a notre connaissance, aucune méthode LIBS n’a été développée pour

I’'analyse en ligne du soufre, du nickel et du vanadium réalisée directement sur les liquides pétroliers.

83



84



Partie Il : Matériel et méthodes

85



86



Partie Il Matériels et méthodes

Dans cette partie, nous allons décrire les outils analytiques et méthodologiques employés durant ce
travail de thése. Plusieurs montages ont été utilisés, les différentes parties de ces systemes de
laboratoire seront décrites séparément. La méthodologie de traitement des données LIBS et les

parameétres de fonctionnement ainsi que les criteres analytiques associés seront également définis.

| - Instrumentation LIBS

Un appareil LIBS de laboratoire (MobilIBS III, IVEA [186]) a été employé durant ce travail. La téte
d’analyse comporte le laser, 'optique de mise en forme du faisceau laser ainsi que le systeme de
focalisation et de collection. A I'intérieur du rack thermalisé se trouve le spectrometre, le détecteur
ainsi que l'alimentation et le systéme de refroidissement du laser. Le schéma du dispositif

expérimental est représenté sur la Figure 28.

.1 - Laser

Le laser (Brio, Quantel) est un laser a solide de type Nd:YAG. Un laser est essentiellement constitué
d’un milieu actif, ol le rayonnement laser est généré par décroissance de I'énergie d’une espece
excitée et amplifiée par un processus appelé « amplification de rayonnement lumineux par émission
stimulée » a l'origine de I'acronyme LASER. Dans le cas du laser a solide Nd:YAG, le barreau
cylindrique est constitué de grenat d’yttrium-aluminium dopé au néodyme (Nd:Y;Al;04,), il est
pompé optiquement au moyen d’une lampe flash et émet a sa longueur d’onde fondamentale de
1064 nm. A I'aide de cristaux, il est possible de doubler, tripler, quadrupler voire quintupler la
fréquence de I'onde émise par le laser, soit des longueurs d’ondes passant du visible a 'UV. Notre
laser a été employé a 266 nm et 532 nm uniquement. L'énergie laser disponible est alors moins

élevée qu’a la longueur d’onde fondamentale.
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Laser Nd:YAG

Photodiode

Miroir2 Atténuateur

Miroir1l

Shutter2 Lame Shutter1

semi-réfléchissante Fibre optique

ICCD . Spectrometre .

Collection

Pointeurlaser

Beam expander

Miroirdichroique

Miroir3 Lentille

de focalisation Hublot de protection

Plasma

Echantillon MoteurXYZ

Figure 28 : Schéma du dispositif expérimental de I’appareil LIBS commercial de laboratoire.

La technique LIBS nécessitant I'application d’une impulsion laser a la surface de I'échantillon, le laser
fonctionne en mode pulsé appelé « Q-Switch ». Dans cette configuration, un permuteur optique est
placé dans la cavité laser, attendant une inversion de population maximale des ions néodyme avant
de générer le tir laser. Le mode pulsé comporte donc I'avantage de produire des impulsions laser
reproductibles de puissance créte élevée avec une durée d’impulsion courte (quelques

nanosecondes). Les caractéristiques du laser utilisé sont résumées dans le Tableau 11.
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Tableau 11 : Caractéristiques du laser (Brio, Quantel)

Caractéristiques du laser

Type Nd:YAG
Mode Q-Switch
Durée d’'impulsion (ns) 5
Fréquence (Hz) 20
Longueur d’onde (nm) 266 532
Energie laser maximale (m)J) 10 38
Diametre du spot (um) 50 130

Le réglage de I'énergie laser employée s’effectue grace a un atténuateur placé sur le trajet optique
du faisceau laser et piloté via I'ordinateur. Une faible partie du faisceau laser est réfléchie sur une
lame semi-réfléchissante et projetée sur une photodiode, contrélant ainsi I’énergie délivrée par le
laser en temps réel. Deux obturateurs assurent le déclenchement des tirs laser. Le faisceau est
également mis en forme a l'aide d’'un beam expander et d’une lentille de focalisation de focale
20 cm. Les optiques de mise en forme du faisceau étant fixes, la focalisation du faisceau laser a la
surface du liquide s’effectue a I'aide de deux pointeurs laser, d’'une caméra de visualisation et d’un
moteur XYZ. En effet, la superposition des deux pointeurs laser indiquant le point de focalisation du
laser, la position de la surface du liquide est alors ajustée dans le plan focal du faisceau laser a I'aide

du moteur XYZ.

1.2 - Systémes de collection

Dans le cadre de ce travail de these, plusieurs systemes de collection ont été employés : le systéme
de collection axial de la MobiLIBS (télescope Cassegrain a 15 cm du plasma) ainsi que deux systemes

de collection angulaires (fibre seule ou ensemble lentille + fibre).

1.2.1 - Télescope Cassegrain (MobiLIBS)
L'avantage du télescope Cassegrain [187] est qu’il ne produit pas d’aberration chromatique et qu’il
image entiérement le plasma afin d’améliorer la répétabilité des mesures. Par ailleurs, un hublot de
protection transparent a la longueur d’onde d’émission du laser et des émissions du plasma protége

le systeme optique de collection de toute projection liquide.
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Télescope de Cassegrain

Figure 29 : Principe du télescope de Cassegrain.

Le télescope de Cassegrain est composé d’un miroir concave et d’'un miroir secondaire convexe,
concentrant ainsi la lumiere collectée sur I'entrée de la fibre optique (®jyterne = 550 um, L = 5 m). Le

montage du télescope de type Cassegrain est illustré sur la Figure 29.

1.2.2 - Collection angulaire
Le systeme de collection angulaire est le plus simple a mettre en ceuvre : la lumiére est collectée avec
un angle o par rapport a la surface de I"échantillon (Figure 30). Cet angle doit correspondre a

I"'ouverture de la fibre optique lorsque celle-ci est placée seule a quelques millimétres du plasma.

Faisceau laser

Fibre optique

Figure 30 : Collection angulaire avec une fibre optique.

Ce systeme de collection est trées employé dans le cas d’échantillon solide ; cependant, dans le cas
des échantillons liquides, la fibre a une forte probabilité d’étre encrassée par des projections de
liqguide voire méme d’étre endommagée. Cette configuration peut étre toutefois utilisée pour un

liquide tres visqueux, se comportant sensiblement comme un solide.
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1.2.3 - Lentille-fibre
Un systéme lentille-fibre permet la collection a distance (15 cm) avec un angle o qui peut étre égal a

zéro comme le montre la configuration décrite sur la Figure 31.

Faisceau laser

Lentille de collection

Fibre optique

Figure 31 : Systeme lentille-fibre pour la collection a distance des émissions du plasma.

Dans cette configuration, I'image du plasma par la lentille est injectée dans la fibre optique. Dans le
cas ol une zone particuliere du plasma est collectée, la reproductibilité des mesures peut étre
dégradée en raison des instabilités et des inhomogénéités du plasma au niveau spatial et au niveau
temporel. Par conséquent, la totalité du plasma est généralement collectée (projection dans la fibre
optique de I'image compléte du plasma par la lentille) afin de limiter ces instabilités et d’améliorer la

reproductibilité des mesures.

1.3 - Spectromeétres et détecteurs

Une fois collectée, la lumiére émise par le plasma est injectée dans un spectromeétre. L'appareil LIBS
de laboratoire (MobilIBS) est équipé d’un spectrometre échelle (Mechelle 5000, Andor Technology)
couplé a une caméra ICCD (iStar ICCD, Andor Technology). Un spectrométre iHR320 équipé d’une
caméra ICCD (Horiba), un spectrométre microHR (Jobin Yvon) couplé a un photomultiplicateur ainsi

gu’un spectrométre OceanOptics HR2000+ ont également été employés durant ces travaux.

1.3.1 - Mechelle 5000 (MobilLIBS)
Le dispositif optique du spectrometre échelle utilisé est illustré sur la Figure 32. Son principe réside
dans la dispersion de la lumiere dans deux directions orthogonales a I'aide de deux étapes de

dispersion.
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Figure 32 : Dispositif optique du spectrométre Mechelle 5000 [188].

La premiére étape de dispersion s’effectue a I’aide d’un prisme dans un axe x et la seconde s’effectue
par le biais d’un réseau échelle dans un axe y travaillant a des ordres de diffraction élevés. Dans le
cas du Mechelle 5000, des lentilles de correction ont été ajoutées au dispositif optique afin de
corriger les aberrations optiques rencontrées sur des spectrometres échelles classiques. L’avantage
de ce type de spectromeétre est sa tres large gamme spectrale allant du domaine de I'ultra-violet au
domaine de I'IR. Le montage employé posséde une résolution spectrale de AA = 0,1 nm a A = 500 nm.
Toutefois, les fentes d’entrée étroites employées sur ce type de spectromeétre conduisent a une
ouverture limitée et donc a une faible luminosité du spectromeétre. De plus, l'intensité lumineuse
d’un ordre étant une fonction inverse du carrée de 'ordre, trés peu de flux lumineux est dispersé.
L'image 2D résultante de ce processus de dispersion est appelée échellogramme et la détection du
spectre nécessite 'utilisation d’un capteur de dimensions adaptées. Ces systémes étant sensibles aux
variations de température, le spectrométre est placé dans un rack thermalisé et régulé en

température. Les caractéristiques du spectromeétre sont résumées dans le Tableau 13.

1.3.1 - Spectrométre iHR320
Le spectromeétre iHR320 (Jobin-Yvon) est un spectrométre compact de type Czerny-Turner couplé a
une caméra ICCD. La lumiére collectée est injectée dans le spectromeétre par la fente d’entrée, la
lumiere est par la suite réfléchie sur deux miroirs avant d’étre dispersée sur le réseau. La lumiére
dispersée est alors réfléchie sur un dernier miroir avant d’atteindre la caméra ICCD (Horiba), de
dimensions différentes a la précédente. Les différentes caractéristiques du spectrométre iHR320 sont

résumées dans le Tableau 13.
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1.3.2 - Caméras ICCD utilisées dans ce travail
Les caméras ICCD (intensified charged-coupled device) sont tout a fait adaptées a la fois a la détection
sur un spectrometre échelle mais également sur un systéme a réseau plan. Le détecteur peut étre
divisé en deux parties distinctes : I'intensificateur et le détecteur CCD. L'intensificateur est composé
d’une photocathode, d’'un MCP (microchannel plate), d’un écran fluorescent et d’'un détecteur CCD
classique (Figure 33).

Fenétre
Photocathode &

Alimentation
haute tension

Bundle conique de

Ecran fluorescent fibres optiques

Figure 33 : Composants d’une caméra ICCD.

Par ailleurs, la caméra ICCD comporte un générateur de délai et une électronique de déclenchement
de la haute tension du MCP de hautes performances, permettant ainsi une détection de signaux
lumineux avec une fenétre d’acquisition réglable et avec des temps de délais courts (quelques

nanosecondes).
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Figure 34 : (a) échellogramme et (b) spectre LIBS correspondant.

Le capteur CCD formé d’une matrice carrée de 1024x1024 pixels est capable de couvrir une large
bande spectrale. L'image 2D résultante du processus de dispersion, appelée échellogramme, est
projetée sur le détecteur CCD (Figure 34(a)), conduisant ainsi a un spectre allant de 'UV a I'IR (Figure

34(b)).
Les parametres du détecteur sont reportés dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Caractéristiques de la caméra ICCD (iStar, Andor Technology).

Caractéristiques du détecteur

Type iStar ICCD
Gain 0-255
Gamme du délai 50ns—25s
Gamme de largeur de porte 0-25s

En vue d’adapter un systeme LIBS en ligne pour chacune des applications étudiées, des systémes de
détections plus spécifiques ont été employés au cours de cette étude. L'objectif est d’intégrer des
systémes spectrométre/détecteur compacts, robustes, a des colts réduits et avec une sensibilité

appropriée aux besoins de I'application.

1.3.3 - Spectrométre microHR
Le microHR (Jobin-Yvon) est un spectrométre compact de type Czerny-Turner couplé a un
photomultiplicateur. Les différents composants du spectromeétre et le trajet optique de la lumiere

sont illustrés sur la Figure 35.

94



Partie Il Matériels et méthodes

v q
Connecteur - Miroir 1
—> i
fibre Réseau
Miroir 2
<«—— Photomultiplicateur
Miroir 3

Figure 35 : Composants du microHR et trajet optique de la lumiére.

De par sa courte focale, ce spectrométre comporte une grande ouverture et donc une luminosité
élevée. Le systéme dispersif est un réseau holographique comportant 2400 traits/mm. Ce systéme
dispersif conduit a une résolution convenable (AL = 100 pm) balayant une gamme de longueur

d’onde allant de 180 nm a 500 nm.

1.3.4 - Photomultiplicateur

Le détecteur est un photomultiplicateur dont le principe est schématisé sur la Figure 36.

photocathode anode
électrons
/ | \ connecteurs
~ électriques
\
photon N O\ O\
incident PG —
1
-

électrode de dynode

focalisation tube photomultiplicateur

Figure 36 : Principe du photomultiplicateur.

Lorsqu’un photon incident frappe la photocathode, un photoélectron est émis et focalisé a I'aide
d’une électrode vers un ensemble de dynodes, multipliant ainsi le nombre d’électrons par avalanche.
Sur le systeme employé, le photomultiplicateur (PMT R955, Hamamatsu) comporte une
photocathode dont le rendement est maximal entre 200 et 500 nm. De maniere générale, un
convertisseur courant-tension et un amplificateur sont employés a la sortie d’un photomultiplicateur
afin d’obtenir des signaux mesurables avec un bruit limité. La haute tension d’alimentation du

photomultiplicateur et le gain de I'amplificateur de sortie sont réglables. La mesure s’effectue sur
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une seule longueur d’onde a la fois et nécessite un réglage préliminaire pour placer le réseau a la

longueur d’onde d’intérét. Dans le cas de la spectrométrie de plasma
obtenu avec un photomultiplicateur a une longueur d’onde donnée

évolution d’une tension en fonction du temps (Figure 37).

A Déclenchement LASER

|-> b

Div.

Fi
llgl I
&
i
"

myf

)

Durée 1 ps / Div.

induit par laser, le signal

est par conséquent une

bt
m,
[
i

Continuum

Figure 37 : Signal PMT d’un plasma induit sur liquide [189].

Sa haute sensibilité, sa compacité et son faible colt rendent le microHR compatible pour I'analyse en

ligne et le suivi d’'un ou de plusieurs éléments émettant entre 200 et 500 nm. Les caractéristiques du

spectrometre microHR employé sont résumées dans le Tableau 13.

1.3.5 - Spectrométre HR 2000+

Le spectrometre HR2000+ (Oceanoptics) est un monochromateur de type Czerny-Turner couplé a un

détecteur CCD linéaire. Le spectrométre est composé d’un connecteur de fibre de type SMA, d’'une

fente d’entrée, de deux miroirs, d’un réseau et du détecteur. L'’ensemble des pieces optiques sont

fixes et réglées lors de sa fabrication. La Figure 38 présente les différents composants du

spectrometre ainsi que le trajet optique de la lumiere.
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Figure 38 : Composants du HR2000+ et trajet optique de la lumiére.

Un réseau comportant 600 traits/mm conduit a une gamme spectrale allant de 578 a 1011 nm avec
un faible pouvoir de résolution : R=1000. Possédant une courte distance focale (environ 10 cm),
I’'ouverture du spectromeétre (0,22), et par conséquent sa luminosité, sont importantes. Malgré une
faible résolution spectrale, sa compacité, sa sensibilité et son faible co(t par rapport a d’autres types
de spectrometres rendent le HR2000+ compatible a son intégration sur site pour I'analyse en ligne.

Les caractéristiques du spectrométre HR2000+ sont résumées dans le Tableau 13.

1.3.6 - CCD non intensifié
Le détecteur du spectrométre HR2000+ est une barrette CCD comportant une lentille de collection
qui concentre la lumiere sur le détecteur et améliore ainsi la sensibilité. Le fonctionnement d’un
détecteur CCD est fondé sur la création d’un photoélectron lorsqu’un photon atteint le détecteur et
ces photoélectrons sont stockés dans un pixel. La lecture des différents pixels qui composent le

détecteur permet alors d’obtenir le signal.
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Tableau 13 : Résumé des caractéristiques des différents spectrométres employés.

Caractéristiques des spectrométres

Modéle Mechelle 5000 microHR iHR320
Type échelle Czerny-Turner Czerny-Turner
Gamme spectrale (nm) 200-950 180 -500 150 - 1500
Focale (mm) 195 140 320
Ouverture F/7 F/3,88 F/4,1
Réseau (traits/mm) - 2400 1200
Pouvoir de résolution 5000 - 2900
Fente d’entrée (um) 50 50 50
Détecteur ICCD iStar PM R955 ICCD

HR2000+
Czerny-Turner
578 -1011
101,6
0,22
600
1000
25
Sony ILX511 CCD

Il - Description des échantillons

Dans cette partie, I'ensemble des échantillons utilisés au cours de ce projet de thése vont étre

présentés. Trois types de matrices peuvent étre distinguées: les solutions aqueuses du type

saumures, les huiles silicones et les produits pétroliers. Dans le cas des solutions aqueuses du type

saumures, les solutions ont été préparées en laboratoire tandis que les huiles silicones et les produits

pétroliers sont directement issus de procédés industriels.

1.1 - Solutions aqueuses et saumures

Pour I'étude de différents éléments (Mo, Mn, Cr, Al, Sr, Ba, Fe, Co et Ni) dans des solutions aqueuses

puis dans des matrices de type saumures, plusieurs solutions ont été préparées en laboratoire a

partir de solutions aqueuses standards (Sigma Aldrich). Les différents étalons utilisés au cours de

I’étude sont résumés dans le Tableau 14.
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Tableau 14 : Concentrations des solutions étalons aqueuses.

Concentration (mg/L)

Eléments étalon 1 étalon 2 étalon 3 étalon 4 étalon 5
Mo 40 61 79 100 197
Mn 40 63 82 103 201
Cr 41 60 82 101 200
Al 42 63 84 110 218
Sr 41 61 81 101 201
Ba 40 66 80 100 200
Fe 209 404 602 830 1008
Co 203 420 595 785 1004
Ni 202 379 615 796 998

Quatre solutions de types saumures ont été préparées a I'aide de NaCl pulvérulent : un blanc (0 g/L
en NaCl) ainsi que trois solutions contenant des concentrations en NaCl croissantes : 10, 100 et
300 g/L, soit 4, 40 et 120 g/L en Na. La concentration de chaque élément (Mo, Mn, Cr, Al, Sr, Ba, Fe,

Co et Ni) dans ces solutions de type saumures est de 500 mg/L.

11.2 - Huiles silicones

Quatre échantillons issus directement de procédés industriels ont été fournis par la société Bluestar
Silicone. Cette série d’échantillons est composée de la matrice seule (huile silicone), d’un catalyseur
meére a forte teneur en Pt (Catalyseur 21093) et de deux catalyseurs utilisés directement sur les
unités industrielles (catalyseurs 12070 et 11091M). Les liquides étudiés sont incolores, ou
légérement jaunatres et visqueux. Les concentrations en platine, les viscosités ainsi que les

compositions chimiques de chaque échantillon sont reportées dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Concentrations en platine et compositions des huiles silicones et des catalyseurs employés.

Viscosité
Echantillons [Pt] (%m/m) cméer::tolgue Composition chimique
(mm?/s)
Huile de silicone - 20 Siloxanes et silicones, di-Me
Catalyseur 12070 0,185 300 Solution de complexe de Pt(0) dans
des polyméthylvinylsiloxanes
i | P
Catalyseur 11091 M 0,288 300 Solution de complexe de Pt(0) dans
des polyméthylvinylsiloxanes
Catalyseur 21093 10,5 5 Solution de complexe de Pt(0) dans

des polyméthylvinylsiloxanes
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11.3 - Produits pétroliers

L’'ensemble des produits pétroliers étudiés sont issus de différents pilotes industriels de I'lFPEN. Les
échantillons peuvent étre des effluents (sortie de pilote industriel), des charges (entrée de pilote
industriel) mais également issus de prélevements inter-réacteurs. De maniere générale, les produits
pétroliers étudiés contiennent entre 84-87 %m/m de carbone, 11-14 %m/m d’hydrogene, 0,1-
1,5 %m/m d’azote, 0,1-0,5%m/m d’oxygéne, 0,04-6 %m/m de soufre et 0,005-0,015 %m/m de
métaux tels que le nickel et le vanadium. La provenance du pétrole brut utilisé est a I'origine de ses
variations de compositions. Des prélevements sur des pilotes industriels d’hydrotraitement visant a
diminuer les teneurs en métaux (nickel et vanadium) et en soufre permettent de disposer
d’échantillons contenant des teneurs variables en éléments recherchés (Ni, V et S). Les produits
fournis par I'lFPEN ont été choisis judicieusement avec des concentrations Ni, V et S étendues sur la
gamme ciblée. Toutefois, les échantillons comportent des compositions et des viscosités tres
différentes. Le Tableau 16 présente les produits pétroliers employés pour I'’étude du nickel et du

vanadium, les teneurs des éléments ainsi qu’une description de leur composition.

Tableau 16 : Concentrations en Ni et V et compositions des produits pétroliers.

Echantillons [Ni] mg/kg [V] mg/kg Composition

Composé de parrafines,naphténes, aromatiques

et asphaltenes
Charge 22 68
(87%C,14%H,2%N,1,5%0et<0,1%
métaux)

Fraction obtenue a partir de la distillation du
Fuel 34 96 pétrole brut et composé de naphtalenes (85 %),
d’aromatiques (10 %) et d’oléfines (1 %)

Résidu résultant de la distillation du pétrole brut

Résidu sous vide 58 183 composé d’hydrocarbures saturés,
d’aromatiques, de résines et d’asphalténes

Les produits pétroliers utilisés lors de I'’étude du soufre, leur concentration en soufre et la viscosité

cinématique de la charge (échantillon le plus visqueux) sont résumés dans le Tableau 17.
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Tableau 17 : Concentrations en soufre et viscosité des produits pétroliers.

Viscosité cinématique a 70 °C

Echantillons [S] (%m/m) (mm?/s)
Sortie 1 0,2531 Nd
Sortie 2 0,7455 Nd
Sortie 3 1,1145 Nd

Intermédiaire 2,0634 Nd
Sortie 4 2,4065 Nd
Charge 4,8755 22246

Il - Modes d’analyse LIBS pour liquide

Au cours de I'étude bibliographique, plusieurs configurations d’analyse de liquide par spectrométrie
LIBS ont été présentées (cf partie |, Chapitre 2 :V.2 -. Parmi elles, le mode statique et le mode jet
liquide ont été mis en ceuvre et le matériel employé pour leur réalisation sera décrit. Par ailleurs, une
troisieme configuration d’analyse pour liquide développée au laboratoire sera également présentée :

le mode écoulement de liquide.

11l.1 - Mode statique

La solution de liquide est contenue dans une coupelle en plastique de quelques millilitres placée sur
un moteur XYZ. Le point de focalisation du faisceau laser étant fixe, le réglage de la focalisation a la
surface du liquide s’effectue en déplacant I’échantillon a I'aide du moteur XYZ. Ce mode d’analyse est
simple et nécessite un faible volume d’échantillon (<10 mL). Toutefois, en fonction de la viscosité du
liquide analysé, une onde de choc sur la surface de liquide aprés un tir laser peut avoir lieu et
entrainer des éclaboussures ainsi qu’une défocalisation du faisceau laser. Dans ce cas, la répétabilité
des mesures peut étre dégradée et il est alors nécessaire de travailler a une fréquence laser faible
[57], ce qui n"est pas réalisable sur le systeme de laboratoire, la fréquence du laser employé étant

fixée a 20 Hz.

111.2 - Mode jet liquide

La solution est placée dans un bécher de quelques dizaines de millilitres et un jet de liquide est
généré en pompant le liquide a I'aide d’'une pompe péristaltique a travers une buse de faible
diameétre intérieur (¢; = 700 um). La pompe péristaltique fonctionne a un débit élevé de 146 mL/min

afin d’obtenir un jet laminaire stable. Le faisceau laser est focalisé a la surface du liquide a quelques
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millimetres de la sortie de la buse. Afin de limiter le volume d’échantillon, le liquide circule dans une
boucle fermée. Pour les analyses, un volume d’échantillon d’environ 30 mL est nécessaire pour
remplir la boucle de circulation. Le bécher contenant la solution est [égerement incliné afin d’éviter la
formation de bulles d’air dans la circulation de liquide lorsque le jet frappe la surface du liquide
contenu dans le bécher. Un gaz de gainage du jet liquide avec des débits allant de 0,5 a 30 L/min
permet de limiter les éclaboussures et de stabiliser le jet. Un gaz de coupure permet également de
plaguer les projections de liquide a I'entrée du hublot. La Figure 39 présente le systéme de jet liquide

de la MobilIBS.
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Figure 39 : Photographies du dispositif expérimental du mode jet liquide.
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111.3 - Mode écoulement de liquide

Le mode écoulement de liquide a été développé au laboratoire suite a plusieurs essais sur des
produits de viscosité élevée et pour lesquels le mode jet n’est pas réalisable. La solution de liquide
est pompée a l'aide d’'une pompe péristaltique a des débits faibles allant de 0,2 a 14 mL/min et

s’écoule dans un canal en aluminium incliné (Figure 40).

Faisceau laser
Canal en aluminium

Pompe n°2

Pompe n°1

Figure 40 : Photographie du dispositif expérimentale du mode écoulement.

Une seconde pompe péristaltique placée a la sortie du canal en aluminium transfere le liquide dans
le bécher initial afin de travailler en boucle fermée et de limiter la quantité d’échantillon nécessaire a

I’analyse. La Figure 41 illustre le montage mis en place pour le mode écoulement de liquide.

Faisceau laser

Canal en
aluminium

Pompe Pompe
péristaltique 1 péristaltique 2

Figure 41 : Schéma du dispositif expérimental du mode écoulement de liquide dans un canal.
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Le plasma est produit au centre du canal dans lequel I'’écoulement de liquide est stable et d’épaisseur
suffisante a I'analyse LIBS. L'utilisation d’un écoulement de liquide dans un canal permet de
renouveler la surface de liquide analysée et réduit considérablement les risques de bouchage. Ce
mode d’analyse est donc bien approprié a I'analyse de liquides visqueux, des huiles silicones aux

produits trés visqueux comme les produits pétroliers.
IV - Acquisition et traitement des données

Lorsque le spectrometre Mechelle 5000 ou le spectrometre microHR ont été employés, I'acquisition
des spectres LIBS et des signaux PMT a été effectué via le logiciel AnaLIBS™ développé par la société
IVEA. Dans le cas ol les analyses ont été menées avec le spectrométre HR2000+, les spectres ont été

enregistrés a I'aide du logiciel SpectraSuite© d’Oceanoptics.

IV.1 - Méthodologie de traitement des données LIBS

Les informations collectées a partir de I"’émission d’une raie et du fond adjacent peuvent étre

illustrées dans I'exemple présenté sur la Figure 42.
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Longueur d’onde (nm)

Figure 42 : Informations issues du spectre LIBS.

Le signal LIBS peut étre défini comme étant la hauteur (lewe) OU bien I'aire de la raie d’intérét. Dans le
cas ou la raie d’émission ne subit pas de phénomene d’auto-absorption ou d’interférence spectrale,

I'utilisation de I'aire ou de la hauteur de la raie conduisent a des résultats analytiques similaires [9].
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Dans I'ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit, le signal LIBS a été défini comme étant la

hauteur de la raie, également appelée intensité nette, et se définit de la maniere suivante :

Lnette = Iprute — fond (Eq. 10)

Les critéres d’optimisation sont : I'intensité nette, le rapport signal sur bruit (SNR = leue/bruit), le
signal sur fond (SBR = lewe/fond), les fluctuations du fond (bruit) et du signal : RSD (%) = (écart —

type)/moyenne X 100.

IV.2 - Traitement des sighaux PMT

Le signal provenant d’un photomultiplicateur est un signal électrique évoluant rapidement en

fonction du temps (Figure 43(a) et Figure 43(b)).

(a) (b)
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26500 -
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24500 - / 24500
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= = 22500 Y . ( 1 )
gn go échantillon \“‘fond
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18500 - 18500 -
16500 - 16500
14500 - 14500
12500 -+ T T T ! ! 12500 T T T ! '
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figure 43 : Signaux LIBS obtenus avec un PMT :
(a) échantillon et blanc analysés @ A,,., et (b) échantillon analysé & A,y €t Agona.

Pour mesurer un signal net, il faut estimer ici le fond a la longueur d’onde d’émission de la raie. Il est
possible de mesurer une longueur d’onde proche et de supposer qu’a Anax raie dranalyse € fond sera
identique ou bien lorsqu’un blanc est disponible, de le mesurer exactement @ Apax raie dranalyse Cette
fois. Le processus de traitement des signaux LIBS obtenus avec une détection par
photomultiplicateur est divisé en trois étapes. La premiére consiste a moyenner des signaux PMT sur
plusieurs tirs afin de réduire le bruit du signal électrique obtenu. Une fois cette étape effectuée, une

fenétre d’intégration est définie pour calculer le signal LIBS d’intérét (intensité nette). Les parameétres
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temporels sont ici sélectionnés en post-traitement. Pour finir, une fois la fenétre temporelle
sélectionnée, les intégrations des signaux sont réalisées et les signaux LIBS d’intérét (signal net)
obtenus pour la premiére et la seconde méthode d’analyse sont calculés respectivement a partir des

équations 11et12:
Snet = Séchantillon (Amax raie dranalyse) - Sblanc (lmax raie dlanalyse) (Eq- 11)

Snet = Séchantillon (Amax raie dlanalyse) - Séchantillon (Afond) (EQ- 12)

IV.3 - Courbe d’étalonnage et validation des modeéles

En vue d’une analyse quantitative, une courbe d’étalonnage doit étre construite afin de prédire la
concentration d’un ou de plusieurs éléments dans un échantillon inconnu. Une fois les données
acquises, le modele mathématique obtenu par la régression linéaire entre le signal LIBS et la

concentration de I’élément recherché est le suivant :
y=by+ by Xx+e (Eq. 13)

Ou y correspond au signal LIBS (I'intensité nette dans le cas de I'étalonnage externe ou bien le
rapport d’intensités dans le cas d’un étalonnage interne), b, correspond a I'ordonnée a I'origine, b,
correspond a la pente de la droite, x correspond a la concentration de I'élément recherché et e
correspond a l'erreur expérimentale du modeéle. De maniere générale, une droite d’étalonnage
idéale passe par zéro (b, = 0), signifiant que le signal est bien nul en absence d’élément recherché
dans la matrice et la pente (b;) doit étre la plus élevée possible car elle est caractéristique de la
sensibilité. En réalité, plusieurs tests statistiques doivent étre effectués pour caractériser la qualité
du modele et procéder a sa validation. Ces tests statistiques ont été réalisés a I'aide d’une feuille de
calcul « Répli » développée par J-M. Mermet. La premiere étape de validation consiste a vérifier que
la droite d’étalonnage contient bien zéro, c’est-a-dire que l'ordonnée a I'origine n’est pas
statistiqguement différente de zéro. La seconde étape de validation repose sur la linéarité du modéle.
En plus du paramétre caractéristique de la linéarité (R?: coefficient de détermination), un test de

Fisher permet de vérifier la bonne linéarité du modeéle avec les points expérimentaux.

Une fois le modele validé, la concentration d’un échantillon inconnu analysé dans les mémes
conditions et avec le méme nombre de répliques peut étre déterminée a I'aide de I’équation

suivante :

Xy = —(y";:b") (Eq. 14)
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Ou y,, est le signal LIBS mesuré sur I'échantillon inconnu et x,,, la concentration de I'élément
déterminée a I'aide du modéle. La bande de prédiction de la concentration de I'élément déterminée

dans I’échantillon inconnu se définit alors de la maniere suivante :
xX=xmEt X sy (Eq. 15)

V.4 - Estimation des limites de détection et des limites de quantification

La limite de détection est définie comme étant la plus petite quantité détectable. Cela signifie que le
signal d’une raie est statistiquement différent du fond et donc du bruit associé. La plus petite
quantité d’analyte qui peut étre quantifiée et différente de zéro a un niveau de confiance donné
correspond a la limite de quantification. Il existe plusieurs méthodes pour estimer ces limites de

détection et de quantification.

IV.4.1 - A partir du bruit de fond
En utilisant I'estimation du bruit de fond réalisée a partir d’'un ensemble de mesure (20 en général) et

un calcul de la pente de I'étalonnage, on calcule :

[«

LDD = 31, (Eq. 16)

1

Ou o correspond au bruit de fond et b; correspond a la pente de la droite d’étalonnage. Dans ce
calcul, on peut se contenter de prendre un point de mesure pour obtenir la pente, un rapport signal
sur bruit de 3 correspond alors a cette valeur de concentration: la limite de détection. Cette
méthode suppose une linéarité parfaite et que la mesure de sensibilité soit bien représentative au

voisinage de la limite de détection.

Par ailleurs, la limite de quantification se définit de la maniére suivante :

LDQ = 1;’—1" (Eq. 17)

IV.4.2 - A partir des bandes de prédiction
A partir des droites d’étalonnage et des différents parameétres de la régression, les limites de
détection et de quantification de chaque élément peuvent également étre calculées en utilisant les
bandes de prédiction associées a une droite de régression. Le calcul de la LDD et de la LDQ sont

définies par deux théories différentes proposées par Hubaux et Vos ou Mocak et al.
Pour une droite y = bg+ by X, résultant de la répétition de p mesures de n étalons, on définit :

x; : valeur de la concentration d’une solution étalon
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n : nombre de concentrations x; utilisées pour I'étalonnage

p : nombre de répliques pour la détermination de chaque y;

X, : moyenne des concentrations

Vi - Moyenne des intensités

b, : ordonnée a I'origine de la droite d’étalonnage

b; : pente de la droite d’étalonnage (correspondant a la sensibilité de la méthode)
t : coefficient de Student

Sy/x © erreur-type d’estimation de y sur x

Spo : incertitude de I'ordonnée a I'origine de la droite d’étalonnage

La premiere méthode fondée sur les bandes de prédiction est proposée par Hubaux et Vos et définit

la limite de détection par la formule suivante :

t Xm? 1 1\Y2
LDDpgnaes de prédiction : Hubaux et Vos — Z Spo T Sy/x (W + ; + ;) (Eq. 18)

——bandes de prédiction

——Linéaire (droite d'étalonnage)

Intensité nette (u.a.), y

@ @ @ Concentration de I'élément, x

Figure 44 : Différentes possibilités pour déduire la limite de quantification a partir des bandes de prédiction et de la droite
d’étalonnage : (1) LDD obtenue par la méthode de Mocak, (2) LDQ obtenue par la méthode d’Hubaux et Vos et (3) LDQ
obtenue par la méthode de Mocak.

Dans cette méthode, Hubaux et Vos définissent la limite de quantification comme étant la

concentration correspondant au point d’intersection entre la bande de prédiction supérieure sur
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I'axe des y lorsque x=0 et la bande de prédiction inférieure (position 2 sur la Figure 44) et se

détermine de la maniére suivante :

LDQ = 2ok | X +2+7] (Eq. 19)
bandes de prédiction : Hubaux et Vos by Y (xi—%m)? p n Q.

La seconde approche proposée par Mocak et al. définit la limite de détection comme étant la
concentration correspondant au point d’intersection entre la bande de prédiction supérieure sur
I’axe des y lorsque x=0 et la droite d’étalonnage (position 1 sur la Figure 44). Mocak et al. présentent
la limite de quantification comme étant 3,3 fois la limite de détection. Il existe une relation directe
entre la méthode de Mocak et al. et de Hubaux et Vos. Par conséquent, a partir de la limite de
guantification obtenue par la méthode des bandes de prédiction proposée par Hubaux et Vos, les
limites de détection et de quantification par la méthode Mocak et al. (position 3 sur la Figure 44)

peuvent étre calculées simplement de la maniéere suivante :

LDQpandes de prédiction : Hubaux et Vos (Eq 20)
2 .

LDDbandes de prédiction : Mocak =

3,3
LDQbandes de prédiction : Mocak = 2 LDQbandes de prédiction : Hubaux et Vos (Eq- 21)

V - Techniques analytiques classiques utilisées

Dans le cadre de ce travail, des techniques analytiques classiques telles que la spectrométrie
d’absorption UV-visible et la mesure d’angle de contact ont également été utilisées. La spectrométrie
d’absorption UV-visible a été un outil permettant de connaitre la plage de longueur d’onde ou les
solutions employées absorbent le plus, permettant ainsi de travailler a une longueur d’onde laser
adaptée. La mesure d’angle de contact a été utilisée sur des liquides visqueux afin de prédire, dans le

mode d’écoulement, I'étalement du liquide a I'intérieur du canal en fonction du matériau utilisé.

V.1 - Spectrométrie d’absorption UV-Visible

Le spectrophotometre employé (Varian Cary 100 Bio, Agilent Technologies) a été utilisé en mode
scan, balayant une gamme de longueur d’onde allant de 190 a 900 nm. La mesure de référence

effectuée avec la cuve en quartz vide et la mesure de chaque solution a été répétée cinq fois.

V.2 - Mesures d’angles de contact

V.2.1 - Principe
La mesure d’angle de contact rend compte de I'aptitude d’un liquide a s’étaler sur une surface solide,

appelée mouillabilité. Un angle de contact est défini comme étant I’'angle de la tangente d’un profil
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assimilé a une calotte sphérique d’une goutte déposée sur un substrat par rapport a la surface de ce
substrat. Suite au dépot de la goutte de liquide a la surface du substrat, plusieurs cas de figure

peuvent se présenter (Figure 45).

@>90° 0<90° 0=0°
6
Liquide non mouillant Liquide mouillant Mouillabilité totale

Figure 45 : Différents cas d’étalement d’une goutte de liquide sur un solide.

Dans le cas d’un liquide non ou peu mouillant, le liquide ne s’étale pas sur le substrat et par
conséquent la surface de contact entre la goutte et le substrat est trés faible. A I'inverse, un liquide
mouillant ou partiellement mouillant va s’étaler et avoir une surface de contact importante avec le
substrat. L’étalement du liquide sur le substrat est dépendant des interactions entre le liquide et le
solide, de la tension superficielle du liquide et de I'énergie de surface du solide ol I'ensemble tend
vers |'équilibre thermodynamique. Le temps que le liquide va mettre a s’étaler et atteindre I'équilibre
thermodynamique (propriétés hydrodynamiques du liquide) sur le substrat est fonction de la

viscosité de I’échantillon.

V.2.2 - Appareillage et mode opératoire
L'instrument utilisé (Digidrop, GBX Instruments, France) permet de mesurer des profils cinétiques
d’étalement, de calculer la tension superficielle d’un liquide et de calculer les composantes
dispersives et polaires de I'énergie de surface d’un solide. L’acquisition des mesures et les calculs
sont effectués a I'aide du logiciel Windrop. La mesure correspond a la moyenne d’une série de cinq

mesures.

Conclusion

Cette partie a permis de présenter le systeme LIBS de laboratoire employé ainsi que les différents
systéemes de détection utilisés au cours de cette étude. Par ailleurs, les modes d’analyses de liquides
et les échantillons étudiés ont été décrits. La méthodologie de traitement des spectres ainsi que les
parameétres analytiques associés ont été définis. Pour finir, une présentation succincte des

techniques analytiques plus classiques utilisées au cours de ces travaux a été effectuée.
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Chapitre 1 : Etude de plusieurs éléments en matrice aqueuse et

en matrice saline

Dans ce chapitre, I'analyse de liquides aqueux sera présentée. Le travail s’articule autour de
I’optimisation nécessaire des parametres LIBS et de la discussion des effets de matrices apportés par
les éléments majeurs ainsi que de la compensation de ces phénomeénes en vue d’une analyse
quantitative juste. L'objectif de cette partie étant I’analyse de métaux en saumure, une optimisation
des différents paramétres LIBS a tout d’abord été réalisée sur une matrice liquide modéle : I'eau. A la
suite de cette optimisation, les effets de matrice liés a la présence de chlorure de sodium en grande
concentration dans I'eau ont été caractérisés. Dans le but de corriger ces effets de matrice,

différentes procédures de normalisation ont été testées.
| - Optimisation des parameétres LIBS

Afin d’atteindre les meilleures performances analytiques, les différents parameétres LIBS tels que
I’énergie laser, le nombre de tirs laser employé pour I'analyse et les parameétres temporels (délai et

largeur de la porte de mesure) ont été optimisés.

I.1 - Energie laser

L’énergie laser est un parametre critique pour la formation du plasma. Pour conduire au claquage du
matériau analysé, il convient de travailler avec une énergie suffisante pour que la valeur seuil
d’irradiance soit atteinte (quelques GW/cm?). Sur notre montage (laser Brio du systéme MobilIBS),
les parametres T et Sy, SONt constants, le laser utilisé étant le méme sur toute |'étude, sa durée
d’impulsion est constante. De méme, sur le montage en jet liquide avec une longueur d’onde laser
fixée a 266 nm, le diameétre de spot est de 50 um. Par conséquent, seule I'énergie du laser peut étre
ajustée, modifiant ainsi I'irradiance. Une augmentation de I'irradiance entraine une augmentation de
la quantité de matiere vaporisée, produisant ainsi une hausse du signal. L’énergie maximale est ici de
10 mJ et certains auteurs ont montré que le volume échantillonné sur un liquide n’est pas égal au
volume du cylindre irradié en jet mais bien inférieur [64]. En conséquence, |'énergie laser doit étre
optimisée pour obtenir une émission intense sans fluctuations des signaux. Le seuil de claquage est
fonction du matériau analysé ; a titre d’exemple, des seuils de claquage de quelques matériaux

reportés dans la littérature sont résumés dans le Tableau 18.
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Tableau 18 : Seuil de claquage de différents matériaux.

Echantillon Seuil de claquage (W/cm?) Référence
Eau 5.10° (17]
Eau salée 4.10° [17]
Cyclohexane 2,7.10" [18]
Solide métallique (Zn) 1,8.10° [190]

L'influence de I'énergie laser sur 'intensité des raies de Cr, Mn et Ni ainsi que sur le fond a été

étudiée a 2, 4, 6 et 8 mJ, correspondant respectivement a une irradiance de 34, 68, 102 et

136 GW/cm?. Les mesures sont effectuées a partir de la circulation en jet de liquide (cf partie 1)

d’une solution a 1 g/L en Cr, Mn et Ni. Les autres parametres LIBS tels que le délai, la largeur de la

porte de mesure et le nombre de tirs ont été fixés respectivement a 500ns, 2 us et 20,

correspondant a des valeurs classiques de détection. L’évolution de l'intensité des raies et du fond

spectral en fonction de I'énergie est présentée sur la Figure 46(a-d).
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Figure 46 : Intensités nettes des raies de (a) Cr, (b) Ni et (c) Mn et (d) le fond en fonction de I’énergie laser.
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Le maximum d’intensité des raies est obtenu pour une forte énergie (8 mJ). De maniére générale,
I'intensité nette des raies varie linéairement en fonction de I'énergie laser. Excepté pour I'élément
manganese, les raies ioniques du chrome et du nickel conduisent a une faible sensibilité méme a
forte énergie. Ceci s’explique par la faible sensibilité du spectrometre dans la région de longueur
d’onde dans laquelle émettent ces raies ioniques (<300 nm). Le fond spectral augmente de maniére
importante en fonction de I’énergie laser. A forte énergie laser (8 mJ), la température ainsi que la
densité électronique du plasma sont plus élevées et la quantité de matiére ablatée est plus
importante, conduisant a un signal plus intense. Par conséquent, le nombre d’électrons présents
dans le plasma étant augmenté, le phénomene de Bremsstrahlung est accentué et conduit a un fond
spectral plus important. Le fond continu lié a ce phénomeéne s'étend de 400 a 800 nm. Par
conséquent, le fond spectral affecte de maniére plus importante les raies d’émission de longueur
d’onde comprise entre 400 nm et 800 nm, par exemple, la raie de Cr(l) 428,972 nm. La sensibilité du
détecteur étant également meilleure dans la zone 300-400 nm, ces deux phénomenes se combinent.
A I'opposé, une raie située dans I'UV telle que la raie Ni(l) 239,452 nm est beaucoup moins affectée

par le fond.

L'influence de I'énergie laser employée pour I'ensemble des éléments sur I'écart-type relatif du fond
(RSDb) a également été étudiée. L'évolution du RSDb de chaque raie d’émission en fonction de

I’énergie laser est représentée sur la Figure 47.
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Figure 47 : RSDb en fonction de I’énergie laser.

L’'ensemble des fonds au voisinage des raies d’émission des éléments Ni, Mn et Cr suivent la méme

tendance avec une diminution du RSDb en fonction de I’énergie laser. Cela signifie que les
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fluctuations du fond sont faibles voire trés faibles (de I'ordre du pourcent) a forte énergie. Le rapport

signal sur bruit de chaque raie est ensuite calculé et tracé en fonction de I'énergie sur la Figure 48.
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Figure 48 : Rapport signal sur bruit (a) des raies de longueur d’onde supérieure a 400 nm et(b) de longueur d’onde
inférieure a 400 nm en fonction de I’énergie laser.

Comme nous l'avons vu, plusieurs phénomeénes se combinent pour expliquer I'évolution des SNR.
Trois tendances peuvent étre dégagées de ces résultats. Les raies d’émissions de longueur d’onde
supérieure a 400 nm telles que les raies Cr(l) 428,972, 425,430 et 427,480 nm émettent donc dans
une zone spectrale ou le fond est important. Le rapport signal sur bruit diminue fortement lorsque
I’énergie augmente et 'optimum est alors obtenu pour une énergie de 2 mJ. La seconde tendance
est observée pour les raies d’émissions de longueur d’onde autour de 300 nm, ou le fond, son bruit
et le signal évoluent parallelement, conduisant ainsi a une faible évolution du SNR en fonction de
I’énergie (cas des raies Ni(l) 352,454 nm et Ni(l) 341,476 nm). Enfin, une derniére tendance est
considérée pour les raies de fortes énergies (raies Il principalement) émettant dans la zone 200-
300 nm, ou le fond et son bruit sont faibles mais ou le signal I'est également. Cependant, ce signal est
bien plus intense a forte énergie. Dans ce cas, le SNR optimal est obtenu pour une énergie laser de
8 mJ. En conséquence, un compromis doit étre trouvé pour I'ensemble des raies d’émission des
éléments. En tenant compte du SNR, de l'intensité nette et du RSDb, une énergie de 8 mJ est retenue
pour la suite de I'optimisation et semble étre un bon compromis pour la détection de I'ensemble des

éléments.
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.2 - Parameétres temporels

1.2.1 - Le délai avant le déclenchement de I’acquisition
Le délai insérée entre I'impulsion laser et le déclenchement de I'acquisition permet de démarrer la
mesure au moment ol le fond est le plus faible. En fonction de la nature de I'espéce émettrice
(atomes, ions ou encore molécules diatomiques), ce délai doit étre optimisé. L'objectif est de
maximiser |'intensité de la raie d’émission tout en obtenant un fond spectral le plus faible possible.
L'influence du délai sur les raies de chrome, de nickel et de manganeése a été étudiée. Trois valeurs de
délai différentes ont été employées : 100, 600 et 1000 ns, correspondant respectivement a un délai
court, moyen puis long. La largeur de la porte de mesure a été fixée a 1,5 ps. Le Tableau 19 résume
I'influence du délai sur I'intensité nette, le fond, le rapport signal sur fond (SBR), le SNR et la limite de

détection des raies ioniques et atomiques de chrome, de nickel et de manganése.
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Tableau 19 : Résultats de I'influence du délai sur les différents critéres analytiques.

Délai

100 ns

600 ns

1000 ns

Cr(1) 428,972 nm (Eexc = 23305 cm)

Intensité nette

LDD (mg/L)
142
10

7

Délai

100 ns

600 ns

1000 ns

Ni(1) 352,454 nm (Eey = 28365 cm™)

Intensité nette

LDD (mg/L)
122
44

25

Délai

100 ns

600 ns

1000 ns

Mn(l) 279,464 nm (Ee, = 35770 cm™)

Intensité nette

LDD (mg/L)
123
34

21

Délai

100 ns

600 ns

1000 ns

Cr(11) 284,325 nm (E,m = 89736 cm™)

Intensité nette

LDD (mg/L)
136
82

260

Délai

100 ns

600 ns

1000 ns

Ni(l1) 239,452 nm (Egum = 103368 cm™)
Intensité nette

LDD (mg/L)
166
1361

937

Délai

100 ns

600 ns

1000 ns

Intensité nette

Mn(l1) 259,372 nm (Esum = 98502 cm™)

LDD (mg/L)
25
18

37
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Quels que soient I'élément et la nature de la raie observée (I ou Il), lorsque le délai augmente,
I'intensité nette diminue. Comme attendu, le fond spectral ainsi que son bruit diminuent, quelle que
soit la longueur d’onde. Les raies ioniques émettant de maniére plus intense avant les espéces
atomiques, I'emploi d’un délai court (100 a 600 ns en fonction de I'élément) permet d’atteindre les
meilleures performances. Pour les raies atomiques, les rapports signal sur bruit maximaux sont
obtenus pour un délai de 1000 ns. Comme le montre le Tableau 19, les raies atomiques conduisent a
des limites de détection plus basses. Aussi, un délai de 1000 ns sera donc retenu pour la suite de

cette étude.

1.2.2 - La largeur de la porte de mesure
La largeur de la porte de mesure correspond, sur un tir laser, a la durée d’exposition du photo-
détecteur au signal lumineux émis par le plasma. Le signal étant transitoire, avec une diminution
globale du signal a mesure du refroidissement du plasma produit par laser, un compromis doit étre
trouvé. Dans la plupart des cas, la largeur de porte de mesure employée correspond
approximativement a la durée de vie du plasma. Pour un délai moyen fixe (600 ns), des largeurs de

porte de 1, 1,5 et 2 us ont été étudiées. Les résultats sont présentés dans le Tableau 20.

Tableau 20 : Résultats de l'influence de la largeur de la porte de mesure
sur les différents paramétres analytiques.

Cr(1) 428,972 nm
Largeur de porte de mesure Intensité nette  Fond Bruit SBR SNR LDD (mg/L)

lus 58501 1827 344 32 170 18
1,5us 68032 1836 237 37 287 10
2us 69471 2072 240 34 289 10

Ni(l) 352,454 nm
Largeur de porte de mesure Intensité nette  Fond Bruit SBR SNR LDD (mg/L)

lus 10855 749 120 14 90 33
1,5us 12719 787 186 16 68 44
2 ps 13971 784 177 18 79 38

Mn(1) 279,464 nm
Largeur de porte de mesure Intensité nette  Fond Bruit SBR SNR LDD (mg/L)

1ps 10719 382 108 28 99 30
1,5 us 10001 382 114 26 88 34
2 ps 10205 409 98 25 104 29

Sur cette gamme de temps, I'influence du temps d’intégration sur le signal n’est pas significative.
Pour les trois éléments Mn, Cr et Ni, un compromis est trouvé : un délai optimal de 1000 ns et une

largeur de porte de mesure optimale de 1,5 us sont sélectionnés.
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1.3 - Nombre de tirs laser

Le nombre de tirs laser employé pour I'acquisition d’un spectre est réalisé sur un seul point. Si a
partir d’un échantillon solide de surface peu homogene, cette méthode est risquée pour I'obtention
de signaux représentatifs et stables, dans le cas d’un liquide plus homogéne et dont la surface sera
renouvelée entre chaque tir laser (jet liquide), la sommation de spectres permet une amélioration
potentielle du SNR et du RSD. Si le bruit prépondérant est lié a la détection, le signal va augmenter en

2 Dans

fonction du nombre de photons comptés (n), tandis que le bruit augmente en fonction de n
le cas ou le jet de liquide et les parametres de mesure sont stables, le RSD varie en fonction de
1/(n*?); 'augmentation du nombre de spectres moyennés diminue alors potentiellement le RSD
jusqu’a une certaine limite ou le temps d’analyse devient long et I'amélioration du RSD peu

significative.

Comme le montre la Figure 49, la sommation augmente l'intensité des raies de maniere plus

importante que le niveau du fond et du bruit, aboutissant a un meilleur rapport signal sur bruit.

8000 160000 -
7000 | (@) 140000 | (°)
[3) =
§ 6000 - T 120000 -
£ c000 - S 100000 -
® ®
'@ 4000 - [||]|::> U 80000 -
5 3000 - 5 60000 -
f_ﬁ —
& 2000 - % 40000 -
2 1000 - » 20000 -
0 - 0 a SR A I.l n
200 400 600 800 200 400 600 800
Longueurd'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 49 : Spectres d’une solution de Mn & 1000 mg/L correspondant a :
(a) analyse mono-tir et (b) somme de 20 mono-tirs.

Sur un flux de liquide circulant en continu en débit élevé, I'échantillonnage laser se fait sur une
surface constamment renouvelée. La limite a I'amélioration du RSDb ou de la répétabilité sera le
systeme de d’introduction de I’échantillon lui-méme (stabilité du jet). Ce bruit, dit de scintillation, est
une limite en nombre de spectres moyennés ou sommés au-dela duquel il est inutile d’aller car
|"analyse devient alors trop longue, sans amélioration du RSDb. Pour cela, des analyses de 20, 50, 100
et 200 tirs laser ont été réalisées. Les intensités nettes, les RSDb et les limites de détection sont

représentés en fonction du nombre de tirs employé (Figure 50).
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Figure 50 : Courbe de l'intensité nette (a), du RSDb (b) et de la limite de détection (c) d’une raie de chaque élément en
fonction du nombre de tirs laser.

Seule une raie de chaque élément est représentée sur la Figure 50 car elles subissent toutes la méme
tendance lorsque le nombre de tirs laser augmente. En effet, 'intensité nette, le fond et le bruit
varient linéairement en fonction du nombre de tirs laser. Lintensité nette augmentant plus
rapidement que le niveau de fond lorsque le nombre de tirs laser augmente, le RSDb ainsi que le SNR
en sont donc améliorés. En conséquence, les limites de détection s’en trouvent plus favorables.
Toutefois, il convient de sélectionner un nombre de tirs laser raisonnable afin de ne pas trop allonger
le temps d’analyse. Dans I'exemple, I'amélioration des limites de détection entre 100 et 200 tirs est
peu significative. Dans ce cas, il n’est pas nécessaire de multiplier par deux le temps d’analyse. Le

nombre de tirs laser optimal retenu est donc de 100.

Suite a cette derniére étape d’optimisation, les parametres de travail seront :une énergie de 8 mJ, un
délai de 1us, une porte de mesure de 1,5 pus, et chaque spectre sera la somme de 100 tirs

consécutifs.
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Il - Critéres analytiques

Dans les conditions établies précédemment, des droites d’étalonnage ont été construites pour les
éléments d’intérét. Afin d’étudier la linéarité de la réponse et de comparer la sensibilité dans les
matrices d’intérét, les limites de détection et de quantification ont été estimées a partir des

différentes méthodes présentées dans la partie Il, IV.4 -. Pour finir, la justesse a été évaluée.

11.1 - Construction des courbes d’étalonnage

Des solutions étalons contenant I’'ensemble des éléments (Cr, Mn, Ni, Ba, Al, Sr, Mo, Co et Fe) ont été
préparées ; les gammes de concentration sont indiquées dans le Tableau 21. La linéarité est estimée
a partir de la méthode indiquée en partie II,IV.3 -. Pour p étalons dont la mesure est répétée cing
fois, on calcule un ccefficient de détermination, une pente ainsi qu’une incertitude sur la pente (sp1).

Ces parametres de régression obtenus pour chaque élément sont résumés dans le Tableau 21.

Tableau 21 : Paramétres de la régression des droites d’étalonnage.

Elément Gamme de concentrations (mg/L) Raie d'analyse  Pente Sh1 R?
Mn 40 -201 (1) 257,611 13 1 0,9761
Ni 202 -998 (1) 352,454 19 0,5 0,9982
Fe 209 - 1008 (1) 358,120 9 0,5 0,9912
Mo 40 - 197 (1) 379,825 67 3 0,9926
Co 203 - 1004 (1) 389,407 8 0,5 0,9873
Al 42 -218 (1) 396,152 235 5 0,9988
Sr 41 -201 (1) 421,552 1178 68 0,9902
Cr 41-200 (1) 428,972 143 3 0,9986
Ba 40 - 200 (1) 455,403 1101 47 0,9945

Le ccefficient de détermination varie entre 0,976 et 0,999 suivant I'élément, ce qui montre une

linéarité acceptable.

11.2 - Limites de détection et de quantification

La limite de détection de chaque élément a été calculée tout d’abord a partir du spectre pour les
éléments Cr, Mn, Mo, Al, Sr, Ba, Ni, Fe et Co. Le spectre LIBS obtenu et les raies d’analyse

sélectionnées sont représentés sur la Figure 51.
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Figure 51 : Spectre LIBS d’une solution contenant Cr, Min, Ni, Ba, Al, Sr et Mo dans les conditions optimales.

La Figure 52 présente les calculs de LDD réalisés pour les éléments suivants : Cr, Mn, Ni, Ba, Al, Sr,
Mo, Co et Fe. Les limites de détection varient de quelques milligrammes par litre jusqu’a la centaine
de milligrammes par litre en fonction de I'élément. Comme dans la plupart des spectrométries
d’émission atomique avec détection optique, les éléments comme le baryum, I'aluminium ou encore
le strontium sont trés sensibles et détectés a des concentrations basses (<10 mg/L). D’autres
éléments, comme le fer ou le cobalt, présentent des limites de détection plus élevées, de I'ordre de
la dizaine a la centaine de milligrammes par litre. En comparaison, les limites de détection obtenues
en ICP-OES sont en moyenne 100 fois plus basses. Ainsi, la spectrométrie LIBS ne permet pas
I'analyse de traces. Son domaine d’intérét réside donc dans la détermination rapide de
concentrations allant de la centaine, voire dizaine, de milligrammes par litre au pourcent volume

sans qu’aucune préparation d’échantillon ne soit nécessaire.
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Figure 52 : Limites de détection calculées en jet liquide dans les conditions optimales d’analyse.

Les limites de détection et de quantification ont également été calculées a partir des droites
d’étalonnage, a I'aide des différentes méthodes présentées dans la partie I, et sont représentées

respectivement sur la Figure 53(a) et la Figure 53(b).
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Figure 53 : (a) Limites de détection et (b) limites de quantification obtenues par les différentes méthodes d’estimation.

Les limites de détection et de quantification calculées a partir de la méthode 3s/p et de la méthode
des bandes de prédiction (Mocak et al.) sont proches, signifiant ainsi que I'utilisation d’un point de

mesure est bien représentatif de la pente. En fonction de la méthode des bandes de prédiction
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employée (Mocak ou Hubaux et Vos), les limites de détection et de quantification n’aboutissent pas a
des valeurs identiques. Cela s’explique facilement par les différentes définitions proposées (cf partie
Il, p. 108). En effet, la Figure 53(b) met clairement en évidence que la limite de quantification
calculée par la méthode de Hubaux et Vos est inférieure a la limite de quantification obtenue par la
méthode de Mocak. Il en est de méme pour la limite de détection. De maniere générale, les limites
de détection et de quantification des éléments suivent la méme tendance. Les valeurs obtenues par
les méthodes fondées sur les bandes de prédiction sont généralement plus défavorables mais le
calcul permet alors de tenir compte et de vérifier la linéarité de I'étalonnage ainsi que la bonne

répétabilité des mesures.

1.3 - Evaluation de la justesse

Une estimation de la justesse a été réalisée a partir d’'une solution synthétique analysée dans les
mémes conditions d’analyse que celles utilisées lors de I'étalonnage. Les teneurs en éléments dans
cette solution modeéle ont été choisies en fonction des limites de quantification obtenues
précédemment. En effet, les éléments sensibles tels que Al, Sr, Ba, Cr et Mn sont présents a une
concentration de 100 mg/L tandis que la concentration des éléments moins sensibles tels que Fe, Ni
et Co est de 700 mg/L. Pour chaque élément, la concentration obtenue par I'analyse LIBS est calculée

a partir des étalonnages externes et le taux de récupération est calculé de la maniere suivante :

Concentration théorique

Taux de récupération (%) = x 100 (Eq. 22)

Concentration dosage LIBS

Le dosage est considéré comme juste lorsque le taux de récupération est égal a 100 %. Dans ce cas, la
concentration du dosage LIBS est proche de la concentration cible. Outre la justesse, la répétabilité
est un autre parametre important du dosage. Le taux de récupération pour I’'ensemble des éléments
dosés ainsi que les barres d’erreurs correspondant a la répétabilité, calculée sur 5 mesures

consécutives, sont représentés sur la Figure 54.
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Figure 54 : Taux de récupération calculés a partir du dosage de la solution inconnue.

Les résultats sont fortement corrélés a I'intensité des raies choisies pour la détection. En vert sont
représentés les taux de récupération des éléments aux raies sensibles (Ba, Sr et Al), conduisant a un
dosage juste et répétable. Les taux de récupération des éléments Cr, Fe et Ni (en jaune) montrent
également une bonne justesse du dosage, avec cependant une incertitude plus grande (RSD = 15 %)
dont le manque de sensibilité de ces trois raies peut étre responsable. A I'inverse, les raies de Co et
Mo (en orange) avec une répétabilité convenable (RSD = 8 %) souffrent d’'un manque de justesse
(biais d’environ -18 %). Pour finir, le cas le plus défavorable est illustré par la raie Mn(ll) 257,611 (en
rouge). Le dosage conduit a une mauvaise justesse (biais de 30 % par rapport a la valeur cible) et a
une mauvaise répétabilité (RSD = 24 %) en raison de la concentration en Mn se situant dans la partie

basse de la gamme d’étalonnage.

Il - Effet matrice

La présence d’un ou de plusieurs élément(s) facilement ionisable(s) tels que le sodium, le calcium ou
bien encore le potassium en grande quantité dans la matrice est bien connue pour engendrer des
effets de matrice [43]. Ces effets se traduisent par une variation du signal de I'analyte en présence
d’un élément a forte concentration, sous forme de sel d’acide ou de solvant organique. Dans le cas
d’un dosage par étalonnage externe classique, une sensibilité différente dans les étalons et dans les
échantillons conduit a une mauvaise justesse. Dans le cadre de cette étude, I'intérét s’est porté sur

les effets liés a la présence de sel, le chlorure de sodium étant pris comme exemple.
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Les plasmas employés en analyse (décharges, plasmas micro-ondes ou induits par radiofréquences)
sont généralement hors équilibre thermodynamique ; ainsi, la température cinétique, a elle seule, ne
peut décrire le systeme. Il est alors nécessaire de décrire plusieurs températures selon le phénomene
physique observé, en associant a chaque forme d’énergie une température (température cinétique,
température d’excitation, température de rotation, etc.). Pour I'analyse spectrochimique, la
température d’excitation (ou de Boltzmann) est la plus utile. Cette température est aisément évaluée

a partir de la loi de Boltzmann et 'intensité des raies spectrales (Eq. 23).

Ainsi, en posant comme hypothése que le plasma est a I'’équilibre thermodynamique local (ETL), le
calcul du rapport d’intensité d’une raie ionique sur une raie atomique peut étre effectué simplement

a partir de I’équation de Boltzmann et celle de Saha (cf partie |, p. 45).

~(Eexc,i— Eexca)
kTexc

I _ (4,83)( 1021) (giAi/la) T3/2 e(—ii;’f) e (Eqg. 23)

Ig B Ne JaAa i
avec

A : probabilité de transition (s™)

g : poids statistique ou dégénérescence du niveau électronique
E,.c et E;,, : énergies d’excitation et d’ionisation (cm™)

k : constante de Boltzmann

N, : densité électronique du plasma (cm™)

T, et T, : température d’ionisation et température d’excitation du plasma (K)
(onsuppose T =T, = Tpyc )

Ainsi, en ICP-OES, en supposant un plasma a I'ETL et composé majoritairement d’argon, il est possible
de calculer le rapport théorique Mg(ll) 280,270 nm/Mg(l) 285,213 nm et de contréler ainsi en
conditions réelles, si I'injection d’une matrice chargée fait dévier le plasma de son état initial [191].
Dans le cas des plasmas LIBS, plus denses et composés de différents éléments a concentrations
élevées, en supposant également un ETL atteint et une composition connue du plasma, Tognoni et al.
ont proposé une approche similaire, fondée sur la combinaison des rapports d’intensité de raies de
deux éléments différents [192]. Ainsi, I'utilisation du double ratio permet d’estimer la température et
la densité électronique du plasma, et ainsi d’identifier rapidement la présence d’effets de matrices.
Pour cela, il suffit de mesurer les rapports d’intensités d’une raie ionique et d’une raie atomique de
deux éléments différents a et b; le double ratio R,/R, peut alors étre utilisé et se définit de la

maniére suivante :
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111

Rg" (Tng) _ (Fexp(au)) (Fexm,)) (Af?g{’) (Afdgz’c) o V(B +Eion)~E{] ,~[(E!" +Eion)~Ef] ,}/ (ke T)
a b a b

Ry tne)  \FePQ) /) o \FeP ), \ 4l gt ), \AT] g

(Eq. 24)
avec
E, A et g sont définis a I’équation 23, ils se rapportent ici aux éléments a et b

RU/T: rapport d’intensité d’une raie ionique sur une raie atomique
kpy : constante de Boltzmann = 1,3806 10 J.K™*
T : température du plasma (K)

Feé*P . fonction expérimentale efficace tenant compte de la réponse spectrale du systeme de

détection. La sélection de raies proches en longueur d’onde conduit a approximer les termes

F®*P (A1) F®*P(Ap)
(Fexv(z,) )a et (Fexv(a,,)

) comme étant égaux a 1.
b

1171
. R . - .
Lorsque le double ratio —R‘},/, est mesuré expérimentalement et que la température du plasma est la
b

seule inconnue de I'équation, T peut étre dérivé numériquement de I'équation 24 :

1 [(EiII+Eion)_EIIc]a_[(Ei”"'Eion)_Ellc]b

T T 1T
kB, (Fexl’(a,,)) (FBXP(M)) 4591\ (Alagk) Ry
FEPA) ) o \FEP (D)) p\ g g} ) \4l] ol , R

tj

T =

(Eq. 25)

En considérant la loi de Saha, le rapport R™/! d’un élément est directement relié & la température et
la densité électronique du plasma. Dans notre cas, la température étant déterminée précédemment,
la mesure expérimentale du rapport R'/! de I’élément a ou de I'élément b permet de calculer la
densité électronique de la maniéere suivante :

FEXP(2;;) 4.83 1015 Allglt o Nl
e = Fexp(zlll) T (T)3/2 ﬁe [(Ei"+Eion)—Ex]/(kp T) (Eq. 26)

Comme le montre I'équation 24, la sensibilité du double ratio aux variations de température du
plasma dépend majoritairement du terme exponentiel. Il convient donc d’effectuer un choix
judicieux pour sélectionner les raies d’émission de deux éléments pour ce calcul. D’une part, les raies
sélectionnées ne doivent pas étre interférées par un autre élément, étre saturées ou bien encore
auto-absorbées. D’autre part, la valeur absolue du terme |[(E/ + E;on) — ELla — [(EF' + Eion) — EL1,]
doit étre la plus grande possible, c’est-a-dire que I'écart d’énergie entre I'élément a et I'élément b
doit étre le plus élevé possible, afin de bénéficier de la meilleure sensibilité du double ratio aux

variations de température. En tenant compte de ces critéres et en fonction des raies d’émission
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disponibles sur les spectres précédents, le choix s’est porté sur des raies ioniques et atomiques du
chrome et du baryum. Les parametres des raies sélectionnées pour le double ratio sont résumés

dans le Tableau 22.

Tableau 22 : Paramétres des raies de Cr et de Ba sélectionnées pour le double ratio.

, Raie atomique Raie ionique 1 TR o I I -1
Elément - - Eion (cm™) (Aig )/ (Awgw [(E" + Eion)-E] (cm™)
2z (nm) Elk (cm 1) 2 (nm) E”i (cm 1) ion ijoi kl &k i ion k.
Cr 357,875 27935 283,563 47752 54576 1,802 74393
Ba 553,548 18060 493,408 20262 42035 0,534 44237

Quatre solutions contenant 1000 mg/L de baryum et 2000 mg/L de chrome ont été préparées avec
des teneurs croissantes en sel: 0, 10, 100 et 300 g/L en NaCl, soit 4, 40 et 120 g/L en sodium
respectivement. Le double ratio Rg,/Rc, a été mesuré expérimentalement pour chaque solution puis
les températures et les densités électroniques ont été calculées respectivement a partir des
équations 25 et 26.

Tableau 23 : Température et densité électronique du plasma estimées par la méthode du double ratio en fonction de la
teneur en sodium.

[Na] (g/L) Rea/Recr T(K) ne (cm™)
0 133 7098 1,34 x 10"
4 102 7418 3,33x 10"
40 78 7790 8,42 x 10"
120 68 7975 1,25 x 10"

Comme le montre le Tableau 23, le ratio Rg,/R¢ diminue lorsque la teneur en sodium augmente. De
plus, la température et la densité électronique du plasma augmentent fortement en fonction de la
teneur en sel. En exemple, la température du plasma généré sur 'eau (solution sans sel) est
d’environ 7000 K avec une densité électronique de 1,34.10'°cm? tandis que la température du
plasma généré sur la solution contenant 120 g/L de sodium est d’environ 8000 K avec une densité
électronique de 1,25.10" cm™. Par conséquent, I'apport de sodium engendre clairement des effets
de matrice et modifie les équilibres ainsi que les étapes d’ionisation et d’excitation des éléments

dans le plasma.

La présence de sodium conduit a une augmentation importante de la densité électronique car cet
élément est facilement ionisable, ce phénomene est observé dans la majorité des sources

d’atomisation (flammes et plasmas). De méme, une variation importante de la température du
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plasma est mesurée dans I’eau et dans la solution saline. L'intensité d’émission étant fonction de la
température de la source, I'effet de matrice lié a cette variation sera par conséquent important. Il
convient donc de caractériser et de quantifier les variations induites par le sodium sur I'intensité des
raies d’émission de I'ensemble des éléments étudiés. Pour une méme concentration en élément
recherché, des variations de concentration en sel similaires aux précédentes sont étudiées : 10, 100
et 300 g/L en NaCl, soit 4, 40 et 120 g/L en sodium. Pour réaliser cette étude, plusieurs solutions ont
été préparées : 'une contenant 500 mg/L en Mn, Ni et Cr et I'autre contenant Sr, Ba et Al a 500 mg/L.
Suite a l'analyse des différentes solutions dans les conditions optimisées précédemment, une
comparaison des signaux par rapport a la référence mesurée dans I'eau est présentée sur la Figure

55. L'effet de I'interférent est calculé a partir de la valeur absolue du biais suivant :

i Irqz .
Biais (%) — |1 _ Intensité de 1" élément dans la matrice % 100 (Eq. 27)

Intensité de l'élément dans l'eau
L’effet matrice induit par la présence d’un élément facilement ionisable sur le signal de I'analyte peut
étre exaltant ou dépressif. Dans le cas ou la présence d’un élément dans la matrice n’affecte pas le
signal de I'analyte, l'intensité de I’élément dans la matrice est équivalente a I'intensité de I'élément
dans l'eau; le biais est donc nul. Les résultats obtenus sur le traitement des raies atomiques
montrent que plus la concentration en sodium augmente et plus I'effet sur le signal des éléments est
important. L'effet du sodium sur les raies atomiques est exaltant et le signal d’un élément peut étre
multiplié par deux en présence de sodium a 120 g/L, par rapport au signal dans 'eau. En moyenne,

un effet de 150 % est observé pour une concentration en sodium de 120 g/L.

(a) =@—Nadg/L =~NaCl40g/L =d—NaCl120g/L (b) —@—Nadg/L =~NaCl40g/L =d—NaCl120g/L
180
250 - 160 |
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200 -
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0 T T T 0 - T T T A T |
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Energie d'excitation Energie totale = Energie d'excitation + Energie d'ionisation
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Figure 55 : Effet de la concentration en Na sur le signal des éléments (a) raies atomiques et (b) raies ioniques.
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Contrairement a l'effet du sodium observé sur les raies atomiques, |'effet sur I'ensemble des raies
ioniques ne présente pas de tendance significative commune. Cependant, les raies ioniques Ba(ll)
455,403 nm, Ba (Il) 614,171 nm et Sr(ll) 421,552 nm, ayant des énergies totales comprises entre
60000 et 70000 cm™, sont sensibles et semblent suivre la méme tendance que les raies atomiques.
Les raies ioniques d’énergie totale supérieure & 70000 cm™ émettent dans une région de longueur
d’onde ou le spectrometre offre peu de sensibilité (230-280 nm). Il est donc difficile d’exploiter les
résultats et de dégager une tendance pour ces raies difficilement détectées. Toutefois, de maniere
globale, 'ensemble des raies ioniques est beaucoup moins affecté par la présence de sodium, méme

a forte teneur (120 g/L en Na).

IV - Normalisation

Dans ce travail, nous avons vu que les raies les plus sensibles des éléments recherchés étaient des
raies atomiques. Comme nous l|'avons constaté précédemment, elles sont malheureusement
fortement affectées par la présence de sodium. Il sera donc important de compenser ces effets de
matrice afin d’obtenir une justesse correcte du dosage des éléments. En analyse, 'utilisation d’un
étalon interne permet de suivre I'évolution du signal, soit en fonction des variations de quantités
d’échantillon injectées ou ablatées, soit en fonction des variations de signal dues a une variation de

la matrice (autres éléments et molécules de I'échantillon).

En spectrométrie optique, la richesse d’'un spectre d’émission permet de sélectionner a priori un
grand nombre de candidats en tant qu’étalons internes. Il est possible de normaliser la raie de
I'analyte par une raie du gaz ambiant, une raie de la matrice, d’'un élément ajouté ou présent en
concentration connue ou bien encore par le fond spectral. Contrairement a la normalisation par une
raie issue du gaz ambiant, la normalisation par un élément de la matrice nécessite la connaissance de
sa concentration dans chaque échantillon, ce qui limite parfois son application. Les raies de gaz ou la
mesure du fond spectral reposent sur I’'hypothése que ces intensités sont bien fonction de la matrice
qui est analysée, ce qui est vérifié en spectrométrie LIBS ou l'on travaille sur le plasma de
I’échantillon. Trois analytes ont été sélectionnés pour cette étude, I'aluminium, le strontium et le
chrome et différentes normalisations ont été testées. L'air étant employé comme gaz de gainage, des
raies d’oxygéne, d’hydrogene ou bien encore d’azote sont détectées sur le spectre et peuvent étre
employées comme étalon interne aussi bien dans des matrices salines que dans la matrice eau. Les
raies intenses sont écartées car elles sont souvent saturées, tout comme les raies de résonance qui
sont souvent auto-absorbées. La comparaison des signaux nets ou normalisés dans la matrice saline

par rapport a la référence mesurée dans I'eau a été calculée a partir des expressions suivantes :
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Effet (%) _ Intensité nette de l' élément dans la matrice % 100 (Eq. 28)

Intensité nette de l' élément dans l'eau

(Intensité de l' élément/Intensité de l' étalon interne) dans la matrice

Effet (%) = x 100  (Eg.29)

(Intensité de l'élément/Intensité de ' étalon interne) dans lreau

Lorsque la normalisation est efficace, |'effet est égal a 100 %, ce qui signifie qu’aucun biais n’est
présent entre la matrice saline et la matrice de référence (I'eau). Les effets de la concentration en
sodium ajouté sur les signaux nets sans normalisation sont représentés sur la Figure 56(a). Pour
I’ensemble des raies étudiées (Al(l) 309, Al(l) 396, Sr(l) 407, Sr(ll) 460, Cr(l) 357 et Cr(l) 427 nm), plus
la concentration en sel augmente et plus I'effet sur les raies est important. En exemple, le signal net
de la raie de Sr(ll) 460 peut étre triplé en présence de sodium a 120 g/L par rapport a I'eau. Les effets
sont donc tres importants sans normalisation du signal. Les signaux nets normalisés par la raie
d’hydrogéne H(l) 656 nm, par la raie d’azote N(I) 821 nm et par la raie d’oxygene a 844 nm sont
représentés sur la Figure 56. Les échelles des ordonnées ont été volontairement fixées de maniere
identique a la Figure 56(a) (gamme 0-350 %) afin de mettre clairement en évidence I'amélioration
apportée par la normalisation. En effet, en normalisant par une raie du gaz ambiant, les effets liés a
la présence de sodium dans la matrice sont fortement atténués. Malgré la limitation de ces effets, la
normalisation par une raie de gaz ne permet pas de corriger parfaitement les effets de matrice entre
I'eau et les différentes matrices salines. En effet, comme le montrent les histogrammes, les raies de
Cr(l) comportent un biais de 39 a 94 % par rapport a la matrice eau suivant la raie de gaz employée

lors de la normalisation.
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Figure 56 : Effet de la concentration en Na sur le signal des éléments
(a) sans normalisation et avec normalisation par (b) H(l) 656 nm, (c) N(I) 821 nm et (d) O(1) 844 nm.
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Par ailleurs, la reproductibilité de la normalisation est un paramétre important lors de la sélection de

|’étalon interne. Pour cela, des tests de normalisation par les différentes raies de gaz ont été réalisés

sur trois jours pour I'eau et la matrice saline contenant 120 g/L de sodium. La Figure 57 représente la

référence (eau), les signaux nets des éléments et les signaux normalisés par la raie d’hydrogeéne, la

raie d’azote ou bien encore la raie d’oxygéne. Les résultats montrent que la normalisation par une

raie du gaz ambiant limite les effets de matrice mais de maniere non reproductible. Les variations des

signaux du gaz ambiant sont probablement dues a des fluctuations de production du plasma d’un

jour a l'autre, le débit de gainage n’étant contrdlé qu’a partir d’un débitmetre a bille par exemple.
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Figure 57 : Reproductibilité de la normalisation par différentes raies de gaz et sans étalonnage interne (sans El)
sur les éléments Al, Sr et Cr sur trois jours.

Par conséquent, dans le cas extréme d’un étalonnage dans I’eau et d’un échantillon salin, le résultat

analytique reste juste a 20 % pres.

Si un appariement de matrices est conservé entre les étalons et les échantillons comportant des
teneurs variables en sel, il est envisageable de normaliser le signal de I'analyte avec une raie de la
matrice. Une gamme de concentration du sodium allant de 4 a 120 g/L a été évaluée. Le sodium est
un alcalin possédant peu de raies d’émission et les énergies d’excitation des raies ioniques étant trés
élevées, seules des raies atomiques de trés faibles énergies sont détectées au moment choisi pour la
détection LIBS (Figure 58). Les raies Na(l) 588 et 589 nm sont les raies les plus intenses du sodium.
Toutefois, a partir de 40 g/L, ces raies d’émission sont saturées et ne peuvent donc pas étre
employées pour la normalisation. Seule la raie Na(l) 330 nm ne subit ni interférence spectrale ni
saturation et peut donc étre utilisée pour la normalisation. Le sodium étant choisi comme étalon
interne, et en supposant sa concentration connue dans chaque échantillon, les rapports d’intensité

élément/Na(l) 330 nm et les rapports de concentration élément/Na peuvent étre calculés.
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Figure 58 : Raies de sodium détectées sur le spectre LIBS d’une solution de Cr, Ni et Min contenant 40 g/L en Na.

Les résultats obtenus sur I'aluminium, le strontium et le chrome sont résumés dans le Tableau 24.

Tableau 24 : Etalonnage interne des éléments Sr, Al et Cr par le sodium.

Al(1)309  AI(1)396  Sr(1)407  Sr(1)460  Cr(1)357  Cr(1)427

[Nal(g/L) [élément]/INal /o330 /Na()330 /Na()330 /Na(1)330 /Na(1)330 /Na(1)330

4 0,125 3,2 17,0 28,9 49,5 3,80 7,8
40 0,013 0,5 2,9 4,4 9,7 0,75 1,8
80 0,006 0,4 1,8 2,3 6,4 0,40 1,0
100 0,005 0,3 1,4 1,8 4,9 0,38 0,9
120 0,004 0,2 1,2 1,9 4,7 0,35 0,8

coefficient de corrélation 0,9995 0,9994 0,9995 0,9991 0,9988 0,9972

Les rapports d’intensité et de concentration entre I'élément recherché et le sodium sont tres
fortement corrélés, avec des ccefficients de corrélation allant de 0,9972 a 0,9995. Par conséquent,
|"utilisation du sodium comme étalon interne peut étre envisagée pour corriger les effets de matrice
générés dans des matrices salines a différentes teneurs en sodium. La reproductibilité de la
procédure de normalisation par I'étalon interne a été testée sur trois échantillons de teneur en
sodium de 80, 100 et 120 g/L sur deux jours. Le Tableau 25 présente les rapports d’intensité et de

concentration entre le strontium, I'aluminium ou le chrome d’une part et le sodium d’autre part,
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obtenus sur deux jours. Les résultats mettent en évidence une bonne reproductibilité des rapports

d’intensités d’un jour a l'autre.

Tableau 25 : Reproductibilité de I’étalonnage interne des éléments Sr, Al et Cr par le sodium.

Al(1)309  AI(1)396  Sr(1)407  Sr(1)460  Cr(1)357  Cr(1)427

[Na] (g/L) [élément]/[Nal - 1330 /Na()330 /Na(1)330 /Na(l)330 /Na(l)330 /Na(1)330

80 0,006 0,4 1,8 2,3 6,4 0,40 1,0
Jour 1 100 0,005 0,3 1,4 1,8 4,9 0,38 0,9
120 0,004 0,2 1,2 1,9 4,7 0,35 0,8

Coefficient de corrélation 0,9995 0,9994 0,9995 0,9991 0,9988 0,9972
80 0,006 0,4 2,1 2,7 6,5 0,42 1,0
Jour 2 100 0,005 0,3 1,6 2,0 5,6 0,40 0,9
120 0,004 0,2 1,4 1,8 5,0 0,36 0,8

Coefficient de corrélation 0,9864 0,9784 0,9735 0,9989 0,9906 0,9925

L'utilisation du sodium en tant qu’étalon interne permet alors le dosage d’éléments dans des
matrices aqueuses comportant des teneurs variables en éléments facilement ionisables tels que le
sodium, le calcium ou bien encore le potassium. Cette méthode de normalisation compense les
effets de matrice générés par la présence de sodium dans une matrice aqueuse. Toutefois, dans le
cas d’'une matrice organique contenant du sodium, il convient d’effectuer une nouvelle étude

approfondie afin de valider la compensation des effets de matrice de I'étalon interne.

Conclusion

Dans le cas d’'une matrice modeéle, I'eau, les différents paramétres LIBS ont été étudiés et optimisés.
L’optimisation a montré que les limites de détection les plus basses sont atteintes avec les raies
atomiques les plus sensibles. Des limites de détection allant du mg/L a la centaine de mg/L ont été
obtenues en fonction de I’élément recherché. Ces limites de détection sont en accord avec celles
issues de la littérature mais sont toutefois élevées comparées a d’autres techniques élémentaires de

laboratoire, comme par exemple I'lCP-OES.

Les effets de matrices liés a la présence d’un élément facilement ionisable tel que le sodium ont été
mis en évidence et caractérisés. A partir de la méthode du double ratio (Rg,/R¢), nous avons constaté
une augmentation importante de la température et de la densité électronique entre un plasma
produit sur I'eau et un plasma produit sur une saumure a 120 g/L en Na. Les raies atomiques sont
fortement affectées par la présence de sodium, conduisant a des biais pouvant atteindre 250 % par
rapport au signal obtenu dans 'eau. Afin de compenser cet effet de matrice, une normalisation par

plusieurs raies de gaz (H, N et O) et une normalisation par une raie de la matrice (Na) ont été
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comparées. Les résultats ont montré que I'utilisation d’une raie de gaz pour la procédure de
normalisation ne permet pas de compenser de maniere répétable les effets de matrice liés au
sodium. En revanche, la normalisation de la raie de I'analyte par une raie de la matrice (Na(l) 330 nm)
permet de compenser les effets de matrice liés a une variation de la teneur en Na. Cependant, dans
le cas extréme d’un étalonnage effectué dans I'eau et du dosage d’un élément dans des saumures,

aucune procédure de normalisation n’a permis de compenser ces effets de matrice.
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Chapitre 2 : Etude du platine dans des huiles silicones

Nous avons vu en matrice saline des limites de détection basses mais non adaptées a I'analyse de
traces (< pg/L). Un probléme analytique ol la concentration cible est la centaine de mg/kg a été
ensuite investigué. Ce chapitre présente les optimisations de la spectrométrie LIBS en vue de
détecter et de quantifier le platine dans des huiles silicones. Une fois les conditions d’analyse
optimisées, les performances analytiques obtenues dans les différents modes seront estimées et
comparées. Des travaux a deux longueurs d’onde laser ont été effectués et deux configurations de
mise en circulation du liquide ont également été testées. Une estimation de la justesse dans les

conditions optimisées sera présentée.

| - Etude d’un plasma produit sur les huiles silicones

Comme décrit dans la partie Il, les huiles silicones sont des liquides incolores de viscosité modérée a
température ambiante. Par conséquent, les trois modes d’analyse de liquide (statique, jet et
écoulement décrits dans la partie Il de ce manuscrit) ont pu étre mis en ceuvre et étudiés dans le
cadre de cette problématique. L'ensemble des essais a été réalisé sur I'appareil LIBS de laboratoire

(MobiLIBS).

1.1 - Sélection des raies d’analyses

Le spectre d’émission d’un plasma produit sur un catalyseur (huile silicone contenant du Pt) est

présenté sur la Figure 59.
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Figure 59 : Spectre LIBS d’une huile silicone de 200 a 800 nm avec un zoom sur la zone d’intérét
pour la détection du Pt et du Si.

Sur la gamme 200-800 nm, plusieurs raies atomiques et plusieurs bandes moléculaires ont été

détectées provenant de I’échantillon, du gaz ambiant ou a la fois de I'échantillon et du gaz ambiant.

Le platine présente des raies sensibles dans la région UV entre 250 et 306 nm. Une région spectrale
d’intérét est présentée sur la Figure 59, elle regroupe les raies atomiques sensibles du platine : Pt(l)
299,797 nm, Pt(l) 304,264 nm et Pt(l) 306,471 nm, ainsi que la raie Si(l) 298,765 nm issue de la

matrice. Les caractéristiques des raies de silicium et de platine sont résumées dans le Tableau 26.

Tableau 26 : Caractéristiques des raies de platine et de silicium dans la zone d’intérét.

Espéce A (nm) Energie : E; - E, (cm™) Intensité relative (u.a.)
Si (1) 297,037 6299 - 39955 55
Si (1) 298,765 6299 - 39760 150
Pt (I) 299,797 776 - 34122 1800
Pt (I) 304,264 824 - 33680 800
Pt (1) 306,471 0-32620 3200

D’autres raies de platine ont été également détectées, telles que Pt(l) 270,240, 270,589, 271,903 et
273,396 nm, émettant dans une région spectrale ol le détecteur offre peu de sensibilité. Le choix

s’est donc porté sur les raies de platine Pt(l) 299,797, 304,264 et 306,471 nm car elles sont plus
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sensibles en LIBS, en s’assurant toutefois que la raie Pt(l) 306,471 nm ne soit auto-absorbée. La raie
atomique du silicium Si(l) 288,158 nm étant une raie de résonance, elle est supposée auto-absorbée,
aussi, la raie Si(l) 298,765 nm a été sélectionnée comme étant une raie de la matrice pouvant étre

utilisée pour la normalisation.

1.2 - Optimisation des conditions de mesure

L’efficacité d’absorption du faisceau laser par le liquide est fonction de la longueur d’onde employée.
Les spectres d’absorbance des huiles silicones dans la région UV-visible (190-900 nm) sont illustrés

sur la Figure 60.
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Figure 60 : Spectres d’absorbance UV-visible des huiles silicones étudiées.

Les catalyseurs présentent une forte absorbance dans la région 190-290 nm avant que cette derniere
chute de maniére brutale aux alentours de 340-440 nm. Au-dela de ces longueurs d’onde, les huiles
silicones étudiées deviennent totalement transparentes a toute onde électromagnétique. Comme
nous I'avons vu dans la partie |, de nombreux auteurs travaillent a la fois avec un laser émettant dans
I’'UV ou dans I'IR pour I'analyse de liquides, méme transparents [11,59]. Bien que défavorable a
I'interaction laser/matiére, la seconde harmonique du laser (532 nm) a été évaluée car elle permet
I"utilisation d’une irradiance légerement plus grande qu’en UV. L’absorbance des liquides a 266 nm
étant élevée, I'interaction laser/liquide sera clairement améliorée avec un laser UV, conduisant a des

signaux plus intenses (Figure 61).
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Figure 61 : Comparaison des spectres LIBS obtenus avec le laser émettant a 266 nm et 532 nm
sur une huile de silicone contenant 2009 mg/kg en Pt.

Comme le montre la Figure 61, la sensibilité est bien plus élevée avec le laser UV. La suite des travaux

sera donc réalisée grace a un laser émettant a 266 nm.

1.3 - Influence de I’énergie laser

L'influence de I'énergie laser sur 'intensité nette et le fond a été étudiée dans les trois modes
d’analyse de liquide a 2, 4, 6 et 8 mJ, correspondant respectivement a une irradiance de 34, 68, 102
et 136 GW/cm?. L’évolution de I'intensité nette et du SNR des trois raies de platine sélectionnées
précédemment montre que le meilleur signal et le meilleur SNR ont été obtenus avec la raie de Pt(l)
306,471 nm quel que soit le mode d’analyse employé. Un exemple de ces résultats obtenus en mode

écoulement est présenté sur la Figure 62.
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Figure 62 : Intensité nette et SNR des trois raies d’émission du Pt détectées en fonction de I’énergie laser.

Les meilleurs résultats ont été atteints pour une énergie laser de 8 mJ dans les modes jet de liquide
et écoulement. En effet, I'intensité nette varie linéairement en fonction de I'énergie laser et le fond
croit de maniére moins importante que l'intensité nette de la raie de platine. En conséquence, le
bruit étant étroitement lié au fond spectral, le rapport signal sur bruit (SNR) augmente
significativement entre 2 et 4 mJ avant d’atteindre un plateau pour des énergies supérieures a 4 mJ.
Toutefois, une amélioration significative des écarts-types relatifs (RSD) du signal net de la raie de

I'analyte a été obtenue a 8 mJ comparé a 4 ou 6 mJ (RSD=0,3 % a 8 mJ contre RSD=3 % a 6 mJ).

Dans le cas du mode statique, les meilleurs résultats ont été atteints pour une énergie laser basse de
4 m). En effet, dans ce cas, le fond et le bruit augmentent de maniéere plus importante que I'intensité
nette de la raie d’émission en fonction de I'énergie laser. Cette tendance est probablement due a
I’'augmentation de l'intensité de I'onde de choc produite par le tir laser a des énergies élevées (6 a
8 mlJ). Sur un liquide peu visqueux, cette onde a pour effet direct la défocalisation du faisceau entre
deux tirs laser consécutifs ainsi que la formation de projections de gouttelettes si aucun gaz de

protection n’est employé.

1.4 - Optimisation des parameétres temporels

La sélection des parameétres temporels optimaux pour I'acquisition du signal LIBS est une étape
également importante pour atteindre la meilleure sensibilité. L'intensité nette, le fond ainsi que le
SNR ont été tracés en fonction du délai et de la largeur de la porte de mesure dans le mode jet de
liquide (Figure 63).

Le SNR étant le critére d’optimisation, un délai de 500 ns et une largeur de porte de mesure de 1 s
ont été retenus comme paramétres temporels optimaux pour les modes de jet de liquide et

écoulement. Pour les analyses en mode statique, I'énergie optimale étant différente des autres
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modes d’analyse (4 ml), le délai optimal est de 700 ns et la largeur de porte de mesure optimale est

de 0,6 ps.
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Figure 63 : Signal Pt(I) 306 nm, fond et SNR en fonction du délai avec une largeur de porte de mesure fixe de 1,5 us
et en fonction de la largeur de la porte de mesure avec un délai fixe de 500 ns a 8 mJ en mode jet liquide.
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1.5 - Influence du nombre de tirs laser employé

Le nombre de tirs laser employé par spectre a également été étudié. Dans la configuration de jet de
liquide, I'intensité nette et le fond croissent linéairement en fonction du nombre de tirs laser utilisés
(Figure 64). En conséquence, aucune différence significative n’a été observée sur le SNR lorsque le
nombre de tirs laser a été augmenté. Un nombre de 100 tirs laser par spectre a été sélectionné pour

cette configuration d’analyse.
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Figure 64 : Intensité nette, fond et SNR de la raie Pt(l) 306 nm
en fonction du nombre de tirs employé par spectre en mode jet liquide.

Dans le mode écoulement, le choix du nombre de tirs laser appliqué par spectre est plus important
car pour un nombre élevé de tirs a une fréquence laser de 20 Hz, le canal dans lequel s’écoule le
liquide peut étre ablaté. Nous avons mesuré une épaisseur du film de liquide s’écoulant dans le canal
de 1 millimétre lorsqu’un débit de liquide de 14 mL/min est utilisé. A ce débit, un nombre de 100 tirs

laser par spectre ne conduit pas a I'ablation du support et offre un signal acceptable.

L'influence du nombre de spectres sommés pour I'analyse a également été évaluée afin d'améliorer
les statistiques de comptage. L'écart-type relatif du fond spectral (RSDb) a été diminué de 15 a 9 %,
et ainsi le SNR a été amélioré d'un facteur 1,6 lorsque le nombre de spectres sommés a été multiplié
par 9 (225 spectres) dans les modes jet et écoulement. En conséquence, pour limiter la durée
d’analyse, une somme de 25 spectres a été préférée pour chaque mesure, correspondant a 2500 tirs

laser et un temps d’analyse inférieur a 5 minutes pour les modes jet et écoulement. Dans le cas du
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mode statique, un spectre correspondant a un seul tir, une somme de 50 spectres a été sélectionnée.
En effet, au dela de 50 tirs, la quantité de projection de liquide augmente fortement et conduit a une

dégradation des performances analytiques.

Les parametres de détection sélectionnés aprés optimisation pour chaque mode d’analyse de liquide

sont résumés dans le Tableau 27.

Tableau 27 : Paramétres LIBS sélectionnés apreés optimisation et performances analytiques pour les trois modes

d’analyse.
Mode statique Mode écoulement Mode jet liquide
Energie laser 4 m) 8m) 8m)
Délai 700 ns 500 ns 500 ns
Largeur de porte 0,6 us 1ps 1ps
Nombre de tirs
1 100 100
laser /spectre
Nombre de spectres sommés 50 25 25
Sensibilité (Snet/C) 0,6 21 15
LDD (SNR=3) 700 mg/kg 137 mg/kg 179 mg/kg

La sensibilité voisine ainsi que le bruit également proche conduisent a des limites de détection
estimées proches pour les modes écoulement et jet liquide. Au contraire, le mode statique donne de
mauvais résultats. La poursuite des travaux vise a effectuer une comparaison approfondie des

performances analytiques des deux modes d’échantillonnage de liquide écoulement et jet.
Il - Comparaison des deux modes d’échantillonnage : écoulement et jet

1.1 - Mode écoulement

Le mode écoulement repose sur I'échantillonnage laser d’une fraction de liquide qui s’écoule a un
débit constant dans une rigole lisse. Le débit de liquide et I'épaisseur du film qui coule dans le canal
sont liés. De méme, I'absence de rugosité dans le canal est importante pour obtenir un écoulement
régulier. L'influence du débit de liquide sur le signal LIBS a donc été étudiée. Pour des débits de
liquides allant de 6 a 14 mL/min, aucun effet sur I’épaisseur du liquide ni sur le signal LIBS n’a été
observé. Pour des débits plus faibles, inférieurs a 5 mL/min, le film de liquide est trés mince.
Toutefois, lorsque le débit de liquide augmente (>5 mL/min), un film liquide approprié est produit

dans le canal et son épaisseur reste constante quel que soit le débit employé (6-14 mL/min). La
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vitesse de chute du liquide par gravité I’emporte alors sur la formation d’un film liquide en surface.
Aucune différence significative n’a été constatée sur le signal LIBS dans cette gamme de débit de
liquide. Cette observation a également été faite sur plusieurs matrices visqueuses, ou le débit de
liguide n’a eu aucune influence sur le signal LIBS. Dans I'optique d’un renouvellement de la surface
de liquide analysé entre chaque tir laser, un débit de 14 mL/min a été sélectionné. Dans ces
conditions d’analyse (E=8 mJ, d=500ns, p=1pus, 100 tirs et 25 spectres sommés), la limite de

détection du platine a été estimée a 90 mg/kg.

11.2 - Mode jet liquide

Dans la configuration de jet liquide, le débit de solution est imposé sur le montage commercial, fixé a
140 mL/min, et est suffisamment élevé pour produire un jet liquide au travers d’une buse de 700 um
de diameétre. Le jet peut étre gainé par un gaz dit « de gainage ». De plus, un gaz de coupure est placé
entre le jet liquide et I'optique de focalisation/collection. Ce dernier permet d’éviter les projections

de liquide sur ce systéeme.

Le gaz de gainage quant a lui permet également de stabiliser le jet. Certains auteurs montrent
cependant que des mesures stables peuvent étre obtenues en I'absence de gaz de gainage [58]. Ce
gaz environnant la surface du liquide peut étre sélectionné en vue d’améliorer le signal LIBS. L'air,
I'argon, I'azote, I’hélium et le néon ont été évalués dans cet objectif. Les gaz sélectionnés ont un
potentiel d’ionisation élevé (12 a 24 eV). De méme, ils possédent des capacités thermiques ainsi que
des densités variables, susceptibles d’améliorer la capacité d’excitation du plasma. Le Tableau 28

montre les valeurs des signaux nets et du fond adjacent a la raie de platine sélectionnée.

Tableau 28 : Influence de la nature du gaz de gainage sur le signal net de la raie Pt(l) 306 nm et le fond.

Nature du gaz Signal net Pt(lI) 306 nm (u.a.) Fond adjacent a la raie de Pt (u.a.)
Air 21084 3019
Argon 25876 4419
Hélium 12695 1972
Azote 22162 2736
Néon 22037 3605

Sans gaz de gainage

12305 1807
(air ambiant)

Comme nous pouvons le constater, le signal net de la raie Pt(l) 306 nm est maximal sous argon et
minimum dans I'air sans gainage. Cette valeur faible est également obtenue sous hélium. L’argon et
le néon, bien qu’ayant des potentiels d’ionisation tres différents, conduisent a des fonds élevés, aussi

la densité électronique seule ne peut étre incriminée. L’air, 'azote et le néon conduisent a des
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signaux nets et des fonds proches avec cependant une légere augmentation du signal net et une
légére diminution du fond sous azote. Lorsqu’aucun gaz de gainage n’a été employé, les résultats
montrent un fond et une intensité nette plus faible a cause de I'instabilité du jet liquide, défocalisant
ainsi le faisceau laser de la surface du liquide.

La Figure 65 représente la zone de la raie d’émission Pt(l) 306,471 nm avec les différents gaz de

gainage employés et sans gaz de gainage (air ambiant).
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Figure 65 : Spectre de la raie de Pt(l) 306,471 nm avec différents gaz et sans gaz de gainage.

L'azote conduit aux résultats les plus prometteurs avec un rapport signal-sur-bruit maximal égal a 83.
L'argon et I’"hélium conduisent également a des résultats intéressants tandis que I'air et le néon ont
les rapports signal-sur-bruit les plus faibles (respectivement 42 et 46). Par conséquent, une étude de
comparaison détaillée de N,, Ar et He en vue d’améliorer les limites de détection du platine dans les
huiles silicones a été menée. L'argon est bien connu pour augmenter la sensibilité du signal LIBS
[193] en raison de son potentiel d’ionisation, suffisamment faible pour produire un plasma d’argon et
supérieur a ceux des éléments d’intérét, améliorant ainsi leur excitation. Par ailleurs, I'hélium est
également fréquemment employé pour améliorer la détection d’éléments spécifiques comme par
exemple les halogénes [177]. Pour finir, plusieurs auteurs travaillant sur des analyses LIBS de liquides

ont déja utilisé I'azote comme gaz de gainage [15,65].

Les propriétés du gaz de gainage (potentiel d’ionisation, conductivité thermique et densité) ayant

une influence sur les propriétés (température, densité électronique, etc.), sur I'expansion et sur la
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durée de vie du plasma, il a été nécessaire de déterminer les parameétres temporels optimaux pour

chaque gaz. Par conséquent, une optimisation compléte sur une grande échelle de temps a été

réalisée pour I'azote, I’hélium et I'argon. Les gammes d’étude du délai et de la largeur de porte ont

été respectivement de 100 a 1500 ns et de 0,5 a 50 us. La Figure 66 illustre I'influence des trois gaz

sur I'intensité nette et le SNR déterminés sur la raie Pt(l) 306,471 nm.
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Figure 66 : Intensité normalisée et SNR de la raie Pt(l) 306 nm en fonction du délai et de la largeur de porte en mode jet
liquide avec un gaz de gainage (a) d’azote, (b) d’hélium et (c) d’argon.

151



Partie Ill - Chapitre 2 : Etude du platine dans des huiles silicones

Pour des temps de délai courts et pour les trois gaz étudiés, I'intensité de la raie d’émission de
platine est maximale, puis diminue au fur et a mesure que le plasma se refroidit. Quel que soit le gaz
employé, une légere augmentation de l'intensité nette lorsque la largeur de porte augmente a été
également observée. Le fond diminue rapidement jusqu’a 300 ns et reste inchangé quelle que soit la
durée de la largeur de porte pour tous les gaz. A I'inverse, le rapport signal-sur-bruit (SNR) montre un
comportement différent en fonction de la nature du gaz de gainage. L'azote présente un SNR
maximal dans les mémes conditions d’acquisition que dans I'air (délai = 500 ns et largeur de porte =
1 us). Le meilleur rapport signal-sur-bruit avec I’hélium est atteint pour un délai plus court (400 ns) et
pour une largeur de porte plus longue (50 us). Le délai optimal avec I'argon est également de 500 ns
et la largeur de porte semble avoir peu d’effet sur le SNR. Le Tableau 29 résume le meilleur SNR pour

chaque gaz de gainage employé.

Tableau 29 : Comparaison des SNR obtenus sous argon, hélium et azote.

Argon Hélium Azote

SNR pour [Pt] =0,29% 51 55 78

L'hélium et I'argon conduisent a des rapports signal-sur-bruit proches pouvant s’expliquer par une
augmentation significative du fond sous atmosphére d’argon dans les expériences. Comme I'ont
mentionné Fichet et al., ce phénomene n’est pas entierement compris et certains auteurs favorisent
I'utilisation de I’azote par rapport a I'argon comme gaz de gainage [65]. Dans notre cas, la meilleure

sensibilité a été obtenue avec un gaz de gainage d’azote.

Les résultats ont montré que le mode jet liquide avec un gaz de gainage d’azote et le mode

écoulement conduisent a des limites de détection proches, respectivement de 115 et 90 mg/kg de Pt.
lll - Courbes d’étalonnage, effet de matrice et normalisation

Les parameétres optimisés, a savoir I'énergie laser, le délai, la largeur de la porte de mesure et le
nombre total de tirs laser pour I'acquisition ont été fixés pour I'ensemble des analyses effectuées lors
de I'étalonnage. Six solutions étalons allant de 50 a 2000 mg/kg en Pt ont été préparées pour les
analyses en mode écoulement et de 25 a 4000 mg/kg pour les analyses en mode jet liquide. Chaque
point de la courbe d’étalonnage correspond a la moyenne de cing mesures différentes réalisées dans
les mémes conditions d’analyse. Lintensité de la raie d’intérét intégrée sur trois pixels a été

systématiquement calculée et corrigée par le fond évalué au pied de la raie de platine.
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L'utilisation d’un étalon interne pour le procédé de normalisation est souvent employée en
spectroscopie fondée sur I'ablation laser, pour compenser les variations de processus d’ablation,
d’échantillonnage et de détection. Dans notre cas, la raie de silicium Si(l) 298,765 nm issue de la
matrice silicone a été choisie en raison de sa proximité avec la raie de platine d’intérét. Les deux raies
sont des raies atomiques et sont influencées de maniere similaire par les fluctuations du signal.
Comme le silicium est I’élément majoritaire de la matrice siliconée, 'absence d’auto-absorption de
cette raie a été vérifiée. La raie Si(l) 298,765 nm n’est pas une raie de résonance et I'évolution de son
intensité nette en fonction de la concentration en Si a été similaire a I’évolution de I'intensité nette

d’autres raies mineures de silicium exemptes de tout phénomeéne d’auto-absorption.

Une courbe d’étalonnage a été tracée pour chacun des modes d’analyse les plus prometteurs, le
mode écoulement et le mode jet liquide. La comparaison visait a évaluer la présence ou I'absence de
différence significative en termes d’effet de matrice et donc de justesse entre ces deux modes
d’analyse. A partir des droites d’étalonnage et des bandes de prédictions associées, la limite de

détection a été calculée par la méthode d’Hubaux et Vos.

111.1 - Construction des courbes d’étalonnage et limites de détection

1l1.1.1 - Mode écoulement
Les courbes d’étalonnage pour la raie de Pt(l) 306,471 nm sont tracées sur la Figure 67. Les courbes

d’étalonnage illustrent I'amélioration apportée par la procédure de normalisation, que ce soit au
niveau de la linéarité ou de la répétabilité des mesures. En effet, le ccefficient de détermination (R?)
augmente de 0,88 a plus de 0,99 et le RSD moyen diminue légerement de 10 a 8,7 %. Les RSD sont
inférieurs a 7% pour I'ensemble des échantillons, excepté pour la solution étalon de plus basse

concentration en Pt (RSD = 26 %).
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Figure 67 : Etalonnage du Pt dans les huiles silicones avec et sans normalisation en mode écoulement.

La limite de détection estimée a partir des bandes de prédictions est de 410 mg/kg sans
normalisation (en utilisant la partie linéaire de la courbe d’étalonnage externe) et de 350 mg/kg avec
normalisation par la raie de silicium. Cette amélioration peut s’expliquer par I’éloignement plus
important des bandes de prédictions par rapport a la droite d’étalonnage dans le cas ou aucune

normalisation interne n’est employée.

1l1.1.2 - Mode jet liquide
Dans le but de comparer les performances analytiques entre les deux configurations testées en

termes de sensibilité et répétabilité, la méme procédure a été appliquée sur le mode jet liquide. Les
mémes parametres d’acquisition ont été utilisés pour I'étalonnage a I'exception de I'énergie laser,
qui a été de 6 mJ. L'utilisation d’'une énergie plus élevée n’a pas été possible en raison d’un probléeme
technique sur le laser. La méme procédure de normalisation a été appliquée aux données. Aucun gaz
de gainage n’a été employé dans le mode jet liquide pour I'étalonnage afin de comparer
rigoureusement les deux configurations d’analyse sans effet du gaz sur le signal. La courbe
d’étalonnage utilisant la procédure de normalisation présente également une bonne linéarité avec
un ceefficient de détermination (R?) > 0,99 (Figure 68). Le RSD moyen (15 %) est plus élevé que celui
obtenu en mode écoulement, probablement di a I'absence de gaz de gainage, conduisant a un jet

liguide moins stable et pouvant donc dégrader la répétabilité des mesures.
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Figure 68 : Etalonnage du Pt dans les huiles silicones avec et sans normalisation en mode jet liquide.

En utilisant les courbes d’étalonnage obtenues dans la configuration de jet liquide, la limite de
détection estimée a partir des bandes de prédictions a été de 940 mg/kg sans normalisation et de
540 mg/kg avec la normalisation par la raie de silicium. Pour ce calcul de limite de détection, une
partie similaire des courbes d’étalonnage (100 a 1000 mg/kg) a été utilisée pour une comparaison
rigoureuse des deux modes d’analyse. Par ailleurs, la sensibilité (S,.,/C) a été calculée pour les modes
écoulement et jet liquide sans normalisation et les résultats étant du méme ordre de grandeur,
aucune différence significative n’a été observée (soit 34 pour le mode écoulement et 27 pour le jet

liquide).

111.2 - Dosage des catalyseurs 12070 et 11091M

Les courbes d’étalonnage ont été ensuite utilisées pour déterminer quantitativement la teneur en Pt
dans deux huiles silicones employées en industrie : les catalyseurs 12070 et 11091M. Les écarts-types
relatifs sur les intensités nettes ont été légerement améliorés pour les catalyseurs comme pour les
solutions étalons lorsque la procédure de normalisation par la raie de silicium a été appliquée. Le
méme comportement entre les échantillons et les solutions étalons peut étre expliqué par |'effet de
matrice réduit, étant donné que la matrice des catalyseurs correspond a celle des solutions étalons.
Les taux de récupération (valeur mesurée/valeur théorique x 100) pour les catalyseurs avec et sans

normalisation sont représentés sur la Figure 69 dans les modes d’écoulement et de jet liquide.
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Figure 69 : Taux de recouvrement de la teneur en Pt dans différents catalyseurs
analysés en mode jet liquide et en mode écoulement.

Pour la configuration d’écoulement, la teneur en platine dans le catalyseur 12070 a été largement
surestimée (+96 %) sans normalisation ; toutefois, cette surestimation a été ramenée a +12 % apres
application de la procédure de normalisation. De meilleurs résultats ont été obtenus dans le mode de
jet liquide. En effet, la teneur en platine dans les catalyseurs 12070 et 11091M a été surestimée
respectivement de seulement 10 et 5% en |'absence de normalisation et de 5 et3 % avec
I"application de la procédure de normalisation. Quelle que soit la configuration d’analyse employée,
la procédure de normalisation a été efficace pour corriger les faibles effets de matrice entre les
catalyseurs et les solutions étalons et donc améliorer la justesse du dosage ainsi que la répétabilité

des mesures.
IV - Modes d’analyse et analyseur LIBS en ligne envisagés

Sur la base de ces résultats, le mode jet liquide ou le mode écoulement peuvent étre mis en ceuvre
pour échantillonner les huiles silicones sur les lignes industrielles pour le suivi du platine par

spectrométrie LIBS.

Dans le cas d’une analyse LIBS en mode écoulement, les résultats ont montré que ce mode d’analyse
conduit a une limite de détection plus faible qu’en mode jet liquide avec toutefois une précision
moins bonne avec et sans le processus de normalisation. Son inconvénient en ligne est d’exiger un
contrdle soigneux du débit de liquide dans les lignes du procédé afin d’obtenir un niveau de liquide

tres stable dans le canal, ce qui n’est pas toujours le cas. Cela peut étre résolu par I'utilisation d’une
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pompe régulant le débit de liquide en amont de la cellule ou par I'ajout d’un autofocus au niveau de

I'analyseur.

Le mode jet liquide peut également étre envisagé en ligne avec certes une sensibilité légérement
plus faible que celle obtenue en mode écoulement mais avec une justesse de mesure tout a fait
acceptable, que ce soit par étalonnage externe classique ou bien avec le processus de normalisation.
La légére baisse de sensibilité peut étre compensée par |'utilisation d’azote comme gaz de gainage,
pouvant améliorer la limite de détection du platine d’un facteur 1,5 a 2. L’azote étant fréquemment
employé sur les procédés industriels, il est tout a fait compatible pour I'analyse en ligne en termes de
sécurité et nécessite peu de colts opérationnels supplémentaires. Contrairement a I'écoulement, les
risques de bouchage au niveau de la buse employée en jet liquide sont plus élevés, notamment en
présence de matiéres en suspension ou de particules de diametre égal ou supérieur a celui de la
buse. Suite a des essais de circulation en laboratoire, la construction d’une buse en inox d’un
diametre de 700 um permettrait de minimiser les risques de bouchages dans le cas d’une circulation
des huiles silicones. La stabilité du jet de liquide est fonction de la stabilité du débit de liquide mais
également de la stabilité du débit du gaz de gainage. Avec un systeme de focalisation fixe, une
perturbation au niveau du jet liquide peut conduire a une défocalisation du laser a la surface du
liquide. Il convient alors d’étudier I'influence de la focalisation du laser sur le signal. En conséquence,
I'influence de la position de focalisation du faisceau laser a été étudiée en déplacant le jet liquide
entre -3,5 et +4 mm dans |'axe de propagation du faisceau laser. La position zéro a été définie
comme étant la position pour laquelle le faisceau laser est focalisé a la surface du jet liquide. Les
évolutions du signal de Pt, du signal de Si et du rapport Pt/Si normalisés en fonction de la position de

focalisation sont représentées sur la Figure 70.
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Figure 70 : Effet de la focalisation sur le signal Pt, le signal Si et le rapport Pt/Si en mode jet liquide.

Les résultats ont montré que les signaux de platine et de silicium ont un comportement similaire
lorsque la position de focalisation varie. En effet, un maximum a été observé lorsque le faisceau laser
est focalisé 1 mm devant le jet liquide (position -1 mm) ainsi qu’'un second maximum lorsque le
faisceau laser est focalisé a I'intérieur du jet liquide (position +0,75 mm). Par conséquent, I'intensité
optimale des raies de platine et silicium n’a pas été obtenue en focalisant le laser a la surface du jet
liguide. Ce phénomene a été mis en évidence par Yaroshchyk et al., démontrant que le signal LIBS
optimal sur un jet liquide est fonction de I'énergie laser employée et de la position de focalisation
[64]. Les auteurs expliquent que lorsque le faisceau laser est défocalisé par rapport a la surface du jet
liquide et que I'énergie seuil suffisante a la création du plasma est atteinte, la surface du faisceau
laser augmente et conduit a un volume de liquide ablaté supérieur. En conséquence, pour une
énergie laser donnée, le signal maximal est atteint a une position de focalisation a I'intérieur du jet
liquide et a une position de focalisation devant le jet liquide. Suite a ces résultats, une chute brutale
du signal de platine et de silicium a été constatée (environ 50 % de signal lors d’une défocalisation de
750 um par rapport a la zone optimale), réduisant fortement la zone optimale de focalisation
(quelques centaines de micromeétres). L'utilisation d’un autofocus étant peu évidente, la
normalisation de la raie de Pt par la raie atomique de silicium permet de compenser les variations de

signal dues a une variation de la position de focalisation.

S’il s'avere que l'utilisation d’un laser UV a conduit a des résultats analytiques prometteurs pour
I’'analyse du platine dans les huiles silicones, 'emploi d’un tel laser pour I'analyse en ligne présente

peu d’avantages. En effet, la création de I'impulsion laser UV nécessitant des cristaux doubleur de
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fréquence, la robustesse des lasers UV est par conséquent faible. Il convient alors de trouver un
compromis entre sensibilité (laser UV) et robustesse (laser IR). Par ailleurs, les expériences
présentées précédemment ont été réalisées en laboratoire a 'aide d’un spectromeétre échelle trés
sensible a la température environnante et donc non compatible avec les conditions variables d’'une
unité industrielle. L'utilisation d’un spectrometre de type Czerny-Turner couplé a une barrette CCD
plus robuste et plus compact pour des applications en ligne permettrait également d’améliorer la

limite de détection du platine.

Conclusion

Dans le but d’'implanter un systéme LIBS sur les procédés industriels, trois configurations d’analyse
ont été testées pour le suivi en ligne du platine dans les huiles silicones par spectrométrie LIBS : le
mode statique, le mode jet liquide et le mode écoulement. Les résultats ont montré que ces deux
derniers modes ont conduit aux limites de détection les plus basses. A la suite de I'optimisation des
parameétres d’acquisition tels que I'énergie laser, le délai, la largeur de la porte de mesure et le
nombre de tirs laser, les courbes d’étalonnage ont été établies pour ces deux configurations. Il a été
démontré que l'utilisation d’un processus de normalisation avec une raie atomique de silicium issue
de la matrice améliore nettement la linéarité de la courbe d’étalonnage et la précision des mesures.
Les limites de détection pour le platine ont été estimées a 90 et 115 mg/kg par la méthode du SNR et
a 350 et 540 mg/kg par la méthode des bandes de prédictions pour le mode écoulement et pour le
mode jet liquide, respectivement. Le taux de récupération obtenu sur les catalyseurs a été inférieur a

5 % dans le mode jet liquide lorsque la procédure de normalisation a été appliquée.

Sur la base de ces résultats, ces deux modes d’analyse peuvent étre adaptés au controle de procédé
étant donné le peu de différence des performances analytiques observées entre les deux modes. Le
choix du mode d’analyse le plus approprié pour une application en ligne sur des huiles silicones est
fonction du besoin et des contraintes imposées par I'unité industrielle. Dans I'application ciblée de
cette étude, le mode jet liquide avec un dispositif robuste tel qu’une buse en inox et le gainage
d’azote serait compatible avec une analyse en ligne. La normalisation par la raie atomique du silicium
permettrait de s’affranchir des phénomeénes d’instabilités comme montré dans ce travail. Les raies de
I'analyte et de I'étalon interne étant sur une plage de 8 nm, une barrette de photodétecteurs de
faible dimension peut étre employée. L’analyseur en ligne envisagé peut étre composé d’un laser UV,
d’un spectrometre Czerny-Turner couplé a une barrette CCD et semble un bon compromis entre

sensibilité et robustesse pour le suivi en ligne du platine dans des huiles silicones.
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Chapitre 3 : Optimisation pour I'analyse du Ni, V et S dans les

produits pétroliers

| - Introduction

Le travail présenté ci-aprés porte sur I'analyse LIBS de liquides carbonés dans lesquels I'objectif est
de détecter le nickel, le vanadium et le soufre a faible concentration. Ce travail s’inscrit toujours dans
un projet portant sur la construction d’un appareil LIBS dédié a I'analyse en ligne des produits

pétroliers.

Les liquides pétroliers étant trés complexes et radicalement différents de par leur composition
carbonée des liquides précédemment étudiés, I'optimisation des parametres tenant compte de ces

particularités ainsi que les configurations d’analyse envisageables sont discutées dans ce chapitre.
Il - Etude du nickel et du vanadium dans les produits pétroliers

La détermination des éléments Ni et V sera présentée ci-aprés tandis que la détection du soufre fera
I'objet d’une discussion séparée. En effet, les deux premiers métaux doivent étre mesurés a faible
teneur et leur émission ne présente pas de difficultés particuliéres. A I'inverse, le soufre posséde des

caractéristiques spectrales particulieres nécessitant une étude spécifique.

1.1 - Sélection de la région spectrale d’intérét dans les produits pétroliers

La forte teneur en molécules carbonées conduit, dans le cas d’un plasma produit dans l'air, a
I'observation de nombreuses bandes moléculaires. Ces molécules diatomiques proviennent de
recombinaisons entre des atomes issus de |’échantillon, entre ces derniers et du gaz environnant ou
encore a une atomisation incomplete de la matiere ablatée. Le Tableau 30 résume les gammes de

concentrations élémentaires rencontrées dans les produits pétroliers.

Tableau 30 : Gamme de concentrations élémentaires des produits pétroliers.

C(%m/m) H(%m/m) S(%m/m) N(%m/m) O (%m/m) Métaux (%m/m)

0,005 a 0,015
83a87 10314 0,05a6 0,1a2 0,05a1,5
(dont 75 % de Ni et V)

Comme le montre la Figure 71, le spectre d’émission d’un plasma formé sur une charge pétroliére est

riche en bandes moléculaires de type C2 et CN dans la région spectrale 350-570 nm.
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Figure 71 : Spectre LIBS d'une charge pétroliére : (a) 300-400 nm, (b) 400-480 nm et (c) 480-580 nm.
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Les raies les plus sensibles du vanadium émettant entre 437 et 440 nm subissent la présence du fond
continu lié au phénomeéne de Bremsstrahlung et sont proches de bandes moléculaires C2. Il convient
alors de sélectionner une région spectrale d’intérét exempte d’interférences et ou les raies de nickel
et de vanadium disponibles sont isolées. Deux raies sensibles du nickel : Ni(l) 341 nm et Ni(l) 352 nm
ainsi que trois raies ioniques caractéristiques du vanadium : V(II) 309, 310, 311 et 312 nm sont
détectées sur le spectre. Ces trois raies étant proches en énergie, leur comportement sera par

conséquent similaire. Le Tableau 31 résume les caractéristiques des cing raies sélectionnées.

Tableau 31 : Caractéristiques des raies Ni et V sélectionnées.

Espeéce A (nm) Energie : E; - E, (cm™) Intensité relative (u.a.)

Energie d’ionisation V(II) : 117 900 cm™

V(I 309,316 3163 - 35483 3800
V(i) 310,230 2968 - 35193 3000
V(1) 311,071 2809 - 34947 2600
Ni (1) 341,476 205 - 29481 8200
Ni (1) 352,454 205 - 28569 8200

Parmi les trois raies de vanadium, la raie V(II) 310,230 nm est potentiellement interférée avec une
raie de nickel Ni(l) 310,187 nm. La raie V(Il) 309,316 nm étant la plus sensible, elle a été sélectionnée
pour la suite de I'étude. Par ailleurs, deux raies de nickel Ni(l) 341,476 nm et Ni(l) 352,454 nm
comportent une sensibilité similaire, cependant la raie Ni(l) 352,454 nm est proche de bandes CN

trés intenses, par conséquent, la raie Ni(l) 341,476 nm a été préférée pour la suite de I’étude.

11.2 - Optimisation des différents parameétres LIBS en mode statique

Au cours de cette optimisation, deux longueurs d’onde laser ont été étudiées: 266 nm (UV) et
532 nm (visible). Des contraintes techniques ont conduit a adopter une stratégie d’optimisation

différente pour chaque longueur d’onde laser.

11.2.1 - Laser opérant a 266 nm
L'influence de I'énergie laser sur I'intensité nette et le rapport signal sur bruit (SNR) pour les raies de
nickel et de vanadium a été étudiée pour des énergies de 2 a 8 mJ, avec un diameétre de spot faible
de 50 um, ce qui correspond a une irradiance laser de 34 a 136 GW/cm?. L'intensité nette de la raie
Ni(l) 341 nm et celle de la raie V(II) 309 nm suivent une tendance linéaire en fonction de I'énergie
laser (Figure 72). Le signal net et le rapport signal sur bruit (SNR) optimaux sont atteints a la plus

haute énergie. Par conséquent, une énergie de 8 mJ est sélectionnée pour la suite de I'optimisation.
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Il convient de signaler que c’est la I'énergie maximale qui a été délivrée par le laser du systéme LIBS
commercial employé. Au cours de I'étude, il a été impossible de maintenir cette énergie, certaines

expériences n’ont donc pas été effectuées a 8 mJ mais a 6 mlJ.

16000 1 [ 200
B SnetV(ll) 309 nm
14000 - e
E SnetNi(l) 341 nm - 160
§ 12000 -
s OSNRV(Il) 309 nm - 140
(4] i
£ 10000 7 5 gNRNi(l) 341 nm r 120
c
2 8000 - L 100 =
(7]
& 6000 - B
£ - 60
400+ 7 g 7T 40
2000 - e - 20
0 . | | | , . . 0

Energie laser (mJ)

Figure 72 : Influence de I’énergie laser sur les signaux nets et SNR des raies V(ll) 309 nm et Ni(l) 341 nm
avec un laser émettant a 266 nm.

Comme le signal d’émission du plasma évolue rapidement en fonction du temps, les parametres
temporels tels que le délai et la largeur de la porte de mesure sont également sélectionnés en vue
d’obtenir un SNR élevé. Pour une meilleure optimisation, le délai et la largeur de la porte de mesure
ont été étudiés par combinaison ; I'ensemble des mesures est réalisé sur un échantillon pétrolier
dopé en Ni et V a 1250 mg/kg. L’apport d’analyte se fait aux moyens d’étalons organométalliques

miscibles aux produits pétroliers.

Le rapport signal sur bruit et le fond associé a la raie de nickel et du vanadium sont respectivement

tracés en fonction du délai et de la largeur de porte de mesure sur la Figure 73.
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Figure 73 : Evolution temporelle (a) du SNR de la raie Ni(l) 341 nm, (b) du fond spectral adjacent a la raie Ni(l) 341 nm, (c)
du SNR de la raie V(1) 309 nm et (d) du fond spectral adjacent a la raie V(1) 309 nm.

Le fond spectral est prédominant et élevé pour les délais courts avant de décroitre fortement entre
100 et 200 ns. La diminution de I'intensité du signal est significativement plus rapide pour la raie
ionique du vanadium que pour la raie atomique du nickel. Aprés un délai de 300 ns, les deux raies
diminuent de maniere similaire. Un délai optimal de 300 ns apreés le tir laser est obtenu pour les raies
Ni(l) 341 nm et V(Il) 309 nm. La largeur de porte de mesure donne de meilleurs résultats pour des
valeurs élevées pour la raie de nickel tandis qu’une valeur optimale de 2 us est obtenue pour la raie
de vanadium. Le fond spectral aux alentours de la raie de nickel reste significativement plus élevé
gu’aux alentours de la raie de vanadium, quelle que soit la largeur de porte employée. Un compromis

a été sélectionné privilégiant un délai de 300 ns et une largeur de porte de mesure de 2 ps.

L'influence du nombre de tirs laser a également été évaluée dans ces conditions temporelles pour
une énergie de 8 ml. L'intensité nette et le fond spectral des raies de nickel et de vanadium varient
de maniére linéaire en fonction du nombre de tirs laser employé (Figure 74). Un nombre de tirs laser

élevé a permis de réduire significativement le bruit, 'augmentation du SNR étant marquée jusqu’a

165



Partie Ill - Chapitre 3 : Optimisation pour I’analyse du Ni, V et S dans les produits pétroliers

150 tirs et ce pour les deux raies. Au-dela, le SNR de la raie de nickel décroit alors que celui du
vanadium stagne. Ainsi, un nombre optimal de 150 tirs laser a été choisi pour la détection du nickel

et du vanadium.
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Figure 74 : Influence du nombre de tirs laser sur l'intensité nette, le fond et le SNR des raies V(Il) 309 nm et Ni(l) 341 nm.

Le nombre de tirs laser employé pour I'acquisition d’un spectre est réalisé sur un seul point. Il est
également possible de déplacer I’échantillon et de sommer x fois le signal résultant des 150 tirs laser.
Une comparaison d’un nombre de spectres sommés de 9 et de 25 a été menée pour chaque élément.
Si a partir d’'un échantillon solide de surface peu homogéne cette méthode est risquée pour
I’'obtention de signaux représentatifs et stables, dans le cas d’un liquide, qui lui est plus homogéne et
dont la surface sera renouvelée entre chaque tir laser, elle permet une amélioration potentielle du
SNR. Si le bruit prépondérant est lié a la détection, le signal va augmenter en fonction du nombre de
photons comptés (n) alors que le bruit de fond augmente en fonction de n*? Cependant, on peut
également supposer que l'arrivée du liquide provoque un bruit lié a la pompe ou a la production de
vaguelettes en surface du liquide dans notre cas. Le liquide, en mouvement ou statique, doit rester

stable tout au long de I'expérience soit ici au maximum 81 x 150 tirs.
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Tableau 32 : Influence du nombre de spectres sommeés.

Nombre de spectres

Raie d'émission Signal net (u.a.) Fond (u.a.) SNR RSDb (%) LDD (mg/kg)

sommeés
9 48879 2774 176 10 21
V(Il) 309,316 nm 25 142253 7727 429 4 9
81 454517 25097 312 6 12
9 43106 3284 460 14 40
V(ll) 310,230 nm 25 137524 9039 835 9 24
81 431585 28657 2163 8 20
9 27575 3080 44 20 84
V(ll) 311,071 nm 25 80273 8183 58 17 64
81 259960 27186 67 14 55
9 40958 7093 79 7 48
Ni(l) 341,476 nm 25 107397 19312 76 7 50
81 328995 61373 73 7 52
9 40849 18929 13 16 283
Ni(l) 352,454 nm 25 115889 51680 15 14 244
81 366712 162788 15 15 253

Comme le montre le Tableau 32, aucune amélioration n’a été observée entre 9 et 25 spectres
sommés pour Ni alors que pour la raie de vanadium, I'écart-type relatif du fond a diminué de 10 a
4 % et le rapport signal sur bruit a été amélioré d’un facteur d’environ 2,5 pour 25 spectres sommés
par rapport a 9 spectres sommés. Une mesure correspond donc a une somme de 25 spectres ou
chaque spectre représente une accumulation de 150 tirs. Lorsque ces parametres sont employés, le

temps total de mesure est d’environ 3 min.

Comme le montre le Tableau 32, les limites de détection calculées se situent au niveau de 50 mg/kg

pour le nickel et de 20 mg/kg pour le vanadium dans ces conditions optimales.

Ces valeurs de LDD sont bien plus élevées que les teneurs visées (1 a 10 mg/kg en Ni et V). De plus, le
calcul de limite de détection effectué se fait avec une solution dopée dont la concentration
(1250 mg/kg) est éloignée du domaine de concentration visé. Comme nous le verrons ci-aprés les
performances du laser n’étant plus celles qui permettent une limite de détection basse, nous avons

da travailler a 532 nm.

11.2.2 - Laser opérant a 532 nm
Comme le montre la Figure 72, le signal LIBS et le SNR augmentent avec I'énergie laser employée. A
266 nm, pour une énergie de 8 mJ et un diamétre de spot de 50 um, la fluence est de 407 J/cm?. Le
laser employé délivrait toutefois sur la fin de I'’étude une énergie maximale de seulement 5 a 6 mJ,

soit une diminution d’un facteur 1,6 de la fluence. Un changement de la longueur d’onde du laser,
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passant de 266 a 532 nm conduit a une énergie maximale de 38 mJ a 532 nm. Le diamétre de spot
est dégradé a 130 um, soit une augmentation d’un facteur 6 de la surface du spot ce qui conduit a
une fluence voisine (280 contre 286 J/cm?) de celle obtenue a 266 nm avec cependant un plasma

plus volumineux et une émission plus élevée (Figure 75).

100000 - 50000 - ——532nm
(@ v o (b)
=266 Nm
90000 - ——266nm 45000 -
80000 | V(i) 40000 Ni(1)
70000 - 35000 -
S 60000 - = 30000 -
£ 2
N N
£ 50000 - V(1) £ 25000 -
c c
2 3
€ 40000 - € 20000
30000 - V(i) 15000 -
20000 - 10000 -
o / \ J\ A e I\,J"\/\»WV\/\'\J‘/\AN\'\/\/\/\J\J\N
0 ; ‘ 7 | ; ‘ ! 0 : : : ‘ : )
3085 309 3095 310 3105 311 3115 312 340 340,5 341 341,5 342 342,5 343
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)

Figure 75 : (a) zone spectrale du vanadium et (b) zone spectrale du nickel des spectres LIBS obtenus avec le laser émettant
@ 266 nm et a 532 nm sur un asphalténe (produit pétrolier solide avec [V] = 628 mg/kg et [Ni] = 204 mg/kg).

Avec un laser opérant dans le visible (532 nm), la sensibilité étant immédiatement bien plus élevée,
le dopage s’est avéré inutile. Les parametres sont donc de nouveau optimisés. La méthode
d’optimisation univariée nécessitant un nombre de mesures et une quantité d’échantillons
importants, une stratégie beaucoup plus rapide a été envisagée. Un plan d’expérience de Doelhert a
été construit et I'utilisation d’'un modeéle quadratique complet a permis de tracer les surfaces de

réponse prédites a partir des résultats du plan d’expériences.

Le nombre de tirs laser, le délai, la largeur de porte de mesure et I’énergie laser ont été sélectionnés
comme étant les quatre facteurs du plan d’expériences. Les bornes minimales et maximales de
chaque facteur ont été choisies a partir des résultats précédents et sont résumées dans le Tableau
33. La matrice de Doelhert se compose de 21 expériences et requiert différents niveaux pour chaque
facteur. En effet, un modele de 5, 7, 7 et 3 niveaux a été utilisé respectivement pour le nombre de
tirs laser, le délai, la largeur de porte de mesure et I'énergie laser. Un nombre de 7 niveaux a été
choisi pour les parametres temporels (délai et largeur de porte) car le signal differe de maniere
importante pour une variation modérée de ces parametres. Les expériences sont effectuées dans un

ordre aléatoire sur un seul échantillon, non dopé cette fois, contenant 68 mg/kg en V et 22 mg/kg en
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Ni. La réponse analytique étudiée pour le modeéle est le rapport signal sur bruit de la raie V(II)

309 nm. La matrice de Doelhert compléte est présentée dans le Tableau 34.

Tableau 33 : Gammes d'études des facteurs du plan d'expériences.

Variable Parameétre LIBS (-) (+)
X1 Nombre de tirs laser 20 250
X2 Délai (ns) 100 5000
X3 Largeur de porte (us) 0.5 10
Xa Energie laser (m)J) 20 35

Tableau 34 : Matrice de Doelhert du plan d'expériences.

Expérience Variables
N° Nombre de tirs laser Délai (ns) Largeur de porte (us) Energie laser (mJ)
1 250 2550 5,25 27,5
2 20 2550 5,25 27,5
3 193 4672 5,25 27,5
4 78 428 5,25 27,5
5 193 428 5,25 27,5
6 78 4672 5,25 27,5
7 193 3257 9,12 27,5
8 78 1843 1,37 27,5
9 193 1843 1,37 27,5
10 135 3965 1,37 27,5
1 78 3257 9,12 27,5
12 135 1135 9,12 27,5
13 193 3257 6,22 334
14 78 1843 4,28 21,6
15 193 1843 4,28 21,6
16 135 3965 4,28 21,6
17 135 2550 8,15 21,6
18 78 3257 6,22 33,4
19 135 1135 6,22 334
20 135 2550 2,34 334
21 135 2550 5,25 27,5

Suite a la réalisation des 21 expériences répétées 5 fois, le modeéle quadratique complet a été calculé.
L’ensemble des coefficients attribués aux termes du premier degré (X), aux termes du second degré

(X?) et également aux termes d’interactions (X1X2) sont représentés sur la Figure 76.
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Figure 76 : Ceefficients du premier degré, du second degré et termes d’interactions du modéle.

Les ccefficients non significativement différents de zéro ont été éliminés du modele et I'équation

résultante du modéle est la suivante :
SNR(V(11)309nm) = 12.59 + 3.38N — 7.27D — 1.24L + 2.00F — 419N? — 2.89ND — 6.15DL (Eq. 30)

OU N, D, L et E représentent respectivement le nombre de tirs laser, le délai, la largeur de porte et
I’énergie laser. Les ccefficients du modeéle obtenus démontrent que le délai est le facteur le plus
influant sur le rapport signal sur bruit de la raie V(II) 309 nm. Le nombre de tirs laser, la largeur de la
porte de mesure et I'énergie laser sont également des facteurs significatifs. De plus, d’autres
parameétres ont également statistiquement une influence sur le SNR tels que le terme du second
degré N? et les termes d’interactions ND (nombre de tirs laser x délai) et DL (délai x largeur de la

porte).

Deux surfaces de réponse sont représentées sur la Figure 77. Sur la premiere Figure 77(a), le rapport
signal sur bruit est tracé en fonction de I'énergie laser et du nombre de tirs laser pour un délai de
2550 ns et une largeur de porte de mesure de 5,25 us fixés au milieu de leur gamme expérimentale.
La réponse de surface montre que le SNR de la raie V(Il) 309 nm augmente de maniére significative
en fonction de I'énergie laser et du nombre de tirs laser, d’ol une zone optimale observée pour une
énergie laser et un nombre de tirs laser élevés. En conséquence, une énergie de 34 mJ et un nombre

de 200 tirs laser permettent d’atteindre le SNR optimal. Sur la seconde Figure 77(b), le SNR est tracé
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en fonction du délai et de la largeur de la porte de mesure dans les conditions optimales
sélectionnées a partir de la premiere surface de réponse. Le SNR augmente en fonction de la largeur
de la porte de mesure et diminue en fonction du délai. Par conséquent, un SNR de 30 est prédit par
le modeéle pour un délai court inférieur a 500 ns et une largeur de porte de mesure élevée supérieure

a 8 us.
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Figure 77 : Surfaces de réponses du SNR de la raie V(Il) 309 nm prédites par le modéle :
(a) en fonction du nombre de tirs laser et de I'énergie avec des paramétres temporels fixés au milieu de leur gamme,
(b) en fonction du délai et de la largeur de porte de mesure pour une énergie laser de 32 mJ et un nombre de tirs de 200.

Les conditions optimales obtenues a partir du plan d’expériences sont une énergie de 32 mJ, un délai

de 415 ns pour une largeur de porte de 22 ps. Chaque spectre sera le résultat de 200 tirs.

Le méme protocole de traitement a été appliqué en remplagant le SNR par I'intensité nette de la raie
de V(Il) 309 nm comme réponse analytique du modeéle. La surface de réponse prédite dans les
conditions optimales d’énergie et du nombre de tirs est tracée sur la Figure 78. L'intensité nette de la
raie de vanadium suit la méme tendance que le SNR et I'intensité nette maximale est obtenue dans

les mémes conditions optimales.
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Figure 78 : Surface de réponse de l'intensité nette V(II) 309 nm
en fonction du délai et de la largeur de porte de mesure pour une énergie de 32 mJ et un nombre de tirs de 200.

Afin de vérifier la validité de I'optimisation réalisée a partir du plan d’expériences, une analyse de la
charge pétroliere a été réalisée dans les conditions optimales ainsi obtenues. Les intensités nettes et
le SNR mesurés dans ces conditions sont comparés aux mesures de chaque expérience du plan de
Doelhert (Figure 79). Un SNR de 30 est obtenu pour la raie de V(IlI) 309 nm dans les conditions
optimales. Ce résultat est en concordance parfaite avec les prédictions faites par le plan
d’expériences et conduit a une limite de détection de 7 mg/kg. En comparaison avec la valeur
obtenue avec un laser émettant a 266 nm, la limite de détection est améliorée d’un facteur trois. Ce
résultat est obtenu directement a partir d’'une concentration proche de la LDD et sur I’échantillon

non dopé, ce qui est plus fiable par rapport aux concentrations des produits visées dans cette étude.
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Figure 79 : (a) Intensité nette et (b) SNR de la raie V(II) 309 nm
obtenus dans les conditions du plan d'expériences et dans les conditions optimales.
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Suite a I'optimisation de ces quatre parameétres LIBS, le nombre de spectres employé pour la mesure
a été étudié de maniere indépendante. Des sommes de 1, 5, 10, 15, 20 et 25 spectres ont été testées.
Le SNR de la raie V(Il) 309 nm augmente entre un spectre unique et une somme de 5 spectres, mais
reste approximativement identique pour un nombre de spectres sommés égal ou supérieur a 5. Par
conséquent, afin de limiter le temps d’analyse, une mesure correspond a une somme de 5 spectres,

correspondant au total a 1000 tirs laser avec un temps d’analyse inférieur a la minute.

1.3 - Résultats analytiques obtenus sur le systeme de laboratoire : MobilLIBS

Dans les conditions optimisées précédemment, une gamme d’échantillons contenant des teneurs en
vanadium allant de 7 a 72 mg/kg a été analysée en mode statique. L’étalonnage est effectué sur une
gamme limitée de concentrations en raison de la disponibilité des échantillons. L’intensité nette de la

raie V(Il) 309 nm est tracée en fonction de la concentration en vanadium, conduisant au tracé de la

Figure 80(a).
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Figure 80 : Etalonnage du vanadium (a) sans normalisation et (b) avec normalisation CN 419 nm.

Comme le montre la Figure 80(a), la linéarité en I'absence de normalisation est faible avec un
ceefficient de détermination de 0,936. Ces effets de matrice sont probablement dus aux différences
entre des fuels lourds et des effluents ou des charges de pilote d’hydrotraitement. Ces échantillons
sont issus de procédés différents et possedent des propriétés physiques (viscosité, couleur, etc.) et
chimiques (composition) différentes. Pour compenser les variations de sensibilité, la sélection d’'une
raie de la matrice ou du gaz environnant I'échantillon (air) a été envisagée afin de normaliser

I'intensité des raies d’analyse.
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Les corrélations entre la raie de vanadium d’intérét et différentes raies d’éléments issus de la matrice

pétroliere ou de I'air environnant I’échantillon ont été calculées et sont illustrées sur la Figure 81.

mV(I1) 309 nm
@C(l) 247 nm
@ bandes moléculaires CN

@ Bandes moléculaires C2
O N(l) 742-746 nm

Figure 81 : Cercle de corrélation des différentes raies détectées sur le spectre
pour la normalisation de la raie V(I1) 309 nm.

Les résultats ont mis en évidence une forte corrélation de la raie de vanadium avec I'ensemble des
raies de carbone issues de la matrice comme la raie de carbone C(l) 247 nm ainsi que les bandes
moléculaires du type CN ou C2. A l'inverse, les raies d’azote majoritairement issues de I’air ambiant
n’ont présenté aucune corrélation avec la raie de I'analyte. La corrélation entre la raie de vanadium
et les espéces carbonées n’est pas parfaite car son intensité est liée a sa concentration alors que

I'intensité des espéces carbonées ne varie qu’en fonction de la nature des échantillons. Les raies liées

au carbone ayant des corrélations proches avec la raie de vanadium, un exemple de normalisation
avec une raie moléculaire CN 419 nm a permis d’améliorer clairement la linéarité de |'étalonnage
(Figure 80(b)). En effet, le ccefficient de détermination de la droite d’étalonnage est de 0,936 sans

normalisation et de 0,996 avec normalisation.

Sur les unités pilotes, les produits pétroliers sont en mouvement avec des débits variables. La
répétabilité a été évaluée dans les deux modes d’analyse, a savoir en statique et avec un liquide en
mouvement sur 25 mesures consécutives. Le RSD du signal net de la raie V(Il) 309 nm est égal a 18 %
dans le mode statique et 14 % dans le mode écoulement. La répétabilité dans les deux modes

d’analyse est donc du méme ordre de grandeur.
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De méme, la sensibilité et les limites de détection ont été vérifiées en mode écoulement. Dans la
configuration d’écoulement, le débit de liquide a été ajusté en fonction de la nature de I'’échantillon
analysé, en effet, une charge pétroliere étant beaucoup plus visqueuse qu’un fuel, les débits de
liquide ont été respectivement fixés a 0,6 et 2,0 mL/min pour le fuel et la charge pétroliére. Des
limites de détection de 17 mg/kg et 16 mg/kg en vanadium ont été atteintes respectivement en
mode statique et en mode écoulement. Ce qui montre I'absence d’effet lié au mouvement du liquide,

une fois que celui-ci circule en film mince dans le canal.

Ces deux résultats étant différents de ceux obtenus sur I'ablation de liquides (matrice saline et huiles
de silicones), on peut supposer que les échantillons visqueux investigués se comportent comme des
solides. Un impact laser ne perturbe pas leur surface et le matériau fond sans sortir du cratére.
Aucune dérive de la mesure n’étant constatée, on peut également en conclure que ce processus
n’appauvrit pas la surface de I’échantillon en élément. La fusion conduit sans doute a un re-mélange
du fluide. C’est pourquoi, aucune dégradation de la limite de détection ni de la répétabilité n’a été
observée entre les deux modes, d’autant plus que le débit du liquide du mode écoulement employé

est faible (jusqu’a 2,0 mL/min).

L'étalonnage du nickel n’a pas été possible avec les échantillons disponibles, ceux-ci contenant des
teneurs faibles de nickel allant de 4 a 58 mg/kg. Le signal de nickel a été détecté uniquement dans
I’échantillon le plus chargé contenant 58 mg/kg en Ni (Figure 82). Un rapport signal sur bruit de 3 a

été calculé sur la raie Ni(l) 341 nm ; cela signifie que la limite de détection dans ces conditions est de

58 mg/kg.
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Figure 82 : Zoom spectral sur les raies V(I1) 309 nm et Ni(l) 341 nm d'un spectre du RSV analysé en mode statique.
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Dans les conditions optimisées grace au plan d’expérience et grace a la comparaison des modes
statique et écoulement, nous pouvons dégager de ce travail des valeurs de limites de détection
proches de celles estimées a 266 nm. Pour le vanadium, une valeur de 20 mg/kg est finalement
obtenue par la méthode du SNR et pour le nickel, la LDD est a 58 mg/kg. Il est a remarquer une faible
dégradation des valeurs en raison d’une dégradation non maitrisée du systeme optique du montage

LIBS commercial (opacification du hublot).

11.4 - Evaluation de différents spectrométres pour I’analyse en ligne

De maniere générale, I'environnement d’un pilote industriel est beaucoup moins stable que
I’environnement de laboratoire, en particulier la température ambiante peut varier de maniére trés
importantes d’un jour sur l'autre voire d’'une heure sur I'autre et impacter fortement I'analyse. Bien
gu’un spectromeétre échelle permette une détection multi-élémentaire simultanée sur une large
bande spectrale, il requiert une maitrise parfaite de I’environnement et particulierement la
température dans laquelle il travaille, ce qui le rend peu robuste et difficilement intégrable dans les
conditions d’un pilote industriel. Il convient alors de sélectionner dans le cas idéal un spectrométre
compact, robuste, sensible et a faible colt. En vue d’adapter un systeme LIBS pour I'analyse en ligne,
trois montages LIBS comportant différentes configurations spectrométre-détecteur ont été testées
pour la détection du nickel et du vanadium dans les produits pétroliers (Tableau 35).

Tableau 35 : Différents montages LIBS pour la détection des éléments Ni et V dans les produits pétroliers
(Partie Il p. 91-94).

Echantillon Laser Collection Spectromeétre+détecteur
RSV 532 nm Télescope Echelle+ICCD
RSV 532 nm Lentille/fibre angulaire Czerny-Turner+ICCD
RSV 532 nm Télescope pnCzerny-Turner+PM

Dans un premier temps, une comparaison des limites de détection obtenues avec le spectrometre
échelle (Mechelle 5000, Andor Technology) et avec un spectrométre de type Czerny-Turner (iHR320,
Jobin-Yvon), tous deux équipés d’'une caméra ICCD, a été effectuée dans les mémes conditions
d’analyse sur le résidu sous vide, contenant les plus hautes teneurs de vanadium et de nickel de la

gamme d’étude. Les limites de détection obtenues sont présentées sur la Figure 83.
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Figure 83 : Limites de détection du nickel et du vanadium obtenues avec différents spectrométres.

Les résultats montrent que les limites de détection ont été améliorées d’'un facteur 3 pour le
vanadium et d’un facteur 1,5 pour le nickel lorsqu’un spectrometre de type Czerny-Turner, plus

lumineux, est employé par rapport a I'utilisation d’un spectrométre de type échelle.

Les caméras ICCD sont difficilement intégrables en ligne, en revanche, une détection par
photomultiplicateur ne nécessite pas de systéme de refroidissement et semble étre plus robuste et
mieux adaptée pour I'analyse en ligne. De plus, les PMT sont des détecteurs compacts et a faible co(t
(=2 k€) comparés aux caméras ICCD. Par conséquent, une comparaison des performances
analytiques obtenues avec le spectromeéetre échelle équipé d’une caméra ICCD et avec un
spectrometre de type Czerny-Turner (LHR) couplé a un photomultiplicateur a été effectuée. Afin de
réaliser une comparaison rigoureuse, le méme laser, le méme systeme de focalisation et de
collection ont été employés pour les deux configurations. Dans le cas du spectrometre pHR, I'énergie
laser a été abaissée a 12 mJ afin d’éviter toute saturation du photomultiplicateur. Les échantillons
pétroliers disponibles ont été analysés dans le mode statique étant donné qu’aucune différence

significative n’a été observée précédemment entre les deux configurations d’analyse de liquide.

Le signal de nickel correspondant a la raie Ni(l) 341 nm est tracé en fonction de la concentration en
Ni sur une gamme de concentration allant de 5 a 58 mg/kg. Le RSD maximal du signal de nickel
calculé a partir de 20 mesures consécutives est égal a 4,6 %. Pour le vanadium, la gamme de
concentration s’étend de 9 a 183 mg/kg avec un RSD maximal de 4,6 %. Un blanc de la matrice
pétroliere n’étant pas accessible, la détermination des limites de détections pour les deux éléments
est beaucoup plus difficile. Cependant, comme le montre la Figure 84, une réponse linéaire du signal
en fonction de la concentration a été obtenue pour les deux éléments avec des ccefficients de

détermination supérieurs a 0,998.
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Figure 84 : Signaux PM en fonction de I'augmentation des concentrations de Ni et V, enregistrés respectivement a
309,316 nm et 341,416 nm pour la détection du vanadium et du nickel.

Comparé au systéme LIBS précédent (spectrometre échelle couplée a une caméra ICCD), la détection
du nickel a été nettement améliorée et des concentrations faibles ont pu étre détectées: 5 et
13 mg/kg avec des RSD de I'ordre de 5 %, alors que précédemment la limite de détection était de
58 mg/kg. En revanche, la détection du vanadium a été moins sensible que le nickel, comme le
montre les pentes des droites d’étalonnage. Cette perte de sensibilité peut étre expliquée par la
difficulté a placer le réseau manuellement a la longueur d’onde d’émission de la raie de vanadium
V(II) 309 nm. Toutefois, des concentrations relativement basses de I'ordre de 10 mg/kg ont été

détectées avec un RSD de 3 %.

Ces résultats sont tres prometteurs pour la fabrication d’un systéme LIBS en ligne pour la
détermination du nickel et du vanadium a partir d’un laser non UV et d’un spectrométre Czerny-

Turner équipé d’un photomultiplicateur.
Il - Etude du soufre dans les produits pétroliers

Nous allons présenter dans cette partie les travaux réalisés en laboratoire pour la détection du soufre

dans les liquides pétroliers a un seuil cible de 0,3 %m/m. Les différents échantillons pétroliers

178



Partie Ill - Chapitre 3 : Optimisation pour I’analyse du Ni, V et S dans les produits pétroliers

contenant des teneurs en soufre allant de 0,2 a 4,8 %m/m utilisés dans cette étude sont issus des

pilotes industriels de I'lFPEN.

111.1 - Cas particulier de la détection du soufre

La formation de soufre a I'état atomique et son excitation en vue d’obtenir une émission optique
constitue pour la plupart des techniques de spectrométrie d’émission un réel challenge, en raison
des énergies élevées des niveaux électroniques de I'élément et des régions spectrales dans lesquelles

il émet. Les caractéristiques des raies sensibles sont indiquées dans le Tableau 36.

Tableau 36 : Caractéristiques des raies d’émission sensibles du soufre.

Espéce A émission (hm)  Configuration électronique Ei - Ex (cm™) Intensité relative (u.a.)
s(1) 180,73 3s”3p* - 35’3p’(*s°)4s 0,000 - 55330,811 20000
s(1) 182,03 3s73p* - 35°3p°(*s°)4s 396,055 - 55330,811 17500
s(1) 182,60 35”3p* - 3573p’(*s°)4s 573,640 - 55 330,811 15000
s(1) 921,29 3s’3p°(*s°)4s - 3s"3p°(*s°)4p 52 623,640 - 63 475,051 1500
s(1) 922,81 35°3p’(*s°)as - 3s"3p°(*s°)4p 52 623,640 - 63 457,142 1050
s(1) 923,75 3s’3p’(*s°)4s - 3s73p°(*S°)4p 52 623,640 - 63 446,065 810

Nous avons tout d’abord sélectionné les raies atomiques S(I) 180,73, 182,03 et 182,60 nm et émis
I’hypothese d’employer un spectrométre non purgé dont le trajet optique dans I'air est limité (2 x
30cm). Des essais ont été ainsi menés a l'‘aide du spectroméetre pHR. Le signal du
photomultiplicateur est tracé pour un déplacement du réseau entre 170 et 200 nm sur la Figure 85.
Entre 170 et 186 nm, aucune raie d’émission n’a été détectée. En revanche, a partir de 186 nm, le

fond augmente fortement avec I'apparition de plusieurs raies correspondant au silicium.

4 170nm  186nm 200 nm

Signal (u.a.)

Longueur d'onde (nm)

Figure 85 : Signal PM d’un verre contenant du bore sur une gamme de 170 a 200 nm.
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Comme le montre la figure précédente, aucun signal n’est détecté en dessous de 186 nm. Le trajet
plasma/spectrometre additionné au trajet a l'intérieur du spectromeétre inhibe complétement les
signaux émis dans I’'UV a cause de |'absorption des émissions par I'oxygéne de I'air ambiant. La purge
compléte du systéme étant trop colteuse pour cette application industrielle, la détection du soufre

dans I'UV a donc été écartée.

Contrairement a la détection du soufre dans I'UV, la détection de cet élément dans le proche
infrarouge ne nécessite pas de purger le trajet optique des photons. Les raies atomiques du soufre
les plus sensibles émettant dans cette région spectrale ont été listées dans le Tableau 36. La suite de
I’étude s’est donc portée sur la détection des raies S(1) 921,29, 922,81 et 923,75 nm émettant dans le

proche infrarouge.

111.2 - Sélection d’un montage pour la détection du soufre dans les produits

pétroliers

Dans le but de détecter le soufre a une valeur cible de 0,3 %m/m dans les produits pétroliers,
différents montages ont été évalués. Deux échantillons contenant du soufre a forte et moyenne
teneur ont été employés afin de comparer les montages car les produits pétroliers ne contiennent
qgue des concentrations proches du pourcent masse. Un échantillon solide de sulfure de plomb ([S] =
13 %m/m) et une charge pétroliere contenant 4,8 %m/m de soufre ont donc été utilisés.
L’échantillon métallique conduit a une détection simple de par la concentration et la nature du
matériau et I'interaction laser/matiére qui en résulte, au contraire de I’échantillon pétrolier qui lui
est « liquide », a plus faible teneur et non conducteur. Pour cela, différents types de spectrométres,
différents systemes de collection ainsi que I'utilisation d’'une cellule balayée par différents gaz ont
été testés avec le laser Nd:YAG émettant a 532 nm a une fluence constante de 300 J/cm?. Le Tableau
37 résume les différentes configurations LIBS employées pour la détection du soufre dans le proche

infrarouge.

Tableau 37 : Caractéristiques des montages étudiés pour la détection du soufre dans l'infrarouge (Partie Il p. 89-96).

Montage Conditions de mesure Laser Collection Spectromeétre+détecteur
1 Air ambiant 532 nm Télescope Echelle+ICCD
2 Air ambiant 532 nm Télescope Czerny-Turner+CCD
3 Air ambiant 532 nm Fibre angulaire Czerny-Turner+CCD
4 Cellule / Air 532 nm Fibre angulaire Czerny-Turner+CCD
5 Cellule / He 532 nm Fibre angulaire Czerny-Turner+CCD

La Figure 86 illustre le montage employé afin de confiner I’échantillon sous un flux d’hélium.
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Laser Nd : YAG et systéme de focalisation
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Figure 86 : Montage sélectionné pour la détection du soufre dans les produits pétroliers.

La Figure 87 illustre les limites de détection obtenues sur la galéne et sur la charge pétroliere dans les

cing montages décrits précédemment.

W Galéne (PbS)  HCharge pétroliere

10

Limite de détection du soufre (%m/m)

01 ¥~ : : ~
Montage 1 Montage 2 Montage 3 Montage 4 Montage 5

Figure 87 : Limites de détection du soufre sur la galéne et sur une charge pétroliére avec différents montages.

Comme attendu, la LDD en milieu liquide ou solide métallique est radicalement différente. Dans le
cas du solide, la limite de détection passe de 2,6 %m/m a 0,7 %m/m en sélectionnant un détecteur

spécifique a I'IR. De méme, une collection plus efficace permet de diminuer encore cette LDD.
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L’apport d’hélium dans une cellule confinée conduit a une valeur a 0,2 %m/m. La valeur cible de
0,3 %m/m est proche quel que soit le systtme de collection employé. A I'inverse, la limite de
détection du soufre dans le liquide pétrolier dépasse largement la valeur cible dans I'air ambiant
guelles que soient la collection et la détection. C'est uniquement lorsque I’échantillon est placé dans

une cellule balayée par un flux d’hélium que la valeur cible de 0,2 %m/m est atteinte (Figure 87).

111.3 - Optimisation des parameétres LIBS

Le montage pour la détection du soufre dans les produits pétroliers étant optimisé, les parameétres

de nature et de débit de gaz ont ensuite été ajustés.

111.3.1 - Nature du gaz environnant I’échantillon
Nous avons pu voir treés rapidement que I'apport d’hélium améliore le rapport signal sur bruit pour
un produit pétrolier. D’autres gaz comme I'argon ou I'azote ont également été testés car ils ont été
largement employés dans la littérature. Les spectres LIBS obtenus sous air (a), sous azote (b), sous

argon (c) et sous hélium (d) sont présentés sur la Figure 88.
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Figure 88 : Spectres LIBS d’une charge pétroliére analysée sous (a) air, (b) azote, (c) argon et (d) hélium.

182



Partie Ill - Chapitre 3 : Optimisation pour I’analyse du Ni, V et S dans les produits pétroliers

Lorsque la cellule est balayée par un flux d’air, le fond spectral est relativement élevé et les raies de
soufre sont difficilement distinguables du fond. Sous un débit d’azote, le fond spectral est aussi élevé
gue dans I'air mais aucune raie de soufre n’est détectée. Dans une atmosphére d’argon, le niveau de
fond est plus faible que sous air ou sous azote ; toutefois, une raie d’émission du gaz, Ar(l) 922 nm
interfere avec le triplet de soufre. Les meilleures conditions expérimentales ont été obtenues sous
une atmosphére d’hélium, qui améliore a la fois I'allure et la détection des raies d’émission du soufre
et diminue fortement le niveau de fond. Cependant, comme sous atmospheére d’air mais de maniére
beaucoup moins importante, la raie d’émission O(I) 926 nm apparait également sous hélium. Sa
détection est probablement due a 'oxygéne résiduel dans la cellule et/ou a I'oxygéne présent dans

I’échantillon soit environ 0,3 %m/m.

111.3.2 - Energie laser
L'influence de I'énergie laser sur le signal net et le rapport signal sur bruit de la raie de soufre S(I)
921 nm ont été étudiées pour une énergie laser de 5 a 38 mJ. Cinq répétitions ont été réalisées pour

chaque énergie sélectionnée et le RSD du signal net de la raie de soufre S(I) 921 nm a été calculé.
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Figure 89 : Influence de I'énergie laser sur l'intensité nette, le SNR et le RSD de la raie S(I) 921 nm.

L'intensité nette augmente linéairement en fonction de I'énergie laser (Figure 89) et le fond spectral
augmente également. Le rapport signal sur bruit est significativement amélioré entre 5 et 20 mJ, puis
constant pour les énergies laser supérieures a 20 mJ. Le RSD du signal net de soufre diminue
radicalement entre 5 et 38 mJ passant de 40 a 3 %. En conséquence, une énergie de 38 mJ a été

sélectionnée pour la suite de cette étude.
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111.3.3 - Débit du gaz balayant la cellule
L'effet du débit d’hélium injecté dans la cellule de mesure sur le signal d’émission du soufre a été
étudié sur une gamme de débit allant de 0,2 a 1,4 L/min (Figure 90). Le balayage d’hélium permet
d’exclure I'oxygene présent dans le milieu ambiant mais aussi d’évacuer les aérosols formés suite a
une série de tirs laser. Cependant, le co(t de I’hélium étant important, il convient de réduire autant

que possible le débit et donc la consommation nécessaire pour des mesures en ligne.
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Figure 90 : Influence du débit d’hélium sur le fond, I'intensité nette et le SNR de la raie S(I) 921 nm.

Lorsqu’un débit d’hélium de 0,2 L/min est employé, la quantité d’hélium injectée n’est pas suffisante
pour remplir complétement la cellule, ce qui conduit a I'observation de raies d’azote et d’oxygéne de
par la présence d’air résiduel dans la cellule. Par ailleurs, le niveau de fond reste relativement élevé.
A partir de 0,6 L/min d’hélium, les raies d’azote et d’oxygéne sont trés fortement atténuées et le
niveau de fond diminue. Pour des débits d’hélium supérieurs a 0,6 L/min, le niveau du fond spectral
et le SNR de la raie S(I) 921 nm ne varient pas de maniére significative. De plus, des débits encore
plus élevés pourraient générer une surpression dans la cellule, ce qui réduit généralement le signal
LIBS [23]. Par conséquent, un débit d’hélium de 0,6 L/min a été sélectionné pour la suite de

I’'optimisation, ce qui semble étre a la fois suffisant pour I’analyse LIBS du soufre et rentable.

111.3.4 - Test d’'un mélange He-Air pour la détection du soufre
Comme les signaux d’émission du soufre sont détectables sous air, mais de maniere moins efficace

que sous une atmosphére d’hélium, un mélange de ces deux gaz dans différentes proportions a été
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investigué dans le but d’obtenir une consommation d’hélium moins colteuse pour I'analyse en ligne.
L’évolution de l'intensité nette normalisée, le SNR, le fond et le bruit associés a la raie de soufre S(I)
921 nm sont représentés en fonction des proportions des mélanges He-Air sur la Figure 91. Les

barres d’erreur se rapportent a la variation de cinq répétitions de chaque point de mesure.
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Figure 91 : Effet des proportions He — Air employées dans la cellule
sur (a) l'intensité nette normalisée, (b) le SNR, (c) le fond et (d) le bruit.

Sous atmosphere d’air pur, la valeur du SNR est égale a 3. Cela s’explique par un fond et donc un
niveau de bruit élevés, associés a une faible intensité des signaux du soufre. La limite de détection
obtenue sous air est donc égale a la teneur en soufre contenue dans I'échantillon, a savoir
4,8 %m/m, et n'est pas adaptée pour la détection et la quantification du soufre dans la gamme
d’intérét. A linverse, I'analyse du soufre dans une atmosphére 100% hélium conduit & une
diminution considérable du fond et du bruit tout en améliorant I'intensité nette des émissions du
soufre. Par ailleurs, la répétabilité sous atmosphére d’hélium pur est nettement améliorée
contrairement a une atmosphére d’air pur. Le SNR augmente d’un facteur 20 dans une atmosphére
d’hélium en comparaison a une atmosphére d’air et conduit a une limite de détection de 0,2 %m/m
en accord avec les valeurs attendues. Ces résultats confirment les observations effectuées

précédemment dans le paragraphe 111.3.1 -: dés I'ajout d’air, le signal de soufre diminue.
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Par conséquent, les conditions optimisées dans la cellule de laboratoire sont donc : une atmosphere
d’hélium a plus de 99 % et un débit de 0,6 L/min pour la détection et la quantification du soufre dans

les liquides pétroliers aux valeurs cibles.

111.3.5 - Caractérisation des aérosols formés dans la cellule
Dans le but d’effectuer un contréle en ligne, des mesures répétées tout au long d’une journée sont a
envisager. Les matrices organiques employées dans cette étude ne générent pas beaucoup de
projections liquides mais des aérosols épais se forment au dessus de la surface de liquide suite a une
série de tirs laser (Figure 92). Quelques temps apres la série de tirs laser, les aérosols entourant
I’échantillon peuvent a la fois absorber une partie de I’énergie du faisceau laser incident et empécher
la collection de I'émission du plasma pour les tirs suivants. De plus, en fonction de la matrice, ces
aérosols denses peuvent se condenser sur les parois de la cellule et/ou sur les systéemes optiques. En
conséquence, la quantité d’aérosols formés et le temps de disparition des fumées présentes dans la
cellule ont été évalués par spectrométrie d’absorbance UV-visible afin de vérifier qu’un grand

nombre de mesures ne produisait pas de dégradation du systeme.

Pour un nombre de tirs laser fixe, 'absorbance des aérosols formés augmente linéairement en
fonction de I'énergie laser (Figure 93(a)) (absorbance de I'ordre de 10?), alors que la variation est
beaucoup plus nette et d’'un ordre de grandeur plus élevé en fonction du nombre de tirs laser a
énergie laser fixe (Figure 93(b)). Cela signifie que le nombre de tirs laser influe fortement sur la
quantité d’aérosols formés. Compte tenu de cette constatation, et compte tenu de I'énergie
optimale mentionnée précédemment (38 ml), il apparait que chaque séquence ne doit pas dépasser
20 tirs laser consécutifs. Ce réglage limite la quantité d’aérosols, ce qui raccourcit le temps d’attente
entre deux mesures et, finalement, réduit le temps d’analyse global. La Figure 93(c) présente le
temps de disparition de ces aérosols dans les conditions optimales d’analyse sans balayage de gaz. La
courbe montre que 3 minutes sont nécessaires entre deux mesures pour éviter des perturbations de
mesures lorsque la cellule n’est pas balayée par un gaz. Dans notre cas, le débit d’hélium de

0,6 L/min nécessaire pour 'analyse du soufre permet de chasser les aérosols en quelques secondes.

Figure 92 : Photographies de l'intérieur de la cellule (a) avant la mesure et (b) apreés la mesure.
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Les expériences précédentes ont conduit a plusieurs paramétres LIBS optimaux, a savoir une énergie
laser de 38 mJ, un débit d’hélium de 0,6 L/min dans la cellule et au maximum 20 tirs laser par analyse

a une fréquence de 20 Hz.

111.4 - Etalonnage et normalisation

Dans les conditions optimisées précédemment, une série d’échantillons a été analysée afin de
construire une droite d’étalonnage. L'ensemble des échantillons sont listés dans le Tableau 38 et
comportent des concentrations en soufre allant de 0,2 a 4,8 %m/m. Cing répétitions de mesure par

échantillon ont été réalisées.

Tableau 38 : Concentrations en soufre des différents produits pétroliers étudiés.

Echantillon [S] (%m/m)
Sortie 1 0,2531
Sortie 2 0,7455
Sortie 3 1,1145

Intermédiaire 2,0634
Sortie 4 2,4065
Charge 4,8755

Un étalonnage externe classique a été réalisé et I'intensité nette de la raie S(I) 921 nm est tracée en
fonction de la concentration en soufre présente dans I’échantillon sur la Figure 95. Le ccefficient de
détermination obtenu lors de la régression linéaire est égal a 0,923 avec un RSD moyen inférieur a
15 %. Sur le spectre LIBS obtenu sur la charge (Figure 94), plusieurs raies d’émission bien résolues
sont disponibles, correspondant soit a la matrice comme la raie C(l) 909 nm, soit au gaz ambiant
comme la raie He(l) 706 nm ou bien encore a la fois issus de la matrice et de I'air non chassé de la
cellule comme le cas des raies d’azote ou d’oxygene. Afin de compenser ce manque de linéarité,
différentes normalisations ont été testées. Une comparaison de la linéarité obtenue a partir de

différents étalons internes est présentée dans le Tableau 39.

Tableau 39 : Caefficients de détermination obtenus a partir de différents étalons internes.

Etalon interne Coefficient de détermination (R?)
He(l) 706 nm 0,997

C(1) 833 nm 0,991

C(1) 906 nm 0,991

C(1) 908 nm 0,988

C(1) 909 nm 0,991

C(1) 911 nm 0,989
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Figure 94 : Spectre LIBS de la charge pétroliére dans les conditions optimisées.

La meilleure linéarité est obtenue lorsque le signal net de soufre est normalisé par le signal net de la

raie d’hélium He(l) 706 nm. Cela s’explique par le fait que l'intensité du signal de soufre est

entierement dépendante de la présence d’hélium dans la cellule. Cependant, d’autres raies de la

matrice comme la raie C(I) 833 nm ou bien encore C(I) 909 nm, conduisent a des ccefficients de

détermination supérieurs a 0,98 et peuvent donc étre utilisées comme étalons internes. L'étalonnage

interne du soufre par la raie He(l) 706 nm est représenté sur la Figure 95 et met clairement en

évidence I'amélioration de la linéarité apportée par la normalisation. En effet, le ccefficient de

détermination augmente de 0,923 sans normalisation a 0,997 avec normalisation. En termes de

répétabilité, aucune amélioration significative n’a été observée avec normalisation (évolution du RSD

moyen de 15 a 12 %).
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Figure 95 : Courbes d’étalonnages du soufre sans et avec normalisation par la raie atomique He(l) 706 nm.

En utilisant les bandes de prédiction estimées a partir des parameétres de régression, la limite de
détection correspondante a été calculée a partir de la formule suivante (cf partie Il) :

LDD sdiction : =
bandes de prédiction : Hubaux et Vos by ¥ (=) p ' n

2 1 1n\1/2
Sbo + Sy (s +2+13) ] (Eq. 31)

Dans cette expression de la limite de détection, la répétabilité des mesures et la linéarité du signal
LIBS en fonction de la concentration sont prises en compte. Il est important de noter que dans cette
expression, la pente de la droite d’étalonnage apparait et que sa détermination est aussi importante
que la réduction du bruit. L'utilisation d’un grand nombre de répliques ainsi qu’une augmentation du
nombre d’étalons améliorent souvent la valeur de limite de détection obtenue. Dans ce travail, le
nombre de répliques employés est de 5 et le nombre d’étalons a été défini par leur disponibilité sur
le pilote industriel (6 étalons). La limite de détection du soufre estimée a partir des bandes de
prédiction est de 0,8 %m/m avec |'étalonnage externe et chute a 0,2 %m/m avec normalisation par

I’hélium. Il est a noter que les valeurs obtenues sont en accord avec la valeur cible de 0,3 %m/m.

En vue d’une installation en ligne, le systeme de collection a également été évalué. Une lentille de
focale 5 cm a été placée a 20 cm du plasma, perpendiculairement au faisceau laser incident, I'image
du plasma par la lentille étant recueillie dans la fibre placée 7 cm derriére la lentille. Dans le but

d’optimiser le réglage de la fibre pour la détection du soufre a distance, la position verticale de la
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fibre sur I'image du plasma a travers la lentille est modifiée. Sur la Figure 96, la partie gauche montre
I'image du plasma de la charge pétroliere produit avec un laser visible tandis que les signaux
normalisés d’hélium (He(l) 706 nm), de soufre (S(l) 921 nm) ainsi qu’un rapport de raies C(I)/C(l) en
fonction de la position verticale de la fibre de la base a la plume du plasma sont tracés sur le
graphique (partie droite). D’aprés la loi de Boltzmann, le rapport C(l1)/C(l) est directement relié aux
conditions d’excitation du plasma. De plus, c’est une valeur qui est reliée au carbone présent dans

I’échantillon.

L'hélium évolue peu sur cette gamme, les valeurs les plus élevées sont entre 0,5 et 2 mm, avec un
optimum a 1 mm. Le rapport maximal C(I1)/C(l) évolue de fagon plus marqué et est élevé uniquement
pour les positions 0,5 et 1 mm. Le rapport C(l1)/C(l) diminue alors brusquement vers la plume du
plasma, en baisse de 90 % a 3 mm comparé a celui trouvé a 0,5 mm au dessus de la surface. Un
maximum est obtenu lorsque la fibre est placée a 0,5 mm au dessus de la surface du liquide,
correspondant au cceur du plasma. Cependant, c’est aussi une zone ou la raie Il de carbone est
favorisée. Puisqu’a la fois le potentiel d’ionisation de I’'hélium et les niveaux d’énergie électronique
des raies da carbone et de soufre dans le NIR sont relativement élevés, les excitations
correspondantes sont largement favorisées au coeur du plasma ou la température est la plus élevée.
Le soufre suit une évolution proche de celle du rapport C(l1)/C(l), avec un optimum a 1 mm. Par
conséquent, la zone optimale de détection a été obtenue lorsque la fibre collecte la lumiere émise a
1 mm de la surface de I"’échantillon. Toutefois, en raison des instabilités inhérentes au plasma, la
totalité de I'image du plasma a travers la fibre a été collectée en vue d’améliorer la répétabilité des

mesures.
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Figure 96 : Distribution des espéces dans le plasma produit sur la charge pétroliére avec un laser visible.
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Afin de comparer le systeme de collection a distance avec la configuration précédente, I'étalonnage
précédent a été de nouveau effectué. Comme le montre la Figure 97, la sensibilité obtenue avec le
systeme de collection a distance est plus faible, la valeur de la pente étant de 0,0045 au lieu de
0,0068. Toutefois, la linéarité reste du méme ordre de grandeur avec un ccefficient de détermination

de 0,9975.
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Figure 97 : Courbes d’étalonnage du soufre obtenues avec une fibre seule placée a 8 mm du plasma
et avec un systeme de collection fibre+lentille placé a 20 cm du plasma.

En raison de cette chute de signal et de fond, le bruit est fortement diminué, ce qui conduit a une
limite de détection estimée a partir de la méthode des bandes de prédictions équivalente au systéme

de collection précédent, a savoir 0,2 %m/m en soufre.

1.5 - Etude d’un laser adapté a I’analyse en ligne

Un laser émettant a sa fréquence fondamentale est généralement plus robuste et plus compatible
avec I'analyse en ligne qu’un laser opérant a une harmonique, en raison des alignements de lames et
cristaux nécessaires des qu’on utilise une autre longueur d’onde. Les performances analytiques ont
donc été investiguées avec un laser infrarouge émettant a 1064 nm, de fréquence 1 Hz et avec une
énergie laser de 30 mJ. Le méme systeme de collection (lentille+fibre) placé a 20 cm du plasma a été
employé afin de comparer rigoureusement I'influence du type de laser employé sur la détection du

soufre.
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Nous avons tout d’abord vérifié que les conditions de plasmas pouvaient se rapprocher des
conditions employées précédemment. Aussi, le critere C(11)/C(1) est employé car il est indépendant de

la détection. La Figure 98 présente ce rapport C(I1)/C(l) dans les nouvelles conditions et ce, pour tous

les échantillons disponibles.

Les valeurs sont plus élevées que celles obtenues avec un laser visible (en moyenne 3,4 contre 2). De
méme, les valeurs sont plus homogéenes d’un échantillon a I'autre dans le cas du 532 nm par rapport
au 1064 nm. On peut en déduire que la capacité a exciter les especes du plasma formées par le
nouveau laser a 1064 nm est proche de celle du Brio a 532 nm. Cependant, comme le montre la
Figure 98, la « sortie 1 » et la « charge » donnent des rapports C(I1)/C(l) différents pour le laser IR
alors qu’ils sont homogénes pour I'ensemble des échantillons pour le laser a 532 nm. L'ensemble des
mesures ayant été effectuées en statique et a température ambiante, on peut en déduire que le laser

IR laisse apparaitre plus d’effets liés a la nature de I"’échantillon (viscosité variable entre sortie et

"autre, etc.). La variation d’irradiance entre les deux

charge, composition variable d’un échantillon a

systemes est modeste en raison d’'une méme durée d’impulsion en IR (5 ns) et d’'un diameétre de spot

proche a la surface de la cible.
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Figure 98 : Rapports C(Il) 723 nm/C(l) 833 nm des différents échantillons pétroliers a température ambiante
analysés avec un laser visible et avec un laser infrarouge.
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Dans les conditions des pilotes industriels, les produits pétroliers sont chauffés a une température de

70 °C; linfluence de la température de I"échantillon liquide a donc été testée sur les produits

disponible
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Figure 99 :
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s et chauffés a cette température de procédé (Figure 99).

-©- Echantillons a 70°C —8— Echantillons a température ambiante

i O N
GI

-0
1 Teig-0-0 )

NNmTL NN m e NN ® S NNM S N Nm S ¢
S Y O R S Py [Py [P 0 Y (PSY (VY Py Y o' ol ol ol o o/l ¢! ! o o o o o
v .9 .9.0.9 g .v.2.90.9 g 0.0 .29 T ioaceE QL2000 20 %0 20 20 R
55555 55555 55555 Prrrs S§55555 &frrel
VBB BB BHEKRABG 9K K G Y g’s‘”g’gé’ bHh e, TTGTUTC

O S T

v O U O w

Y e e e Y

FEEEE

Rapports C(Il) 723 nm/C(I) 833 nm des différents échantillons pétroliers a température ambiante et chauffés a
70°C analysés avec un laser infrarouge.

cas du laser IR, et comme le montre la Figure 99, il existe une différence entre les

échantillons chauffés et a température ambiante. Le critére C(ll)/C(l) est homogéne pour des

échantillons chauffés. On remarque surtout que la valeur obtenue dans la charge quasi-solide a

température ambiante devient a 70 °C identique a celles des autres échantillons plus liquides. On

peut donc supposer qu’une faible variation de température sur les lignes du pilote chauffées a 70 °C

conduira

a un effet de matrice négligeable lors de I'analyse en ligne.

Les expériences ont permis le développement d’une cellule de mesure adaptée qui sera décrite en

détail dans le chapitre suivant. Le liquide s’écoule a I'intérieur d’un canal et le faisceau est focalisé a

la surface du liquide au milieu du canal. L'épaisseur du film de liquide a I'intérieur du canal dépend a

la fois de la nature de la solution (viscosité), des propriétés du canal ainsi que du débit du liquide. En

raison des propriétés différentes entre les silicones et les fluides pétroliers, une variation de débit

d’écoulement conduit a des variations plus importantes sur I'épaisseur de liquide formée dans le

canal, risquant alors une défocalisation du faisceau laser au cours de I'analyse LIBS. Pour cette raison,
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I’effet de la focalisation sur le signal LIBS a été étudié. Les intensités normalisées des raies d’émission
du soufre et de I’hélium, ainsi que le rapport S(1) 921 nm / He(l) 706 nm sont tracés en fonction de la

position de focalisation du faisceau laser par rapport a la surface du liquide (point zéro) sur la Figure

100.
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Figure 100 : Effet de la focalisation du laser par rapport a la surface du liquide
sur les signaux nets du soufre et de I’hélium et sur le ratio S(I) 921 nm/He(l) 706 nm.

Les intensités maximales pour I'hélium et le soufre ont été obtenues lorsque le faisceau laser est
focalisé a la surface du liquide et que le canal est entierement rempli. Etant donné que la diminution
du niveau de liquide dans le canal provoque une défocalisation du faisceau laser au dessus de la
surface du liquide, ce phénomeéne conduit a une diminution de 80 % du signal d’hélium et de soufre

entre un canal rempli (position 0 mm) et un canal quasiment vide (position +2 mm).

Cependant, le rapport S(I) 921 nm / He(l) 706 nm ne varie pas en fonction de la focalisation dans le
domaine d’étude. La normalisation avec la raie d’hélium compensera donc également les faibles

variations de signal causées par les variations de débit de liquide.

Afin d’estimer la justesse de 'analyse LIBS développée, un liquide pétrolier contenant 2,11 %m/m en
soufre et chauffé & 70°C a été analysé toutes les quatre heures pendant deux jours. A partir des

courbes d’étalonnages externes et internes obtenues précédemment, le taux de récupération a été
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calculé (Figure 101). Chaque histogramme représente la moyenne de cing répétitions avec leurs

barres d’erreurs respectives. Un RSD allant de 4 a 11 % a été obtenu au cours de ces mesures.
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Figure 101 : Taux de récupération de la concentration en soufre d’un produit pétrolier avec et sans normalisation.

Comme on peut le voir, I'étalonnage externe conduit a des résultats en désaccord avec la valeur cible
tandis que ceux déterminés a 'aide de I'étalonnage interne sont proches. De plus, la valeur mesurée
en étalonnage externe s’écarte de plus en plus de la valeur cible alors que celle obtenue par
étalonnage interne reste fixe. La fidélité intermédiaire de la méthode avec normalisation a été de

seulement 3,8 %, calculée sur les données des deux jours.

Conclusion

Afin d’intégrer un systeme LIBS sur les procédés industriels pour I'analyse en ligne du nickel, du
vanadium et du soufre dans les produits pétroliers, différents parametres LIBS ont été évalués en

laboratoire.

Dans le cas de la détection du nickel et du vanadium, des parameétres LIBS, y compris la longueur
d’onde du laser, ont été sélectionnés pour obtenir la meilleure sensibilité et les meilleures limites de
détection. L'effet de la vitesse d’écoulement de I'échantillon a également été évalué par

comparaison avec un liquide analysé en mode statique et en mode écoulement. Les résultats ont
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montré qu’il n’y avait pas de différence significative en termes de limites de détection entre ces deux
configurations d’analyse. Ces résultats sont essentiellement dus a la nature des liquides étudiés,
sombre et visqueux, et les faibles débits de liquides employés. L'utilisation d’un plan d’expériences a
permis d’optimiser les parametres LIBS rapidement et d’atteindre respectivement des limites de
détection de 7 et 58 mg/kg dans les liquides pétroliers pour le vanadium et le nickel. Il a été
également démontré que 'utilisation d’un spectrometre compact de type Czerny-Turner couplé a un
photomultiplicateur est assez sensible pour observer une variation d’un signal LIBS entre des faibles

concentrations de la gamme d’intérét (entre 5 et 50 mg/kg).

Dans le cas de la détection du soufre, I'utilisation d’'un monochromateur couplé a un détecteur CDD
et une cellule spécialement congue avec un balayage d’hélium, ont permis d’atteindre une sensibilité
convenable pour cette application. Apres I'optimisation des parametres LIBS tels que I'énergie laser
et le nombre de tirs laser employé, les courbes d’étalonnage ont été établies pour un systeme de
collection de laboratoire : fibre seule placée a 8 mm du plasma et un systeme de collection pour
I'analyse en ligne : fibre avec lentille de collection placée a 20 cm du plasma. Aucune différence
significative n’a été observée entre ces deux systémes de collection et la limite de détection du
soufre a été estimée a 0,2 %m/m. En outre, les performances analytiques obtenues avec différents
lasers (532 et 1064 nm) ont été comparées, montrant la bonne adaptation du laser IR. Une
normalisation de la raie de soufre par une raie atomique du gaz environnant a amélioré
considérablement la linéarité, la justesse. Elle a également permis de compenser certains
phénomenes de défocalisation dus a une variation du débit de liquide, de compenser les instabilités
de I'énergie laser et de compenser dans une certaine mesure la perte de sensibilité due a des
projections de liquides. L’analyse d’un échantillon sur deux jours dans les conditions du pilote

industriel a montré une bonne reproductibilité.
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Chapitre 4 : Adaptation a I'analyse en ligne

Dans ce chapitre, nous allons décrire les adaptations de montage qui ont été nécessaires au transfert
d’un montage de laboratoire a un systeme LIBS en ligne. Les travaux ont été effectués dans le cadre
d’INnovAL, avec le concours de la société d’instrumentation IVEA pour la sélection du modele de
laser ainsi que du spectrometre par exemple. Aussi, certains détails ne pourront étre précisés dans ce

document.
| - Echantillonnage

Les résultats LIBS précédents ont montré que les performances analytiques entre un liquide pétrolier
analysé en mode statique ou en mode écoulement sont sensiblement identiques. Les expériences
réalisées sur I'étalonnage et I'ajout d’hélium montrent I'intérét de travailler dans une cellule proche
de celle développée pour I'application des huiles de silicones. L’analyse en ligne est effectuée avec un
débit généralement imposé par le procédé. Par conséquent, une cellule d’analyse en mode
écoulement s’appuyant sur les résultats de laboratoire a été envisagée et réalisée par I'lFPEN, en

tenant compte des contraintes des pilotes industriels.

1.1 - Description de la cellule initiale développée en laboratoire

Nous avons vu précédemment que le mode écoulement est bien adapté pour échantillonner les
liquides visqueux. Dans le cas des huiles silicones, un canal a la verticale (0=90°) a conduit a un
écoulement stable et d’épaisseur suffisante pour I'analyse. Les propriétés différentes et particulieres
des produits pétroliers ne permettent pas de travailler sur un canal placé a la verticale, en raison
d’un écoulement instable et discontinu. Dans ce cas, une inclinaison du canal d’environ 45° a été
nécessaire pour obtenir un écoulement approprié (partie Il, p.104). De plus, nous avons vu au
chapitre 3 que la détection du soufre nécessite de disposer, pour la détection sensible de cet
élément, d’'une atmosphére d’hélium. Pour une installation en ligne, cette atmosphére doit étre

contrélée a l'intérieur d’'une cellule d’analyse. La combinaison de I'ensemble de ces résultats a

conduit au développement d’une cellule d’analyse en mode écoulement (Figure 102).
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Figure 102 : Cellule d’analyse initiale en écoulement développée en laboratoire.

Comme le montre la Figure 102, le canal en aluminium de 5 mm de profondeur est incliné d’'un angle
o et se trouve a l'intérieur d’une cellule comportant une entrée de gaz et un évent afin d’assurer une
atmosphére de gaz contrélée. Le faisceau laser est alors focalisé au centre du canal, a la surface du
liquide qui s’écoule dans une boucle fermée a I'aide de deux pompes péristaltiques. Il est a noter que

les expériences décrites sur les Figures 100 et 101 ont été réalisées dans cette configuration.

1.2 - Optimisation de la géométrie de la cellule

Les débits du procédé sont relativement faibles, allant de 10 a 50 cc/h. De plus, les liquides pétroliers
sur les unités industrielles étant chauffés a 70 °C, la cellule envisagée doit étre directement montée
en série sur une ligne de production. Dans ce cas, le liquide s’écoule dans un canal au débit du
procédé et plusieurs facteurs supplémentaires tels que la viscosité cinématique de |’échantillon,
I’angle d’inclinaison du canal et le matériau utilisé pour fabriquer la cellule, vont directement influer
sur I"épaisseur du film liquide formé. Afin de dimensionner la cellule installée en ligne, nous avons
travaillé sur un montage en plexiglas a partir d’huiles de viscosités cinématiques a température

ambiante semblables a celle des effluents a 70 C (Figure 103).
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Figure 103 : Schéma de la cellule prototype en plexiglas fabriquée par I'IFPEN.
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Le liquide pétrolier entre dans la cellule par le raccord A de faible diameétre et s’écoule dans le canal
en plexiglas de 5 mm de largeur et de profondeur voisine. Comme pour le systeme de laboratoire,
une inclinaison de 45° par rapport a |I’horizontale est conservée. Par la suite, le liquide sortant du
canal est évacué par le raccord B, de diametre plus élevé que celui de I'entrée afin d’éviter un
bouchage ou une accumulation du liquide a la sortie de la cellule pouvant engendrer des

perturbations de I'écoulement.

Pour des débits de liquide allant de 10 a 50 cc/h, la gamme de viscosité cinématique des produits
pétroliers sur le pilote industriel varie également, de 100 a 500 mm?/s en fonction de la provenance
du pétrole brut. Il convient alors d’étudier I'épaisseur de liquide générée dans le canal en plexiglas
dans les conditions extrémes de viscosité et de débit de liquide. En effet, il est primordial que
I’écoulement laminaire formé dans la cellule soit stable et d’épaisseur suffisamment élevée pour
I'analyse LIBS afin d’éviter I'ablation de la cellule. Pour cela, des huiles de référence de viscosités
similaires a celles des produits pétroliers rencontrés sur les pilotes industriels ont été utilisées pour

étudier les écoulements générés dans le canal de la cellule.

Les premiers essais menés sur ce montage ont montré que I'angle d’inclinaison du canal (45°) n’est
pas adapté a la viscosité et au débit des échantillons car il conduit a la formation d’un écoulement
laminaire de trop faible épaisseur. De plus, des instabilités de I'’écoulement ont été observées avec

des perturbations de la surface de maniere réguliére. La pompe utilisée étant une pompe a seringue,
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I'instabilité observée de I’écoulement ne peut étre due a des a-coups de la pompe. Lors d’une
observation plus fine de I'écoulement, la cause de l'instabilité de ce dernier a été identifiée. Lorsque
le liquide visqueux sort du raccord inox pour s’écouler dans le canal, une goutte se forme a l'interface
et vient perturber par gravité la surface de I'’écoulement. Pour pallier a ce probleme, I'ajout d’'un
« casse-goutte » a été mis en place (Figure 104). Les tests suivants ont montré que I'ajout du « casse
goutte » conduit a un écoulement plus stable quelle que soit la viscosité du produit mis en

circulation.

Casse-goutte

Figure 104 : Photographie du « casse-goutte » ajouté en entrée de canal.

Une étude de I'angle d’inclinaison du canal a ensuite été menée afin d’obtenir une épaisseur de
liquide convenable a l'intérieur du canal. Le montage est déposé sur un plan incliné réglable afin de

tester plusieurs angles d’inclinaison et d’observer les écoulements associés.

Deux huiles (5200 et N44), de viscosités cinématiques correspondant aux points extrémes de la
gamme de viscosité des échantillons (respectivement 534 et 111 mm?/s), ont été étudiées au débit
minimal (10 cc/h) et au débit maximal (50 cc/h) de la gamme d’étude. Des observations ont été
menées pour des angles de 15°, 25° et 45°. Les observations (Tableau 40) ont montré qu’un angle
d’inclinaison de 15° conduit a des films de liquides épais pour I’échantillon le moins visqueux et a un
débordement du canal pour I'échantillon le plus visqueux. Par conséquent, un angle d’inclinaison

intermédiaire a été testé. Lorsque I'angle d’inclinaison est égal a 25°, un film convenable de liquide
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dans le canal a été observé quels que soient la viscosité et le débit du liquide employés et ce, sur

toute la gamme d’étude.

Tableau 40 : Résumé des observations effectuées sur I’écoulement de liquide.

Echantillon  Viscosité cinématique (mm?/s)  Débit (cc/h) Angle Commentaires
S200 534,6 10 45° Film mince
S200 534,6 50 45° Film mince
S200 534,6 10 25° Film convenable
S200 534,6 50 25° Film convenable
S200 534,6 10 15° Film tres épais
S200 534,6 50 15° Débordement de la rigole
N44 111,3 10 45° Film trés mince
N44 111,3 50 45° Film trés mince
N44 111,3 10 25° Film convenable
N44 111,3 50 25° Film convenable
N44 111,3 10 15° Film épais
N44 111,3 50 15° Film épais

1.3 - Etude de ’écoulement

L’effet de la nature du matériau constituant la cellule sur I’écoulement a été étudié. En effet, les
produits pétroliers des pilotes industriels étant chauffés a 70 °C, il convient d’utiliser pour la
fabrication de la cellule d’analyse finale un matériau conduisant la chaleur afin d’éviter les points
froids et donc une dénaturation de I’échantillon. L’acier inoxydable est un matériau présentant des
propriétés adaptées a I'’environnement industriel. En effet, I'inox conduit tres bien la chaleur, résiste
a la corrosion et peut étre employé pour de la fabrication sur mesure. |l apparait donc nécessaire de
comparer I'étalement des produits pétroliers ainsi que les huiles étudiées précédemment sur un
substrat de plexiglas et un substrat d’acier inoxydable afin de transposer les essais et les réglages
obtenus sur la cellule en plexiglas et de prédire si I'épaisseur de I'écoulement du produit pétrolier
dans une cellule en inox est radicalement différente de celle obtenue avec une huile dans la cellule
en plexiglas. Afin de caractériser cet étalement de liquide sur les deux types de substrat, des profils
cinétiques d’étalement ont été mesurés a I'aide d’un instrument de mesure d’angle de contact. Cette
méthode consiste a mesurer I'angle de la tangente d’un profil d’'une goutte déposée sur le substrat
par rapport a la surface de ce substrat en fonction du temps. La mesure d’angle de contact rend

compte de I'aptitude d’un liquide a s’étaler sur une surface par mouillabilité. Les profils cinétiques
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des huiles précédemment étudiées (N44 et S200) ainsi qu’un produit pétrolier ont été répétés cinqg
fois afin d’obtenir des angles de contact moyens représentatifs. Les liquides pétroliers sont
majoritairement composés de chaines hydrocarbonées qui sont des fonctions apolaires et ou les
interactions prédominantes sont des interactions tres faibles du type Van der Waals. Ces liquides ont
donc une tension superficielle trés faible mesurée a 18,75 mJ/m?2. Par conséquent, quel que soit le
support employé, le liquide aura tendance a s’étaler et a effectuer un mouillage total. En fonction de
sa nature, le support sur lequel est déposé le liquide est caractérisé par son énergie de surface. En
exemple, I'énergie de surface de I'inox a été mesurée 3 42 mJ/m?, trés légérement supérieure a celle
mesurée sur le plexiglas (40 mJ/m?2). Cela signifie que la cinétique va étre légérement différente en
fonction du support employé et le liquide s’étalera de maniere plus rapide sur I'inox que sur le
plexiglas. Les résultats obtenus avec les différents échantillons sur le plexiglas et I'inox sont résumés
dans le Tableau 41. Un exemple d’images obtenues a I’état initial et a I'état final d’'une goutte de

produit pétrolier déposée sur de I'inox et sur du plexiglas est également présentée sur la Figure 105.

Tableau 41 : Résultats de la mouillabilité des huiles et d’un produit pétrolier sur des supports inox et plexiglas.

Echantillon Nature du substrat Angle initial (+1°) Angle final (+1°)
N44 Inox 50° 17°
N44 Plexiglas 60° 18°
$200 Inox 50° 17°
$200 Plexiglas 60° 18°
T7 Inox 40° 16°
T7 Plexiglas 40° 15°
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(a) (b)

Figure 105 : Photographies d’une goutte de liquide pétrolier
(a) état initial sur plexiglas, (b) état final sur plexiglas, (c) état initial sur inox et (d) état final sur inox.
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Figure 106 : Profils cinétiques d’un produit pétrolier sur des substrats en inox et en plexiglas.
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Les profils cinétiques en fonction du temps d’un produit pétrolier sur un substrat en inox ou en
plexiglas sont tracés sur la Figure 106. Les résultats montrent que I'étalement du produit pétrolier sur
I'inox a lieu de maniere plus rapide que sur le plexiglas. Toutefois, au bout de 20 secondes, I'angle de
contact final du produit pétrolier entre un support en inox et un support en plexiglas n’est pas
significativement different. Par conséquent, I'écoulement des huiles dans la cellule en plexiglas peut

étre transposé a celui des liquides pétroliers chauffés dans une cellule en inox.

1.4 - Description de la cellule d’analyse LIBS en ligne

En tenant compte des résultats précédents, une cellule en inox a été fabriquée. Le plan complet de la

cellule en inox finale est présenté sur la Figure 107.

Cone de protection

Canal

Casse-goutte

Figure 107 : Plan de la cellule finale en inox fabriquée par I'IFPEN.

La partie basse est similaire a la cellule en plexiglas. La partie haute de la cellule est composée d’un
hublot de protection, de deux entrées de gaz et d’'un cone de protection. La fenétre optique de la

cellule est constituée d’un matériau transparent a la longueur d’onde laser ainsi qu’aux émissions
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des éléments. Ce dispositif permet également de protéger les optiques de I'analyseur des projections

de liquide ou des aérosols.

Le cone de protection permet de créer un mouvement de vortex a partir d’'un gaz de coupure injecté
en Y, il permet de plus la collection de I'émission. Par ailleurs, en fonction de la nature du gaz
employé, il sert également a créer une atmosphére de gaz a la surface de liquide analysée. La
seconde entrée de gaz représenté en X sur la Figure 107 est employée pour balayer la cellule par un
faible flux de gaz afin d’évacuer les aérosols formés et d’éviter leur condensation sur les parois de la

cellule.

Les travaux portant sur le développement de cette cellule fabriquée par I'lFPEN ont fait I'objet d’un

brevet (N° 14/53.735).
Il - Tests en laboratoire de I’analyseur

Sur la base de ces résultats, un analyseur en ligne a été réalisé par la société IVEA, comportant le
laser 1064 nm décrit ci-dessus ainsi qu’un spectrometre OceanOptics décrit en partie Il. La Figure 108
présente une photographie du montage mis en place au laboratoire avant son installation sur le

pilote industriel.

Figure 108 : Montage de mise en circulation des liquides pétroliers chauffés a 70 °C
comportant la cellule d’analyse et le prototype LIBS.
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Le liquide est pompé au moyen d’une pompe péristaltique puis envoyé dans la cellule couplée a la
téte d’analyse avant de s’écouler dans un récipient de récupération. L’'ensemble de la chaine de
circulation comprenant la pompe, les tuyaux et la cellule ont été chauffés a 70 °C et un débit de
12,5 cc/h a été mesuré en sortie de cellule (conditions proches du procédé). Un écoulement stable et
d’épaisseur de liquide suffisante pour ne pas ablater le fond du canal de la cellule est obtenu. Nous
avons ensuite vérifié que le débit d’hélium employé sur la cellule de laboratoire convenait au

nouveau montage.

1.1 - Optimisation des débits d’hélium dans la cellule

Le débit optimisé auparavant était de 0,6 L/min. Une gamme allant de 0 a 1,4 L/min a donc été

explorée et des débits supérieurs a 1,4 L/min ont également été étudiés.

Un débit d’hélium supérieur a 1,4 L/min conduit a un soufflage du liquide et a une défocalisation du
faisceau laser. Le signal net de la raie d’hélium, celui de la raie de soufre ([S] = 1,34 %m/m) ainsi que

le rapport signal-sur-bruit et le fond associés sont représentés sur la Figure 109.
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Figure 109 : Influence du débit d’hélium injecté dans I’entrée X de la cellule sur
(a) le signal de la raie de soufre, (b) le signal de la raie d’hélium, (c) le fond et (d) le SNR associé a la raie de soufre.
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Le signal d’hélium a été détecté uniquement pour un débit égal ou supérieur a 0,4 L/min, diminuant
ainsi le fond spectral et le niveau de bruit. L'atmosphére d’hélium dans cette cellule n’est donc pas
suffisante pour un faible débit. L'apparition des raies de soufre a été observée pour un débit seuil de
0,8 L/min, contrairement a la cellule de laboratoire qui permet de travailler a 0,6 L/min avec une
sensibilité suffisante. La Figure 109 montre que le signal net et le SNR sont maximaux a un débit de

1,4 L/min.

Pour finir, I’état du hublot de protection a été évalué sur une série de 1000 tirs laser, sur I’échantillon
chauffé a 70 °C avec une concentration en soufre de 1,34 %m/m, a des débits d’hélium de 1,4 L/min
et 0,8 L/min. La Figure 110 illustre I'état du hublot et de l'intérieur du céne pour ces deux débits

respectivement.

Débit He 1,4 L/min Débit He 0,8 L/min

Figure 110 : Etat du hublot suite & une série de 1000 tirs laser avec un débit d’hélium de 1,4 L/min et 0,8 L/min.

Lorsqu’un débit trop faible (0,8 L/min) est employé, des projections de liquide apparaissent sur le
hublot et a I'intérieur du cone, signifiant que la vitesse du gaz en sortie de céne de protection n’a pas
été suffisante pour plaquer les projections de liquide. A I'inverse, aucune projection de liquide n’a

été constatée au débit optimal de 1,4 L/min.

11.2 - Résumé des parametres optimisés

L’optimisation du délai de déclenchement du spectrométre HR 2000+ et du temps d’intégration du
signal a été effectuée sur un RSV contenant 5,5 %m/m de soufre. Le SNR maximal est obtenu pour un

délai de -8 us et une porte de 50 ms. Chaque mesure est ensuite répétée cinqg fois.

Les parametres optimisés du prototype et de la cellule sont résumés dans le Tableau 42.
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Tableau 42 : Paramétres optimisés sur le prototype LIBS et la cellule d’analyse.

Paramétres sélectionnés

Délai de déclenchement du spectrométre -8 us
Temps d’intégration 50 ms

Débit He entrée Y 1,4 L/min

Débit He entrée X 0,15 L/min

I1.3 - Etalonnage

En raison de la viscosité élevée a 70 °C de certains produits pétroliers et du faible volume disponible,
I’étalonnage est effectué en mode statique avec des échantillons chauffés a 70 °C. Chaque
échantillon a été analysé avec 5 répétitions dans les conditions optimisées précédemment et la

droite d’étalonnage obtenue avec normalisation est tracée sur la Figure 111.
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Figure 111 : Courbe d’étalonnage du soufre avec normalisation
obtenue sur des liquides pétroliers analysés en mode statique avec le prototype LIBS.
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La pente de la droite d’étalonnage obtenue par normalisation avec la raie d’hélium donne une
sensibilité avec le prototype LIBS proche de celle obtenue avec le montage de laboratoire, soit

0,0038 et 0,0045 respectivement.

11.4 - Evaluation de la justesse et de la répétabilité des mesures de soufre

Trois échantillons ont été analysées : un échantillon U247 R1 (prélevement inter-réacteur) en mode
écoulement a un débit de 12 cc/h, ainsi qu’une charge (entrée unité d’hydrotraitement) et un
échantillon U247 T7 (sortie d’unité d’hydrotraitement) en mode statique a une température
constante de 70 °C. Les concentrations en soufre obtenues par LIBS avec étalonnage interne et par la

méthode de référence (XRF) sont représentées sur la Figure 112.
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Figure 112 : Comparaison des concentrations en soufre déterminées
par fluorescence X et par LIBS en mode écoulement et en mode statique.

Les résultats ont montré que les concentrations LIBS obtenues sur les échantillons analysés en mode
statique sont en accord avec les concentrations obtenues par la méthode de référence, indiquant
ainsi une bonne justesse de la mesure LIBS avec une répétabilité de mesure allant de 3 a 12 %.
Toutefois, I'analyse de I’échantillon U247 R1 en mode écoulement a présenté un biais de +18 % par

rapport a la valeur cible, di au changement de conditions ambiantes de I’hélium dans la cellule
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(confinement de I’hélium plus important dans la cellule en mode écoulement par rapport au méme

montage lorsque I’échantillon est posé en contrebas du cone).

11.5 - Stabilité des mesures LIBS au cours du temps

Afin que I'opérateur du pilote industriel puisse effectuer les mesures LIBS, un protocole de mesure a
été mis en place pour la campagne d’essais sur le procédé industriel. Un test de reproductibilité des
mesures a été effectué sur six jours grace a ce protocole, afin de vérifier la stabilité des mesures au
cours du temps. Les concentrations en soufre, déterminées grace a un étalonnage interne effectué

au jour 1, sont représentées sur la Figure 113.
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Figure 113 : Suivi de la concentration en S d’un liquide pétrolier analysé en circulation dans la cellule sur 6 jours.

La répétabilité des concentrations déterminées est correcte et aucune dérive n’a été constatée au

cours des 6 jours ; la campagne sur site est alors programmée.
Il - Suivi du soufre par LIBS sur pilote industriel

Dans cette partie, nous allons présenter les essais menés sur un pilote industriel de I'lFPEN (Institut
Francais du Pétrole et Energies Nouvelles). L'implantation du prototype LIBS pour le suivi en ligne du
soufre dans un liquide pétrolier a été réalisée et les tests se sont déroulés sur une dizaine de jours

dans les conditions d’un hall industriel avec une température ambiante variant de 18 a 28 °C. Les
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résultats LIBS ont été comparés aux résultats obtenus par fluorescence X, qui est actuellement Ia

méthode de référence employée au laboratoire de I'lFPEN pour le suivi du soufre sur ce pilote.

11l.1 - Présentation du pilote industriel et de la partie échantillonnage

L'analyseur LIBS a été installé sur une unité pilote d’hydrotraitement, dont I'objectif est de réduire la
concentration en soufre présente dans le liquide pétrolier. L'objectif de ces essais a été de suivre
|"augmentation de la teneur en soufre dans le temps suite a la perte d’efficacité progressive du
catalyseur d’hydrotraitement. Le PID de I'échantillonnage et une photographie de linstallation

compléte sont présentés respectivement sur la Figure 114 et la Figure 115.

Figure 114 : PID de I’échantillonnage de liquide sur pilote industriel de I'IFPEN.

L’échantillonnage du liquide vers la cellule d’analyse s’effectue par gravité et une vanne de
régulation est placée en sortie d’un séparateur gaz/liquide dans le but de réguler le débit de liquide.
Une vanne deux voies est également placée en amont de la cellule, permettant ainsi a I'opérateur de
faire écouler le liquide dans le bidon de récupération soit de faire écouler le liquide dans la cellule
puis dans le bidon de récupération. L'ensemble des lignes de procédé ainsi que la cellule d’analyse
sont chauffées et régulées a une température de 70 °C. Deux lignes de gaz alimentent les deux

entrées de gaz de la cellule et les débits d’hélium sont ajustés a I'aide de deux rotametres.
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Figure 115 : Photographie du pilote industriel de I'IFPEN et de I’analyseur LIBS en ligne.

Comme le montre la photographie de I'ensemble, la téte d’analyse du prototype se situe proche du
pilote industriel tandis que le rack comportant I'ordinateur et les spectrometres est déporté a

3 metres du pilote, en dehors de la zone ATEX.

111.2 - Tests LIBS en ligne du soufre et comparaison avec la méthode de

référence

Aprés vérification de la bonne circulation du liquide dans la cellule d’analyse, et plus particulierement
de la hauteur de liquide dans le canal par rapport a la focalisation du laser, les mesures sont réalisées
sur le pilote. Le spectre LIBS obtenu sur pilote industriel et le spectre LIBS obtenu dans les conditions

de laboratoire sont superposés sur la Figure 116.
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Figure 116 : Comparaison des spectres LIBS obtenus sur un liquide pétrolier analysé dans les conditions de laboratoire et
dans les conditions de pilote industriel.

Le spectre LIBS obtenu sur le pilote industriel montre que I'épaisseur de liquide a été suffisamment
élevée pour ne pas ablater le support en inox. En effet, aucune raie correspondant a I'inox n’a été
détectée et les raies mises en évidence dans les contions de laboratoire ont bien été retrouvées. Une
comparaison des signaux, de la sensibilité et de la répétabilité des mesures LIBS dans les conditions
de laboratoire et dans les conditions de pilote industriel a été effectuée (Tableau 43). La comparaison
a été réalisée entre un échantillon « étalon » contenant 2,40 %m/m de soufre et chauffé a 70 °C en
mode statique sous hélium analysé au laboratoire et un échantillon contenant 1,82 %m/m en soufre

analysé en ligne dans la cellule.

Tableau 43 : Comparaison des performances analytiques en laboratoire et sur pilote industriel.

Conditions de laboratoire Conditions de pilote industriel
[S] (%6m/m) 2,40 1,82
S(1) 921 nm 809 1692
He(l) 706 nm 117003 223319
S(1)/He(1) 0,0067 0,0084
C(1) 833 nm 10233 27387
C(l1) 723 nm 42658 81938
Fond 32637 42759
Signal/concentration 336 927
RSD signal net S (%) 26 11
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Les résultats ont montré une augmentation de la sensibilité et une amélioration de la répétabilité des
mesures LIBS dans les conditions du pilote industriel par rapport a celles effectuées dans les
conditions de laboratoire. Un facteur 2,5 d’amélioration de la sensibilité a été constaté sur les
signaux d’hélium, de carbone et de soufre. Cette différence de sensibilité peut s’expliquer par
plusieurs phénomeénes : I'évolution des échantillons de laboratoire au bout de 2 ans de stockage et

au confinement a haute température de I'ensemble gaz, liquide et cellule sur le pilote.

Cet écart de sensibilité, méme aprés normalisation, aura une incidence sur la justesse ; un biais sur le
résultat est d’ailleurs observé comme le montre la Figure 117(a). Ce biais varie entre 42 et 11% en

fonction de la teneur en soufre.
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Figure 117 : Dosage du soufre en ligne a partir de (a) I’étalonnage construit dans les conditions de laboratoire
et (b) I'étalonnage construit dans les conditions de pilote industriel.

Une nouvelle droite d’étalonnage a donc été construite a partir de cing points de mesure de suivi et
des concentrations en XRF. Ces points de mesures sont répartis sur une gamme de concentration
allant de 1,5 a 2,5 %m/m. Comme le montre la Figure 118, la pente a augmenté, passant de 0,0038 a
0,0042 avec un ceefficient de détermination de 0,9508. Il est a noter que la diminution de la linéarité

induit une incertitude élevée sur la pente.
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Figure 118 : Droite d’étalonnage du soufre avec normalisation
construite a partir des mesures LIBS en ligne et des concentrations mesurées par fluorescence X.

L’étalonnage construit permet de retrouver les valeurs de concentrations justes pour les cing points
ayant servis a I’étalonnage mais également pour les neuf points de mesures suivants comme le
montre la Figure 117(b). En conséquence, les mesures LIBS suivent parfaitement la tendance
obtenue a 'aide de la méthode de référence. En comparaison de la technique de fluorescence X, la
spectrométrie LIBS présente une répétabilité de mesures beaucoup plus limitée. En effet, les RSD
calculés sur cing mesures consécutives en fluorescence X varient entre 0,2 a 1,1 % tandis que les RSD

en spectrométrie LIBS calculés sur le méme nombre de mesures varient entre 4 et 13 %.

111.3 - Bilan du suivi en lighe de la concentration soufre

Une fois le traitement de données effectué, I'évolution de la concentration en soufre dans le temps a
été poursuivie (Figure 119). Si la Figure 117 représente les 15 (x5) premiéres mesures, la Figure 119
représente I'ensemble des spectres acquis ou chaque point correspond a une série de 20 tirs
consécutifs dans la cellule. La concentration en soufre a évolué sur 10 jours de 1,5 a 2,5 %m/m et 90

mesures LIBS ont été réalisées.
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Figure 119 : Suivi en ligne de la concentration en soufre par spectrométrie LIBS
et de la concentration déterminée par fluorescence X en laboratoire.

Comme le montre ce graphique, la mesure LIBS est en adéquation avec la mesure XRF jusqu’a la
mesure 70 environ. Les mesures 70 a 90 sont plus basses. L’hypotheése la plus probable est une
décroissance de I'énergie laser et/ou de I'accumulation de projections liquides sur le hublot de
protection, engendrant tous deux une perte de sensibilité.

Par ailleurs, la répétabilité des mesures n’a pas permis de suivre des paliers de faibles variations de Ia
concentration en soufre. Toutefois le signal LIBS moyen suit I’évolution en soufre recherchée. Suite a
un probléme technique, le « casse-goutte » se situant a I'entrée du canal de la cellule et ayant pour
role de stabiliser I'écoulement a été endommagé. L'absence de ce dispositif pourrait expliquer
I'incertitude de mesure et un systéme plus robuste devrait étre envisagé afin de stabiliser le niveau
de liguide en écoulement dans la cellule.

Suite a cette campagne et au démontage de la cellule, quelques projections de liquide ont été
observées sur le hublot ainsi qu’une importante quantité de liquide sur le sommet du cone, signifiant

que le flux d’hélium protege en grande partie le hublot et I'intérieur du cone (Figure 120).
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Figure 120 : Photographies du hublot et du céne de protection apreés les essais du soufre en ligne.

La surface de liquide n’étant plus dans le plan focal du laser, la surface d’interaction laser/liquide
augmente et engendre une quantité de projections plus importante. Par ailleurs, I'angle d’incidence
du laser a la surface du liquide a également une influence sur la trajectoire des projections de liquide.
En conséquence, un angle plus adapté du faisceau laser a la surface de liquide et un niveau de liquide
suffisant pour que la surface du liquide se situe dans le plan focal du laser, limiteraient la quantité de

projections de liquide sur le hublot.

Conclusion

Sur la base de ces résultats de laboratoire, un prototype LIBS a été fabriqué et un laser IR a été
intégré ainsi que les différents spectrometres sélectionnés. Par ailleurs, une cellule d’analyse pour
échantillonner le liquide pétrolier sur pilote industriel a été congue sur la base du mode écoulement
développé en laboratoire, avec des entrées de gaz permettant I'apport d’hélium pour la détection du
soufre. Seuls les travaux sur la détection du soufre ont pu étre poursuivis jusqu’a I'analyse en ligne de
cet élément. L'ensemble analytique a tout d’abord été testé en laboratoire dans une configuration
proche du pilote industriel (débit de liquide de 12 cc/h et boucle de circulation, cellule comprise,
chauffée a 70 °C). De par la haute viscosité de certains échantillons de la gamme d’étude relative a la
teneur en soufre, I'étalonnage a été effectué en mode statique, démontrant une sensibilité identique
a celle obtenue précédemment (LDD(S) = 0,2 %m/m). Le suivi en ligne de la concentration en soufre a
montré un biais de quelques pourcents. Une droite d’étalonnage a partir de quelques points de
mesure effectués en ligne et les concentrations obtenues par fluorescence X montrent des
sensibilités différentes entre le pilote et les échantillons mesurés en laboratoire. Cette nouvelle
droite permet cependant de suivre avec un biais correct les mesures suivantes. Toutefois, la
répétabilité des mesures LIBS en ligne varie entre 4 et 13 % en raison des fluctuations du niveau de

liqguide dans la cellule et d’'un temps de chauffe réduit du laser. En conséquence, ces essais ont été
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trés encourageants et la répétabilité des mesures LIBS peut étre améliorée en utilisant un temps de
chauffe laser plus élevé et un casse-goutte plus robuste, permettant ainsi de stabiliser le niveau de

liquide a l'intérieur de la cellule.
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail de thése a été d’étudier la spectrométrie LIBS en vue d’une analyse en ligne de

liquides. Le suivi du soufre dans une matrice pétroliére a été présenté dans ce cadre.

L'étude et I'optimisation des différents parametres mis en jeu lors de I'analyse LIBS, tels que la
longueur d’onde du laser, I'énergie du laser, le nombre de tirs employés, le délai, la largeur de la
porte de mesure ou bien encore la nature du gaz environnant, ont été nécessaires pour chacune des
applications. Différents modes d’échantillonnages du liquide pour I'analyse LIBS ont également été
testés et les performances analytiques obtenues sur le systeme de laboratoire ont été déterminées.

Trois matrices ont été étudiées dans ce mémoire : les saumures, les huiles de silicones et le pétrole.

Les travaux portant sur les saumures ont conduit a des limites de détection éloignées des objectifs,
de l'ordre du mg/L pour la majorité des éléments alors que des concentrations de I'ordre du pg/L

sont requises.

Les travaux portant sur le platine dans les huiles silicones ont permis d’atteindre des limites de
détection de 'ordre de la centaine de mg/kg et la méthode développée peut étre employée pour le
suivi en ligne de la teneur en Pt dans les catalyseurs utilisés pour la fabrication des silicones. Les
résultats de laboratoire montrent des performances proches des objectifs, cependant, I’adaptation

en ligne s’est heurtée a la nécessité d’utiliser un laser UV, peu robuste.

Dans le cas de la problématique des éléments Ni, V et S dans les produits pétroliers, des limites de
détection basses ont été obtenues en laboratoire pour le nickel et le vanadium (quelques mg/kg a
quelques dizaines de mg/kg) avec un spectrométre compatible avec I'analyse en ligne. Les travaux
sur la détection et la quantification du soufre dans les produits pétroliers ont conduit a une limite de
détection de 0,2 %m/m en soufre. En vue d’effectuer une analyse en ligne sur les liquides pétroliers,
le mode d’échantillonnage en écoulement a été développé en laboratoire et une cellule a été congue
pour "analyse industrielle. A partir de ces résultats de laboratoire, un prototype a été fabriqué par la
société IVEA. Cependant suite a un probleme technique, les essais du suivi en ligne du Ni et du V sur
pilote nont pas pu étre réalisés dans le cadre de ce travail de these et devront étre effectués
ultérieurement. La campagne de mesure du soufre sur pilote industriel a été réalisée et les résultats
ont montré une justesse convenable par spectrométrie LIBS, en adéquation avec la méthode

actuellement employé pour la détermination du soufre (WD-XRF).
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Suite a ces travaux de thése, les perspectives sont nombreuses. Dans le cas de la problématique des
éléments Ni, V et S dans les produits pétroliers, des améliorations en termes d’instrumentation
peuvent étre apportées afin d’améliorer la robustesse de I'analyseur et les performances de I'analyse
LIBS. Par ailleurs, la miniaturisation de I’analyseur LIBS peut étre trés intéressante pour les industriels
afin de réduire son encombrement, de faciliter son installation et de le rendre si nécessaire
compatible avec des systemes d’échantillonnage NeSSl. La détermination des métaux Ni et V sur
pilote industriel n"ayant pu étre effectuée, une campagne de mesure pourra étre réalisée afin de

valider le bon accord de la spectrométrie LIBS avec la méthode de référence actuellement utilisée.

Quoi qu’il en soit, les résultats ont montré qu’il n’existe pas d’analyseur LIBS universel. En effet, en
fonction de la matrice étudiée, des éléments recherchés et des contraintes industrielles,
I'instrumentation doit étre adaptée et les parametres associés doivent étre étudiés et optimisés. S'il
s'avere que la spectrométrie LIBS ne peut pas étre employée pour I'analyse de traces, elle est
toutefois capable de répondre a des problématiques industrielles en permettant ainsi une analyse en
ligne rapide, effectuée directement sur les lignes de procédé et sans préparation d’échantillon pour

le suivi d’éléments présents dans des liquides.
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Florian TRICHARD*, Flory-Anne BARREDA*, Sophie BARBIER™ et Nicole GILON*
Apports de la Spectrométrie sur plasma produit
par laser pour I'analyse de liquides complexes

Resume

Sila spectrométrie sur plasma produit par laser est connue et développée cest principalement pour I'analyse de
solides, son application pour I'analyse de liquides est plus rare et se fait en réponse a des besoins bien particuliers.
Sa rapidité et sa versatilité en font un systéme adapté a l'analyse en ligne. Dans ce cas, les matrices analysées sont
complexes, les liquides souvent visqueux et non analysables par d'autres spectroscopies. Lexemple de saumures
est présenté et une comparaison de l'effet de Na, élément facilement ionisable, sur le signal obtenu en LIBS et en
ICP montre un effet plus marqué en spectrométrie LIBS. La compensation de cet effet peut se faire en partie par
étalonnage interne.

Mors-cLES

LIBS, effet de matrice, sodium, saumures

Laser induced breakdown spectroscopy for complex liquid sample analysis
SUMMARY

Laser induced breakdown spectroscopy is nowadays a well-known method for direct solid analysis, its application to liquids
remains of great interest in some case. Fast analysis makes LIBS a suitable method for on line analysis and process control.
In this case, the liquid matrices is complex and its effect on the analytical results has to be investigated. An example of
elemental determination in sodium salts at high concentration was investigated and is presented in this paper. The internal
standardization procedure, classical in atomic spectroscopy, gave good results to compensate for the matrix effect observed.

KeywoRrbs
LIBS, matrix effect, sodium salts

| - Introduction

La spectrométrie induite par laser est actuellement
une technique bien développée pour lanalyse
élémentaire de solides avec de nombreuses
applications dans le domaine des sols (1,2), des
métaux (3), de substances minérales (4, 5) ou
biologiques (6)... Son vifintérét est essentiellement
di a sa grande rapidité danalyse ainsi qu'aux
possibilités d'analyse localisée (5). Son application
a l'analyse de liquide est plus récente (7,8).

En raison du grand nombre de spectroscopies
actuellement disponibles, on peut se demander
quel intérét peut avoir une analyse effectuée
grace a un plasma produit par laser. On peut citer
deux grands avantages de la LIBS par rapport
aux spectroscopies classiques (AAS et ICP) tout
d'abord sa rapidité de mesure qui repose sur la
fréquence rapide du tir laser et son adaptation a
tous les états de la matiére (gaz, liquide, solide).
On peut ainsi former un plasma sur des liquides
volatils aussi bien que visqueux sans risque
d’endommager l'instrument. Cependant la qualité
de réponse peut varier fortement par modification
de la matrice analysée (viscosité, teneur ...) .
Lanalyse de liquide par LIBS se fait soit en surface
du liquide par utilisation d’un jet (8-10), tir sur
une surface de liquide immobile (9,11) ou sur un

liquide en écoulement (12). La figure 1 résume le
montage classiguement employé. Des études en
double impulsion sont également rapportées dans
la littérature pour analyser le coeur du liquide (13).
La premiere impulsion conduit a la formation
d’une bulle de cavitation, la deuxiéme impulsion
laser sert a exciter les espéces dans cette bulle
formée au cceur du liquide. Au laboratoire une
comparaison de trois modes utilisant une surface
a été réalisée pour I'analyse d'un liquide visqueux,
I'huile de silicone. Les résultats montrent le faible
attrait de la mesure sur une surface immobile en
comparaison des deux autres modes (écoulement
et jet) donnant des résultats similaires (12).

Lanalyse de liquides par spectrométrie LIBS
permet aussi, contrairement a la spectrométrie
ICP, de sélectionner le gaz dans lequel se produit le
plasma. Si I'ICP est plus couramment réalisée dans
un plasma dargon, la LIBS sur liquides ou méme
sur solides se fait actuellement sous atmosphére
contrélée d'argon, d'azote ou encore d’hélium (12).
Sur le dispositif de gainage du jet (figure 1), le role
du gaz est autant de limiter la projection de matiére
dans la direction du faisceau laser que de maintenir
une atmospheére contr6lée par sélection de la nature
du gaz. La figure 2 montre les spectres réalisés sous
Argon, azote, hélium ou air avec des débits optimisés
pour chacun des gaz et autour de 10 L/min.
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Ainsi, c'est dans son adaptabilité au terrain et dans
la mesure in-situ que réside l'attrait de la LIBS sur
liquides. Dans ces conditions, le liquide analysé est
non-préparé et on peut se demander quelle sera
l'incidence de la nature et de la concentration de
la matrice sur la qualité du résultat analytique.
Dans ce cadre, en vue d’'une comparaison avec un
systéme de laboratoire tel que I'TCP-OES, nous
avons étudié les performances de l'analyse LIBS
en solution aqueuse contenant des concentrations
élevées en NaCl pris comme matrice modeéle. Les
performances sont évaluées en termes de limites
de détection et effets de matrice.

11 - Calcul des limites de détection

A partir du spectre LIBS, la limite de détection (LDD)
se calcule suivant l'expression : LDD = 3a/b,

ot o représente le bruit calculé sur le fond
adjacent a la raie danalyse et b la pente de la
droite d’étalonnage, soit le signal divisé par une
concentration. On peut également, comme en ICP
estimer une limite de quantification a partir d'une
droite d'étalonnage ou d'un profil d'exactitude

(14), les valeurs obtenues sont généralement plus
défavorable, mais le calcul permet alors de vérifier
la linéarité de l'étalonnage ainsi que la bonne
répétabilité des mesures.

La figure 3 présente un calcul de LDD réalisé
dans les conditions optimisées pour les éléments
suivants : Cr, Mn, Ni, Ba, Al, S, Mo, Co et Fe. Les
limites sont de quelques mg/L jusqu’a la centaine
de mg/L suivant lélément. Comme dans la
plupart des spectrométries d'émission atomiques
avec détection optique, les éléments comme le
baryum, l'aluminium ou le strontium sont trés
sensibles et détectés & des concentrations basses
(< 10 mg/L). Dautres éléments, comme le fer ou le
cobalt, donnent des LDD de l'ordre de la centaine
de mg/L. Par comparaison, les LDD obtenues
en ICP-OES sont en moyenne 100 fois plus
basses. Ainsi, la spectrométrie LIBS ne permet
pas lanalyse de traces. Son domaine d'intérét
réside donc dans la détermination rapide de
concentrations de l'ordre de la centaine de mg/L,
voire du % et cela sans quaucune dilution de
I'échantillon ne soit nécessaire, ce qui permet a la
LIBS de conserver sa caractéristique de rapidité.
Ses utilisations englobent ainsi l'analyse en ligne, le
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controle des procédés et les analyses sur le terrain.
En effet, le contrdle en ligne de certains procédés
industriels implique des mesures en milieu aqueux
ou au contraire en milieu organique. La LIBS
saccommode parfaitement de cette variété de
milieux et est utilisable aussi bien sur des huiles de
silicone que sur des saumures.

11 - Effets de matrice

On peut ainsi travailler sur des saumures ou des
liquides bruts impossibles & analyser en ICP-
OES, ICP-MS ou encore FAAS sans une dilution
préalable. Dans ces conditions, la matrice peut étre
présente en forte teneur. Il est donc indispensable
dévaluer l'ampleur de leffet lié a sa présence.
En effet, dans le cas d'un dosage par étalonnage
externe classique, sila sensibilité (rapport signal sur
concentration) n'est pas la méme dans les étalons
et dans les échantillons, la justesse de l'analyse sera
mauvaise. Un effet de matrice se traduit par une
variation de lintensité du signal de l'analyte en
présence d’un élément a forte concentration, sous
forme de sel d’acide ou de solvant organique.
Nous nous sommes plus particulierement
intéressés aux effets liés a la présence de sel, le
chlorure de sodium étant pris comme exemple.
Celui-ci apporte du  sodium, un élément
facilement ionisable qui peut modifier les
équilibres d’ionisation et d'excitation dans une
source d’atomisation et d'ionisation, comme celle
du plasma produit par laser. Ce phénomeéne est
également observable en spectrométrie ICP-OES
(15) ou en émission de flamme.

Pour une méme concentration en élément, on fait
varier la concentration en sel. De fortes variations
sont étudiées: 10, 100 et 300 g/L en NaCl, soit
4, 40 et 120g/L en Na. Pour réaliser ces analyses,
plusieurs solutions sont utilisées, ['une contenant

Mn, Cr et Ni & 500 mg/L, et l'autre contenant
Sr, Ba, Al a 500 mg/L. Les éléments Mo, Co et
Fe ont été étudiés individuellement afin d'éviter
les interférences spectrales. La comparaison des
signaux par rapport a la référence mesurée dans
l'eau est ensuite réalisée (figure 4 a et b), l'effet de
l'interférent est calculé grace  la valeur absolue du
rapport suivant :

Effet = 100 x [1-(Intensité Elément dans la matrice
/ Intensité Elément dans l'eau)]

Suivant la raie, leffet peut étre dépressif ou
exaltant. On observe également que la variation de
signal est plus importante lorsque la concentration
du sel augmente. Pour les raies atomiques, cet effet
exaltant est trés marqué et on peut multiplier le
signal d'un élément par 2 en présence de Naa 120 g/
L, par rapport au signal dans l'eau. Pour les raies
ioniques, l'effet est faible avec une augmentation
ou une diminution du signal de 50 % par rapport a
ce qui est observé dans l'eau. Il sera donc difficile
de réaliser un seul étalonnage pour analyser
des éléments dans des milieux contenant des
concentrations en sel trés différentes (10-300 g/L).
On peut tout de méme souligner qua 10 g/L, la
réponse d'un ICP est également fortement affectée
par la présence de sel. On remarque également un
effet plus important sur les raies atomiques par
rapport aux raies ioniques, dot1 l'intérét en ICP
de privilégier les raies ioniques lorsque celles-ci
sont sensibles. Sur notre systéme les raies ioniques
des éléments tests sont situées sur une région du
spectre ol le spectrométre offre peu de sensibilité,
ce qui rend l'utilisation de ces raies difficiles en cas
d’analyses a faible concentration (<100 mg/L).

En LIBS sur liquides, la sélection des raies d'analyse
sensibles conduit donc souvent a travailler sur les
raies atomiques de I'élément et c'est doncle cas pour
les saumures fortement affectées par la présence
de Na. La figure 3 montre qu'en moyenne un effet
de 150 % est obtenu pour une concentration en

SR | Ar {10L/min); Azote {10L/min}; Air {10L/min); Hélium {(10L/min) l
Cr (427 nm)
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Effet de Na sur le signal des éléments (a) raies atomiques (b) raies ionigues, conditions de mesures identiques d la figure 3.
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Figure 5 ) sodium de 4 g/L. Elle montre également que cet
Apportdun étalon effet est relativement homogene suivant I'‘élément
interne sur le biais et I'énergie d'excitation de la raie. En sélectionnant
\ecartpanapport un élément comme étalon interne, on peut donc
d ’? valeur wape) Edf en partie compenser l'effet de matrice. La figure
;;rf;g;jide S 5 présente le biais observé en fonction de la

teneur en Na ajouté. Sans étalon interne le biais
est supérieur a 40 % en moyenne, alors qu'avec un
étalon interne, on se situe plutot autour des 20 %.
Ainsi grace a un étalonnage réalisé dans l'eau et en

utilisant un étalon interne, il est possible de réaliser
un contrdle rapide de concentrations en éléments
dans les matrices a4 saumures ou contenant
plusieurs éléments facilement ionisables (Na, Ca,
K ...). Dans le cas extréme d'un étalon dans l'eau
et d'un échantillon salin, le résultat analytique
reste semi-quantitatif. Un dosage juste requiert un
appariement de matrice, ou un dosage par ajouts
dosés, comme dans le cas des mesures en ICP.

IV - Conclusion

La spectrométrie LIBS pour I'analyse de liquides
donne des limites de détections bien plus élevées
quel'ICP-OESet c'est donc bien hors dulaboratoire
que réside son intérét. Le controle en ligne de
solutions « chargées » est un domaine cible. A ce
titre, la prise en compte et la compensation des
effets de matrice sont des verrous & lever afin de
rendre la mesure plus quantitative.

Au-dela des méthodes classiques détalonnage
interne ou de sélection appropriée des raies
danalyse — sensibles, mais peu affectées par
‘effet de matrice — qui ont été étudiées ici,
les pistes damélioration sont nombreuses :
méthodes chimiométriques, mesures in-situ des
caractéristiques du plasma (densité électronique
et températures, par exemple) afin de mettre en
ceuvre un étalonnage absolu (CF-LIBS (16)).
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Abstract The potential of laser-induced breakdown spectros-
copy (LIBS) for the rapid determination of platinum in liquid
silicone oils has been evaluated in the framework of on-line
process control. A comparison of LIBS sensitivity between
three setups designed for liquid analysis (static, liquid jet and
flowing liquid) was performed using a 266 nm Nd/YAG laser
irradiation. Best results were obtained using the flowing liquid
setup and a similar limit of detection was obtained using the
liquid jet. The effect of different buffer gases (Ar, He, N, etc.)
on the signal sensitivity was studied in liquid jet analysis and
best values were obtained with a nitrogen sheath gas. Detec-
tion limits were in the 100 mg/kg range for both setups.
Quantitative determination of platinum in real liquid samples
was also investigated using both liquid jet and flowing liquid
setups. Calibration curves were plotted for Pt with the liquid
jet and the flowing liquid setups under optimised temporal
acquisition parameters (delay time and gate width). A normal-
isation using a silicon line was applied and recovery ranged
from 3 to 15 % for Pt in catalyst samples with both setups
showing that LIBS is a sensitive and accurate method for on-
line applications.
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Introduction

The ability of laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS)
to provide rapid elemental composition of materials in solid,
liquid and gases has been widely demonstrated in the past few
years [1]. LIBS induces the vaporisation of a small portion of
the sample with the use of a high energy pulsed laser (irradi-
ance, >1 GW/cm?), resulting in the formation of a micro-
plasma, representative of the sample elemental composition.
A spectrometer and a detection system allow then to deter-
mine the emitting wavelengths, characteristic of the species
present in the sample. Fast quantitative multielemental analy-
ses are of interest for various applications, which require the
use of a large spectral band spectrometer with high resolution.
Although the conventional Czerny—Turner spectrometers pro-
vide high spectral resolution (A/AA>10,000), only a restricted
portion of the spectrum is available and a longer analysis is
necessary to carry out sequential measurements for multiele-
mental analysis. Therefore, Echelle spectrometers combined
with an intensified CCD are an interesting tool for investiga-
tion as it offers broad band detection with good sensitivity and
spectral resolution [2].

The advantages of LIBS such as reduced sample prepara-
tion, rapidity, simplicity, relatively low cost analysis and its
applicability on various sample types make this technique
very appropriate for analysis of hostile matrices such as or-
ganic samples (fuel), highly charged seawaters (i.e. for Na
concentration above 10 g/L), concentrated acid solutions,
molten materials, etc. Despite its lower sensitivity (in the
low milligrammes per kilogramme range) compared with
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traditional analytical techniques, LIBS is still a technique of
particular interest in the case of complex matrices. Indeed,
these kinds of samples are generally not well tolerated by the
widely adopted spectroscopic (ICP and AAS) or chromato-
graphic techniques (IC, HPLC, etc.). A sample preparation is
often required before analysis, which can be long or degrade
the performances of the technique (dilution, etc.).

The possibility to implant LIBS on industrial processes
has been already investigated with the aim of performing
on-line monitoring as a routine operation and predicting
maintenance requirements. Noll et al. have presented the
first routine industrial applications of LIBS for direct anal-
ysis of liquid steel [3, 4]. LIBS was also implanted on a
process optimisation and control system developed for the
analysis of liquid high-alloy steel under pressure [5]. Samek
et al. performed remote analysis of toxic pollutants in water
using LIBS for in situ applications to harsh or difficult-to-
reach environments [6]. Fichet et al. have demonstrated the
potential of LIBS for on-line quantitative measurements on
water and conostan® oil in the framework of nuclear appli-
cations [7]. Yun et al. have successfully applied LIBS for in-
situ multielemental analyses of highly radioactive glass
melts at 1,200 °C showing its potential application in a
vitrification process [8, 9].

Yaroshchyk et al. have determined the content of wear
metals present in used engine oils using two different LIBS
arrangements: liquid jet and static liquid [10]. The results
showed that the use of a jet allowed to reduce splashing
effects and to improve detection limits. Saint-Onge et al.
also compared static and flowing analysis and noticed that
the highest precision was achieved with the latter, but finally
the static arrangement was selected as a best compromise
between ease of implementation and precision [11]. They
were interested by the detection of Na in liquid solutions
containing 0.35 % of Na which is an element easily detected
by LIBS so that sensitivity was not the major concern.

Platinum belongs to the platinum group metals, exten-
sively used for catalytic processes in catalytic converters for
automotive industry [12]. This element is widely used as
catalyst in various chemical production lines such as electro-
technology, textile industries, jewellery production and
medicine [13]. To optimise and control on-line processes,
it is essential to monitor as accurately and precisely as
possible the catalysts concentrations. Due to the high cost
of the metals employed, it is even more relevant. The role of
platinum in many areas is also important, for instance,
platinum compounds are successfully used in cancer therapy
leading to an increase of Pt in urins [13]. Therefore, plati-
num is an element of interest in waste treatment plants,
especially near industrial areas where Pt pollution occurs
in sewage and sludges [13]. Consequently, concern about
the discharge of such an element into the environment has
increased. Industrial processes can require the monitoring of
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Pt traces to ensure, for instance, the elimination of the
catalyst in their products.

Direct solid analysis of Pt has been largely studied in the
literature especially for environmental [14], geological [15] or
catalysts analysis [16]. LA-ICP-MS is often used but X-ray
fluorescence, X-ray photoelectron spectroscopy and second-
ary ion mass spectrometry can also be employed [17].

Pt in solution can be determined with conventional spec-
troscopic techniques (ICP-AES [18], ICP-MS [19], GFAAS
[20]) and more rarely by neutron activation analysis [21],
chromatography [22] or adsorptive voltammetry [17]. The
latest is a very sensitive electroanalytical technique (detection
limits in the parts per trillion range) based on the measurement
of the catalytic reduction of protons by platinum-formazone
complex for Pt analysis [23]. It is employed for the determi-
nation of Pt traces in waters and body fluids but this method
requires tedious sample preparation [13]. Masera et al. have
also achieved detection limits of few parts per trillion for Pt
determination in pure water samples by electrothermal
atomisation-laser-induced fluorescence [24]. Although these
methods present attractive detection limits, they cannot be
implanted easily on a production line for daily controls. In
addition, these works have been carried out only on aqueous
matrices but none of them dealt with more complex matrices
such as oils. Only Sarkar et al. have performed LIBS on
platinum group metals (Pd, Rh and Ru) contained in simulat-
ed high level liquid nuclear [12] but Pt was not investigated in
this work.

The aim of our work was to evaluate the suitability of
LIBS for performing quantitative analysis of platinum in
silicone oils. For this purpose, we have studied the Pt
contained in a viscous matrix (silicone oil PDMS). To our
knowledge, direct determination of Pt in solution by LIBS
has never been reported up to now.

Analytical criteria obtained with three experimental
arrangements: static liquid, liquid jet and flowing liquid
analysis were evaluated. Acquisition parameters such as
delay time, gate width and the nature of the gas atmosphere
were optimised. Detection limits, precision and linearity
were evaluated for the best two setups. Calibration curves
were also employed to estimate Pt concentration in real
samples. Matrix effects were also studied between silicone
standards and catalysts.

Experimental

Apparatus

A commercial LIBS system was used in this work
(MobiLIBS III, IVEA [25], France). The laser source was a

Q-switch Nd/YAG operating at 266 nm with a fixed repetition
rate of 20 Hz and a pulse duration of 3 ns (Brio, Quantel,
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France). The output laser energy could be varied up to 8 mJ
with a fixed laser spot size of 50 pm. The laser beam was
focused orthogonally to the liquid surface, and the plasma
light was collected on the same axis by a 5-m long optical
fibre. The detection system consisted of an Echelle spectrom-
eter (Mechelle 5000, Andor Technology, UK) equipped with
an intensified CCD camera (iStar ICCD, Andor Technology,
UK). The spectral range was 200 to 900 nm for simultaneous
detection with a spectral resolving power of 4,500. The in-
strument was controlled through the AnaLIBS software.

Three different setups were used for liquid analysis as
shown in Fig. 1: liquid jet, static liquid and flowing liquid.
A shear gas was placed directly in front of the focusing lens
to protect the optics.

Liquid jet analysis

The solution was placed in a beaker and a liquid jet was
generated by pumping the liquid with a peristaltic pump through
a small nozzle (inner diameter, 700 pm). A 146-mL/min pump
flow rate was required to produce a stable jet. The laser beam hit
the liquid about 1 cm below the nozzle. For laboratory experi-
ments, the liquid passed along a closed loop to reduce the
amounts of sample used. The beaker was slightly tilted to avoid
the formation of bubbles as the liquid level decreased and to
reduce the volume of sample required. For the analysis, a
volume of about 30 mL was necessary to fill the loop. A sheath
gas (5 L/min) flowed through an outer tube to maintain the
liquid jet and to reduce splashing. The nature of the sheath gas
can influence the plasma emission by changing the environment
of the laser/liquid interaction. Air is often used as sheath gas but
nitrogen, argon and helium were tested.

Fig. 1 Different experimental a
setups for liquid analysis: a
liquid jet analysis, b static
liquid analysis and ¢ flowing
liquid analysis in a channel. The
optical fibre and the detection
system have been drawn only
once (a) for the sake of clarity

Computer

Peristaltic
pump

Peristaltic
pump

Ec

Focusing lens

In the jet configuration, the advantage is to analyse a
fresh surface at each laser shot unlike with a static liquid.
However, as a small nozzle is used, blockage by sus-
pended particles may occur. In addition, the sample has
to be sufficiently fluid to flow through the loop tube and
this can be a problem in the case of viscous matrices
such as fuels.

Static liquid

The liquid solution was contained in a beaker and the laser
beam produced a microplasma on the liquid surface. The
static liquid configuration is simple to use and requires a
small sample volume (<10 mL) but the formation of shock-
waves on the liquid surface after a laser shot can result in
splashing and laser defocusing. Therefore, the repeatability
of the measurements can be degraded and it is necessary to
work at lower repetition rates [10], which was not possible
with the MobiLIBS system.

Flowing liquid analysis

The liquid solution was pumped with a peristaltic pump
(14 mL/min) and flowed into a channel. As for the jet
configuration, a loop was used in order to reduce the volume
required for the analysis. The plasma was produced in the
centre of the channel where the liquid stream was stable.
The use of a channel instead of a nozzle for producing a
moving liquid surface allowed to drastically reduce the risk
of blockage. This system was found more appropriate for
viscous liquids such as silicone oils. The lower flow rate
used also decreased the sample volume required (20 mL).

helle spectrometer + ICCD
Sy
~ ' n \ Optical LaserNd : Y"Aba.md
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Laser Nd : YAG and £
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Samples

Samples were catalysts composed of liquid silicone oil con-
taining platinum. For calibration curves, the standard solu-
tions were prepared by dilution of a silicone stock solution
containing 10 % of platinum with a Pt-free silicone oil.

Results and discussion
Optimisation of experimental parameters

In order to obtain a relevant LIBS analysis, the selection of the
emission lines is important for reliable quantitative analysis.
Platinum exhibits few sensitive lines: the spectral region of
interest was between 296 and 308 nm where the Pt I emission
lines 299.797, 304.264 and 306.471 nm as well as the Si |
298.765 nm from the matrix were localised (Fig. 2). The Pt
lines were chosen as they were known to be the most sensitive
lines in LIBS for platinum (from NIST database [26]), and the
Si [ 298.765 nm emission line was used as the most sensitive
Si1288.158-nm line was often concerned by self-absorption.

The influence of the laser pulse energy on the line intensity
and the background emission was studied at 2, 4, 6 and 8 mJ
(corresponding to laser irradiances of 34, 68, 102 and
136 GW/cmz, respectively) for the three setups. The evolution
of the signal intensity and the signal-to-noise ratio (SNR) for
the three selected Pt emission lines showed that the Pt I
306.471 nm emission line gave the best signal and SNR. Only
the results obtained with the flowing liquid analysis configu-
ration are represented for the sake of clarity (Fig. 3). The best
values were achieved at 8 mlJ for the flowing liquid and the
liquid jet setup. The benefit between 6 and 8 mJ was not
significant but improved relative standard deviations (RSD)
on net intensities hence a better measurement repeatability
was reached at 8 mJ (0.3 against 3 % at 6 mJ). For the static
liquid configuration, the best laser pulse energy was 4 ml, as
the background and the noise level increased faster than the
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Fig. 2 Emission spectrum from 200 to 800 nm with a zoom on the
area of interest for Pt and Si detection
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signal emission at higher laser energies probably due to
enhanced liquid splashes.

The selection of time resolution parameters for the acqui-
sition of LIBS signal is also essential for optimal sensitivity
[27]. The signal, the background emission as well as the
SNR were plotted as a function of the delay time and the
gate width for the liquid jet configuration (Fig. 4a—c). A
combination of a delay time of 500 ns and a gate width of
1 us was selected as well as for the flowing liquid setup. For
the static liquid analysis, the delay time was set at 700 ns
and the gate width at 0.6 ps.

The number of laser shots per spectrum was also evalu-
ated. In the liquid jet configuration (Fig. 5), the signal
intensity linearly increased with the number of laser shots
applied as well as the background and noise level so no
significant difference was observed on the SNR with
increasing laser shots. A number of 100 laser shots per
spectra were selected for this configuration.

In the flowing liquid configuration, the number of laser
shots applied per spectrum was more crucial compared to the
liquid jet analysis because, in this case, for a high number of
laser shots at a repetition rate of 20 Hz, the channel wall was
sometimes also ablated. The film produced by the liquid
stream has a thickness less than 1 mm when appropriate liquid
flow rate was employed (14 mL/min). A number of 100 laser
shots per spectrum was a good compromise between sensitiv-
ity and maximum number of laser shots without degradation
of the channel wall.

In the static configuration, an improved SNR was
achieved when a spectrum was obtained from the sum of
single laser shot spectra compared with one spectrum
obtained after a series of laser shots. Indeed, a high number
of laser shots corresponding to a high repetition rate (20 Hz)
can degrade the analytical signal due to laser defocusing as
the liquid is pushed away from the ablation spot and due to
liquid splashes. Generally, it is advised to work at low laser
repetition rate (generally less than 1 Hz) when a static liquid
is analysed to ensure that a quiescent liquid surface has been
restored before the arrival of the next laser pulse [10].
Consequently, in our case, the use of a single laser shot
was the best way to mimic a low laser frequency. Thus, one
spectrum resulted from one laser shot and all the spectra
were summed at the end of analysis with the software. This
method, although allowing to prevent from splashing and
defocusing, was time-consuming.

The working parameters selected for further investigation
were summarised in Table 1 for each setup.

In order to improve counting statistics, the number of
spectra summed per analysis was also evaluated. The rela-
tive standard deviation of the background (RSDy,) decreased
from 15 to 9 % and thus the SNR was improved by a factor
of 1.6 when the number of spectra was multiplied by 9.
Therefore, for a short time of analysis, it was decided to sum
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Fig. 3 Line intensity and SNR

800000
as a function of laser energy.

The results were obtained in the

setup of flowing liquid analysis 500000

in a channel with a delay time
of 500 ns and a gate width of
I ps. These laser energies
correspond to irradiances of
34, 68, 102 and 136 GW/cm?,
respectively

Intensity (a.u.)
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25 spectra for each measurement corresponding to 2,500
laser shots and a duration less than 5 min.

Comparison of the LOD obtained with static liquid analysis,
liquid jet analysis and flowing liquid analysis

With the aim of selecting the setup configuration which
presents the best sensitivity for the analysis of platinum in a
silicone matrix, the same catalyst solution was analysed with
the three configurations and the detection limits evaluated
from the classical formula: limit of detection (LOD)=3 o/s
where o is the standard deviation of the background (so-called
noise) and s is the sensitivity established from the net signal to
concentration ratio. This value was estimated from at least two
replicates. The net signal is calculated from the maximum line
intensity corrected by the background intensity measured on
the spectra. The LODs established from the Pt 1 306.471 nm
line were compared.

Static liquid analysis

As explained previously, in the static liquid configuration, a
single laser shot per spectrum was applied and 50 spectra
were summed per analysis due to time consuming process.
The LOD obtained on platinum was around 700 mg/kg in
the optimal acquisition conditions determined previously
and a lack of repeatability and reproducibility was observed
(20 % RSD on net signal) probably due to instabilities from
splashing.

Liguid jet analysis

In the liquid jet configuration, a sheath gas was employed to
avoid splashes and to maintain an ambient gas with the
purpose of improving the LIBS signal. In a preliminary
work, different gases were tested as sheath gas: air, argon,
nitrogen, helium and neon. The selected gases have a high
ionisation potential (12 to 24 eV) likely to improve plasma
excitation capacity. Figure 6 represents the Pt spectrum in
the 300 nm region using different sheath gases as well as no

—=— P1306 nm
4 —s—Pt299 nm
—&— P1 304 nm
—+—Pt273nm

Laser energy (mJ)

0 T T T T
8 0 2 a 6 8
Laser energy (mJ)

sheath gas. Nitrogen gave the most promising results with
the highest SNR, argon and helium were also interesting
whereas air and neon gave the lowest SNR (42 and 46
respectively against 83 for N,). Consequently, it was decid-
ed to investigate more in details the ability of N,, Ar and He
for improving the limits of detection. Argon is well known
for increasing the LIBS sensitivity [28] due to its ionisation
potential, low enough to produce an argon plasma and
higher than those of the elements of interest to increase their
excitation. In this purpose, helium is also used for specific
elements such as halogens for instance [29]. In liquid anal-
ysis, several authors [30, 31] selected nitrogen as sheath gas.

As the physical properties of the ambient gas (thermal
conductivity and density) will influence the plasma expansion
after the laser pulse, it was necessary to determine the optimal
time-resolved parameters for each gas. Therefore, a complete
optimisation on a large time scale was performed for Ny, Ar
and He: the delay time and the gate width were varied from
100 to 1,500 ns and 0.5 to 50 ps, respectively. Figure 7
illustrates the influence of the three gases on the net intensity
and the SNR determined for the Pt I 306.471 nm line. For
short delay times, the line intensity was maximal and then
decreased as the plasma cooled down. A slight increase of the
signal with the gate width was also visible for all gases. The
background emission decreased rapidly until 300 ns and
remained nearly unchanged as the gate width increased for
all gases. On the opposite, the SNR showed a different behav-
iour depending on the ambient gas. Nitrogen presented an
optimal SNR at the same acquisition conditions as in ambient
air (delay time=500 ns; gate width=1 us). The best SNR in
helium was achieved for a shorter delay time (400 ns) and a
longer gate width (50 us). The optimal delay time for argon
was also 500 ns, and the gate width seemed to have little effect
on the SNR. Table 2 summarised the best SNR and hence the
LODs obtained for each gas. Surprisingly, helium and argon
gave close SNR that can be explained by the background
signal increase observed under Ar atmosphere in our experi-
ments. As mentioned by Fichet et al., this phenomenon is not
fully understood and so the authors favoured the use of
nitrogen as sheath gas instead of argon [31]. We also achieved
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Fig. 4 a Line intensity, background emission and SNR for Pt I
306.471 nm as a function of delay time. The results were obtained in
the liquid jet setup with laser energy of 8 mJ and a gate width of 1.5 pis;
b line intensity, background emission and ¢ SNR for Pt I 306.471 nm
as a function of gate width. The results were obtained in the liquid jet
setup with laser energy of 8 mJ and a delay time of 500 ns
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The optimised parameters, namely laser pulse energy, delay
time, gate width, total number of laser shots per acquisition
and the setup arrangement were fixed as mentioned previ-
ously for all data acquisition during calibration. Six standard
solutions ranging from 50 to 2,000 mg/kg in Pt were pre-
pared for the flowing liquid analysis and from 125 to
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Table 1 LIBS detection param-
eters selected after optimisation LIBS parameters Optimisation range Static liquid Flowing liquid Liquid jet
for the three setups
Laser energy 2-8 ml 4 mJ 8 mJ 8§ mJ
Delay time 501,500 ns 700 ns 500 ns 500 ns
Gate width 0.5-50 ps 0.6 ps 1 ps I ps
Number of laser shots 1-200 1 100 100

4,000 mg/kg for the liquid jet analysis. Each point of the
calibration curve resulted from the average of five different
measurements acquired under the same conditions. The line
integrated intensity (using three pixels) was systematically
used and the emission signal was corrected by the back-
ground evaluated by the software at the line of interest.

The use of an internal standard for normalisation process
is often employed in spectroscopy based on laser ablation to
compensate for variations in ablation process, sampling and
detection. In our case, we selected the Si atomic line
298.765 nm from the silicone matrix due to its vicinity with
the Pt line of interest. Both are atomic lines and will be
influenced similarly by signal fluctuations. As Si is the
major component of the silicone media, it was verified that
this line was not self absorbed. This was not a resonance line
and the evolution of the line intensity with the Si content
was similar to the behaviour of less sensitive Si lines indi-
cating the absence of self absorption.

A calibration curve was plotted for ecach of the most
promising setups, flowing liquid and liquid jet. The com-
parison aimed to evaluate if there could be a significant
difference on matrix effect and therefore a significant true-
ness difference.

Using the prediction bands estimated from regression
parameters, one can calculate the LODy,,,g with the follow-
ing formula:

35000
—____ SNR
30000 - Argon o]
Neon 46
Air 42 A
Nitrogen 83 = gon
25000 Helium 66 —Neon
- Nosheathgas 66
) —Air
& 20000 —Nitrogen
f —Helium
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Fig. 6 Spectrum of the Pt line obtained with the liquid jet configura-
tion with different gases as sheath gas and with no sheath gas

{ e 11\
X

LODpang = — |sp, + Syjx | =—2—+—+—

band B bo ,/(z(x‘_xm)z P n)

where ¢ is Student’s coefficient, b, is the slope of the
calibration graph (designed as sensitivity), s,y is the stan-
dard deviation of the intercept, s, is the standard deviation
of the y intensity values with respect to the straight line (also
called the residual standard deviation), x,, is the mean value
of the concentrations (or centroid), x; is the value of the
concentration of a standard sample, p is the number of
replicates and n is the number of x; concentrations used for
the calibration.

These values take into account the uncertainty from the
five measurements for each concentration and the linearity
of the LIBS response. The results obtained using this meth-
od are often higher than those using simple SNR, the main
interest is to provide reliable values taking into account the
entire calibration procedure.

Flowing liguid analysis

Calibration plots for Pt I (306.471 nm) are shown in Fig. 8.
The curves illustrate the improvement obtained as a result of
the normalisation procedure on both the linearity and the
repeatability of the data. Indeed, the coefficient of determi-
nation (RZ) increased from 0.88 to more than 0.99 and the
mean RSD decreased from 10 to 8.7 %. All the RSD for the
standard solutions were less than 7 % except for the standard
with the lowest concentration (26 %).

The LOD estimated from prediction bands was 410 mg/kg
without normalisation (using linear part of the curve) and
350 mg/kg with the Si normalisation. The improvement could
be explained as the prediction bands were slightly farther from
the regression line when no internal normalisation was
employed.

These calibration curves were then used to quantitatively
determine the Pt content in catalyst samples in silicone oils.
The RSD on net intensities were slightly improved for cata-
lysts like for the standard solutions when normalisation was
applied. The same behaviour between samples and standards
can be explained by the reduced matrix effects because the
catalyst matrix matched with the standards one. Figure 9a
shows the percentage of recovery (measured value/theoretical
value*100) for catalysts with normalised and non-normalised
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Fig. 7 Normalised intensity and SNR for Pt I 306.471 nm as a function of delay time and gate width in the liquid jet analysis setup with a N, b He

and ¢ Ar as sheath gas

Table 2 Comparison of signal-to-noise ratios (SNR) and limits of
detection (LOD) obtained in argon, helium and nitrogen with opti-
mised acquisition conditions for Pt (A=306.471 nm)

Argon Helium Nitrogen
SNR for [Pt]=0.29 % 51 55 78
LOD (mg/kg) 177 163 115
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signals in the flowing liquid configuration. As can be seen, the
Pt content in catalyst 1 was largely over-estimated (96 %)
without normalisation but this over-estimation was reduced to
12 % by applying the normalisation procedure.

Liquid jet analysis

With the aim of comparing the analytical performances
between the two configurations tested in terms of sensitivity

249



Annexes

Fast quantitative determination of platinum in liquid

2609

60000 0.3
B Non normalized
—_ ® Normalized i
3 o e
= 5
z — &
% 40000 - 0.2 £
c e
2 ©
E pe— &
@ -1 o -
c
S . €
€ 20000 — @ — 0.1 2
8 Y = 9E-05X + 1E-02 e
2 R2 = 0.9967 o
& J
O——T—T— T T T T T 0
0 500 1000 1500 2000 2500

Pt concentration (mg/kg)

Fig. 8 Calibration curves for Pt (A=306 nm) in the flowing liquid
configuration

and precision, the same procedure was applied on the liquid
jet setup. The same acquisition parameters were used for
calibration except from the laser pulse energy which was
6 mlJ. The use of higher laser energy was not possible in this
work because of a technical issue on the laser. The same
normalisation procedure was applied to the data and the Pt
content in catalyst samples was determined. No sheath gas
was added to the liquid jet for calibration in order to com-
pare the two setups without the gas effect. The calibration
curve using the normalisation procedure presented also a
good linearity with a coefficient of determination (R?) better
than 0.99. The mean RSD was higher (15 %) compared with
the flowing liquid setup probably due to the absence of
sheath gas which can degrade the repeatability because of
a less stable liquid jet.

Using the calibration curve obtained with the liquid jet
setup, the LOD estimated from prediction bands was
940 mg/kg without normalisation and 540 mg/kg with the
Si normalisation. A similar portion of the calibration curves
(100-1,000 mg/kg) was employed for rigorous comparison.

250
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Fig. 9 Recovery for Pt content in different catalysts with a flowing

liquid setup and b liquid jet setup

A comparison of sensitivity (S,e/C) using both setups
gave no significant difference when no normalisation was
employed (i.e. 34 for flowing liquid and 27 for liquid jet).
The comparison was also made using linear portion of the
curve 100-1,000 mg/kg for the flowing liquid configuration
and for the jet configuration.

Using the plotted calibration curve, the percentage of
recovery was calculated for the same kind of sample and
the results were better with the liquid jet setup than with the
flowing liquid setup. Indeed, the Pt content in catalyst 1 and
2 was over-estimated by 10 and 5 %, respectively, when no
normalisation was applied and by 5 and 3 %, respectively
with normalisation (Fig. 9b). The normalisation procedure
was efficient to correct slight matrix effects between cata-
lysts and standard solutions.

Conclusions

With the aim of implanting a LIBS system on industrial
processes for online controlling, three different methods
were tested for the analysis of platinum contained in silicone
oils by LIBS: static liquid, liquid jet and flowing liquid
analysis. The results showed that the two latter gave the
lowest detection limits. After optimisation of several acqui-
sition parameters such as laser pulse energy, delay time, gate
width and number of laser shots, calibration curves were
established for these two configurations. It was demonstrat-
ed that the use of a normalisation process with an atomic Si
line from the matrix improved clearly the linearity and the
precision of the method. The LODs for Pt were 90 and
115 mg/kg based on SNR measurement and 350 and
540 mg/kg based on calculation from the prediction bands
for the flowing liquid setup and the liquid jet setup, respec-
tively. The percentage of recovery on catalyst was better
than 5 % for the latter configuration when normalisation was
applied.

Based on these results, the two systems could be adapted to
process control as the difference between the LODs was
minimal. Building a stainless steel nozzle with N; as sheath
gas for the liquid jet configuration can be a solution but the
main disadvantage of this setup is the eventual blockage of the
nozzle causing additional operational costs. In order to avoid
this phenomenon, the flowing liquid setup would appear more
appropriate for industrial implantation and this configuration
gave better detection limits. Its minor disadvantage is to
require a careful control of the liquid flow rate in order to
obtain a very stable liquid level within the channel. This can
be easily done in an industrial process where plunger or piston
pumps could be employed together with an appropriate damp-
er. In addition, the risk of blockage is really low. The use of
nitrogen is also advisable because the detection limits could be
improved by a factor 1.5-2, and it is a gas compatible with
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most processes in terms of safety without increasing the
operational costs. Moreover, an Echelle spectrometer was
used for laboratory experiments but the use of a more sensitive
spectrometer (monochromator or filters equipped with a
photomultiplicator) for on-line applications would improve
the detection limit for Pt.
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Sujet : « Etude de la spectrométrie de plasma induit par laser pour 'analyse en ligne de liquides »
Résumé :

Le contrdle des procédés représente un enjeu majeur pour les industries chimiques et pétrochimiques
afin de garantir la qualité des produits, le contréle des colts, le maintien de la productivité et la
maitrise des risques. L’analyse menée directement au coeur des procédés constitue la voie la plus
efficace. Cependant, dans la majorité des applications, les analyses élémentaires sont réalisées
essentiellement en laboratoire et trés rarement en ligne, par la mise en ceuvre de différentes
technologies, le plus souvent lourdes et onéreuses. Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre d’un
grand projet d’innovation qui couvre le champ de I'analyse élémentaire en ligne, domaine
actuellement peu étudié. La technique d’analyse retenue est la spectrométrie LIBS en raison de sa
rapidité et de son application a tout état de la matiére sans préparation d’échantillon, ce qui lui offre
un fort potentiel pour I'analyse en ligne. Cette technique est investiguée afin de réaliser des analyses
en ligne d’éléments présents dans des matrices liquides: saumures, huiles silicone et produits
pétroliers. L'optimisation des différents parametres de mesure est réalisée et une approche
d’optimisation s’appuyant sur un plan d’expériences est proposée. Différents modes d’échantillonnage
de liquide et plusieurs montages LIBS sont étudiés afin de répondre aux problématiques évoquées.
Enfin, une transposition au monde industriel est présentée avec le suivi du soufre en ligne dans des
produits pétroliers sur un pilote industriel. Les résultats sont encourageants, mais la stabilité
perfectible des mesures dans le temps implique d’explorer de nouvelles pistes d’amélioration.

Abstract :

Process control is a major challenge for chemical and petrochemical industries so as to ensure
product quality, cost control, sustainable productivity and risk management. To do so, carrying out
the analysis directly at the core of the process is the most efficient way. However, for most
applications, elemental analyzes are mainly performed in the laboratory and rarely on-line, which
requires the implementation of different technologies, usually complex and expensive. This work is
part of a large innovative project that covers the field of on-line elemental analysis, a research area
still understudied to this day. The analytical technique selected here is the Laser Induced Breakdown
Spectroscopy. Indeed, its speed and its capability to analyze all states of matter without sample
preparation, gives it a great potential for on-line analysis. This technique is investigated in order to
achieve on-line analysis of elements contained in various liquid matrices: brines, silicone oils and
petroleum products. The optimization of different measurement parameters is performed, including
an experimental design based approach. Different liquid sampling configurations and several LIBS
setups are designed in order to tackle the issues encountered. Finally, a transposition to the
industrial world is presented through on-line monitoring of sulfur in petroleum products on an
industrial pilot process. The results are promising, but improving the stability of measurements over
time still requires further research.

Mots clés : LIBS, analyse élémentaire, analyse en ligne, plasma, liquides pétroliers, plan

d’expériences, soufre, huiles silicones.
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