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Introduction

Introduction

La production d’énergie nucléaire et l'utilisatiales rayonnements engendrent des
déchets. Ceux-ci proviennent des centrales et desesa installations nucléaires, des
laboratoires de recherche, des services de médeariéaire, etc. Il s'agit principalement
d’'objets et matériels contaminés et de produitslta@st de la fission de l'uranium. Ce travail
porte sur les déchets appelés « enrobés bitummegei sont issus du traitement du
combustible nucléaire irradié. Des précisions augdstion des déchets nucléaires en France
ainsi que les données sur les enrobés bituminewtxpsésentées danatinexe A

|. Contexte de I'étude : les enrobés bitumineux

Dans le domaine nucléaire en France, le bitumepgstipalement utilisé pour le
conditionnement des boues provenant de la décamtiom des effluents liquides de
moyenne activité générés lors des différentes stdperaitement du combustible irradié. Les
procédés de traitement de ces effluents reposentiesi opérations de concentration par
évaporation et d’'insolubilisation des radionucl8igiar précipitation chimique. Parmi tous les
entraineurs employés pour la décontamination dfisemfs liquides, on retiendra que le
sulfure de cobalt est utilisé pour co-précipites Isotopes radioactifs du ruthénium, de
lantimoine et du cobalt. L'extrait sec contenu sldes enrobés est constitué, pour la plus
grande part, des réactifs utilisés pour insolilies radionucléides. Environ 80 000 colis
(c’est-a-dire 'ensemble constitué du déchet, demitrice d’enrobage du déchet et du
conteneur) ont été préparés depuis 1966 et sorepersiés a La Hague et a Marcdtlle

A la production et pendant les phases d’entrepostage stockage définitif des colis, l'auto-

irradiation (radiolyse) du bitume induit une protion de gaz de radiolyse (75 a 95%

d’hydrogéne produit selon le type de bitulieet un gonflement potentiel du volume total de
lenrobé par accumulation de bulles. La ventilatd®s installations d’entreposage permet de
s’affranchir de la nature explosive de I'hydroggm®duit. Cependant, le gonflement des
enrobés est susceptible de poser des problemedirdéd scar il peut conduire a des

phénoménes de débordement. Il oblige a limiteralex tde remplissage des fits lors du
stockage. Cela implique un accroissement du noahbréts, donc du volume et des colts de
stockage.

La comparaison de différents sites d’entreposageHhgue ou Marcoule) a montré que la
présence de sulfure de cobalt limitait le gonflelmetna conduit a proposer que ce sulfure
serait un « inhibiteur de production de gaz deolgsie ».
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Dans le cadre de la thése de P. Befatirradiation d’échantillons bitumeux a permis de
confirmer que la réduction importante de la promunct’hydrogéne pouvait étre attribuée a la
présence de sulfure de cobalt dans les sels deécipiation du procédé de décontamination
des effluents liquides. Cette étude a permis deodéer que cet effet n'apparaissait qu’au-
deld d’'une teneur minimale en sulfure de l'ordrel@& massique et que cet effet inhibiteur
était limité dans le temps. Cependant, si cet effété clairement mis en évidence, aucune
explication du mécanisme a l'origine de ce phén@méétait proposée au début de I'étude en
2003 dans la littérature scientifique.

Deux hypotheses avaient été avancées par P. Beaaexpliquer « 'effet CoS » :

- CoS «consomme » I'hydrogéne moléculaire apréfosaation en agissant comme
catalyseur d’'une réaction d’hydrogénation,

- CoS inhibe la formation de I'hydrogene moléc@a@n piégeant les radicaux créés par
les rayonnements ionisants évitant ainsi les r@agtde propagation qui conduisent a
la production d’hydrogéne.

Les études les plus récentes sur ce phénoménetmhehées par S. Camaro et 3let

C. Loussot. En 2005, S. Camaro et al. ont déposé un breveursicomposé piégeur
d’hydrogéne. Selon leurs résultats, ce solide spoed a la formulation CoS(OH) et piege
0,5 mole d’hydrogéne par mole de cobalt. Le méoamiproposé met en jeu une réaction
chimique conduisant a la formation de CoS et d'&ans la thése réalisée a I'IRC, soutenue
en 2006, C. Loussot a confimé que ce solide agihnee un piege a hydrogéne lors
d’irradiation sous rayonnement De plus, une réaction chimique conduisant aradion de
CoeSs a été mise en évidence.

[I. Objectifs, méthodologie et programme

[I.1. Objectifs

Le but de cette étude est de conduire un ensergipétiences permettant de valider
ou non les deux hypothéses proposées par P. Bdmagmprendre le réle joué par le sulfure
de cobalt et de mettre en évidence les mécanisegzomsables de linhibition de la
production d’hydrogéne.

Pour cela, nous avons étudié d’'une part, l'inflgedc sulfure de cobalt (produit dans des
conditions proches de celles du procédé de décoratom des effluents liquides) sur le

comportement sous irradiation de molécules orgasiquodéles et d’autre part, sa capacité a
diminuer 'hydrogene présent avec ou sans irraiatians des expériences sous pression
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d’hydrogéne, en conditions statique ou dynamiquean@métrie et thermogravimétrie
respectivement).

En effet, la complexité de la composition chimigdie bitume représente un obstacle a la
compréhension du phénomeéne élémentaire d’inhibitierla production du gaz hydrogene.
C’est pourquoi [l'utilisation de molécules organiguenodéles constitue une approche
susceptible de faciliter la détermination des fiéastmises en jeu.

Cette these s'inscrit dans le cadre d’'une colldimoraentre I'Institut de Radioprotection et de
Sdreté Nucléaire (IRSN), l'lnstitut de Recherche kuCatalyse (IRC), 'Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Saint-Etienne (ENSMSE)Imdtitut de Physique Nucléaire de
Lyon (IPNL). Elle fait I'objet d’'une co-directionnére I'Ecole Nationale Supérieure des
Mines de Saint-Etienne et I'Institut de Physiqueclaire de Lyon.

Dans le cadre de la collaboration, I'équipe deCIR été chargée de conduire les expériences
sous rayonnemeny sur des molécules organiques modeéles en préséner absence de
solide™!.

L'étude de l'effet de la radioactivité sur des molécules organiques modeles en présénce e
en absence de solide, ainsi gu’'un examen des aspieétigues mis en jeu, ont été confiés
aux équipes de I'l'PNL et de TENSMSE.

D’apres les expériences conduites par C. Loussotolide le plus inhibiteur vis-a-vis de
'hydrogéne correspond & un hydroxosulfure de ¢dfalCe solide est un composé amorphe
et mal défini, c’est pourquoi il a été jugé nécissde le caractériser le plus précisément
possible.

[I.2. Méthodologie

[1.2.1. Irradiations

La radioactivité a constituant une source importante d’altération iofgiijue
(annexe A il est indispensable d’étudier l'influence detgpe d’irradiation sur la production
de gaz de radiolyse.

L'irradiation o a été simulée par des protons. Ce choix repose user contrainte
expérimentale. En effet, le pouvoir d’arrét destipales a étant onze fois plus grand que
celui des protons a I'énergie choisie, une graratéigpde I'énergie serait perdue pardelrs
de la traversée de la fenétre d’extraction du déasc



Introduction

I1.2.2. Choix des molécules organiques

Le parcours des protons en phase gazeuse étanginalod qu’en phase liquide, des
molécules gazeuses ont été irradiées. Afin d’éitestallation d’'un dispositif permettant
d’augmenter la température dans la cellule d’iaaaln, des molécules simples, gazeuses a
température ambiante ont été choisies : le propaleebutane.

Des molécules insaturées telles que le propernmjténe et des mélanges alcane + alcéne ont
€galement été étudiés.

[1.2.3. Définition du solide

Le solide étudié est celui dont la synthése a é&é au point a l'institut de Recherche

sur la Catalyse®. Il s'agit de Ihydroxosulfure de cobalt noté GogH,. Ce solide
correspond également au précipité contenu dam®iess bitumées.
Au cours de ce travail, 'hydroxosulfure de colmlété caractérisé avant et aprés interaction
avec I'hydrogéne (pur ou issu de lirradiation deolésules organiques) selon diverses
techniques de caractérisation physico-chimiques sguont précisées dans les chapitres
suivants et dansdhnexe C

lll. Présentation des différents chapitres

Le premier chapitre se rapporte a la mise au migEra voie de faisceau extrait et de la
cellule d’irradiation nécessaires a l'étude du pmméé@ne d'inhibition d’hydrogéne par
CoSOyH,. Cette partie comporte également une étude bibjgigque et expérimentale de
lirradiation d'hydrocarbures gazeux seuls afin déterminer linfluence des différents
parametres d'irradiation sur la production d’hydnog et d'hydrocarbures. Ces expériences
d’irradiation de molécules organiques ont égalenpemimis de valider le bon fonctionnement

de la voie de faisceau extrait.

Dans le deuxieme chapitre, les données physicoigni® disponibles dans la littérature et
relatives aux composés a base de cobalt sont pééseainsi que les caractérisations
entreprises dans le but de mieux définir 'hydrause de cobalt Co®yH,.

Le dernier chapitre est consacré a [Iétude de efadtion entre I'hydrogene et
I'hydroxosulfure de cobalt. Ce chapitre est disSamsi trois parties. La premiére partie expose
leffet de I'hydroxosulfure de cobalt sur la prodioa d’hydrogéne sous irradiation. Les
différentes hypothéses avancées pour expliqueintinution de la production d’hydrogéne
lors d’irradiation d’hydrocarbures en présence’ligroxosulfure de cobalt sont présentées.
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La deuxiéme partie porte sur linteraction direcatre I'hydroxosulfure de cobalt et

lhydrogene. L’influence de la pression d’hydrogémeissi bien en condition statique

(manométrie) gu’en condition dynamique (thermogrefirie) a été étudiée et le solide apres
interaction avec 'hydrogéne a été caractérisé.

La derniere partie concerne leffet de la tempématsur le piégeage d’hydrogéne et les
caractérisations associees.

Ce manuscrit de these se termine par I'exposé aledusions sur le réle de I'hydroxosulfure
de cobalt vis-a-vis de I'hydrogene ainsi que desspgExtives envisagées pour la suite de
l'étude.






Chapitre 1: Mise au point de la voie de faisceau extrait :
radiolyse des hydrocarbures

Chapitre 1 : Mise au point de la voie de faisceau

extrait : radiolyse des hydrocarbures

L'étude de [linhibition de la production d’hydrog&npar I'hydroxosulfure de cobalt
implique de travailler avec des hydrocarbures gazélependant, lirradiation de molécules
(gazeuses ou liquides) nécessite la mise au dimstallation, ainsi que le test d’'une installatio
spécifique. Une voie de faisceau extrait et unkileetl’irradiation associée ont donc été élaborées
dont le principe et le fonctionnement va étre exyi

Aprés avoir congu et installé la voie de faisceduadt, un certain nombre de tests ont été effectué

afin de déterminer les conditions expérimentalgs@priées et de valider le bon fonctionnement de
cette voie : linfluence des différents parametigradiation sur la production des especes

gazeuses a été étudié et comparé a la bibliographilx radiolyse des molécules organiques afin de
confirmer nos résultats.

I. Mise au point du systeme d’irradiation

[.1. Qu’est-ce gu’une voie de faisceau extrait ?

Une voie de faisceau extrafigure B-1, annexe Best une voie de faisceau d'ions extraits a
lair ou dans une autre atmosphére (liquide ou gs&e On peut l'utiliser pour l'analyse par
faisceau d'ions (en configuration analyse) ou commeyen d'irradiation de matiére (en
configuration irradiation). C’est cette derniérepligation qui a été mise en ceuvre au cours de la
these.

Une voie de faisceau extrait présente de nombrgartages par rapport a une voie de faisceau
classique (sous vide) :

- analyse d’échantillons sans limitation du faitleler taille,

- analyse non destructive pour les échantillonsuggportant pas la mise sous vide (par
exemple, les ceuvres d'art),

- écoulement des charges électriques a la surséahantillons.

L'accélérateur Van de Graaff 4 MV de [lInstitut dhysique Nucléaire de Lyon, sur lequel la
nouvelle voie de faisceau extrait a été instakss, vertical. Le faisceau est donc ramené dans le
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plan horizontal et analysé par un aimant a 90%i slé quadripbles de focalisation. Toute cette
partie est mobile et tourne autour de I'axe vektitafaisceau pour alimenter les différentes voies
d’analyse. Chaque voie proprement dite est coestitliune partie fixe dédiée a une application
spécifique. L’accélérateur délivre des faisceauxpdetons, de particulea, d'ions azote 'eN*)
voire des ions NE ou Ar™. Les caractéristiques de l'accélérateur de I'lRght les suivantes :

- dispersion énergétiquE/E = 10°,
- intensité du faisceau : 1 — 500 nA,
- talille du faisceau focalisé : 1 mm2.

Un faisceau de protons généré par cet accélérateaié utilisé pour lirradiation des molécules
organiques.

Voie de faisceau extrait Cellule d'irradiation
AN PN

o . " ™
Quadripbles de _
focalisation Vanne rapide:

L temps de
Chambre avide de fermeture =1/10 s
I'aimant d’analyse l

L=105 mm
—>

™
Faisceau ‘i ///////////% H m // :I(p:25

N\

de protorfs |\ 7 mm

| RN A

pompage Fenétre de Havar

Vanne ultra rapide:

temps de A B?Iayflgz_e 3 R d
fermeture<7 ms électrostatique auges a commande
AX =+8 mm rapide de fermeture
Ay =48 mm des vannes
) 6 metres g

Figure 1-1 : Schéma de la voie de faisceau extraié I'lPNL

La voie de faisceau extrait (figure 1-1) permethdémir un faisceau de particules se propageant
dans 'atmosphére. Dans ce but, nous avons instditrémité de la ligne de faisceau une fenétre
de havar (alliage de fer, de cobalt et de tung¥tddet alliage a été choisi pour sa résistance a la
rupture. En effet, cette fenétre doit résister différence de pression entre le vide, qui estlesil
que 10 hPa dans l'accélérateur, et 'atmosphére. Les mfinas de cette feuille obéissent & des
exigences contradictoires : étanchéité au videtiosede passage importante, faible déformation,
épaisseur minimale, résistance aux contraintesneietsous irradiation.
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Nous avons choisi un diamétre de passage de 12emmccord avec les dimensions de la cellule.
De plus, I'épaisseur de la fenétre doit permetiredversée de la feuille par les protons de 3 MeV
avec le minimum de perte d'énergie et doit étre poreuse vis-a-vis des gaz produits lors de
lirradiation des molécules organiques. Une épaissie 10um permet, dans les conditions usuelles
d'utilisation du faisceau, c'est-a-dire quelquemaities de nanoamperes de particules, de satiafaire
toutes ces exigences.

L’extension correspondant a la voie extraite cort@an pompage par une pompe turbomoléculaire
permettant le maintien de la pression résiduetie€lques 10 hPa. Le risque majeur de la voie de
faisceau extrait est la rupture de la fenétre déescAfin de limiter les conséquences d’'une telle
rupture, une jauge de pression a réponse rapidatese au voisinage de la fenétre de sortie. Elle
commande une vanne a action ultra rapide (temgsrdeture : 7 ms). Celle-ci est implantée dans
la partie commune, juste avant le pompage de Imlotead’aimant a une distance de six metres de
la fenétre. Cette vanne sera close avant l'arrdeda perturbation et protégera l'accélérateur de
toute entrée d’air. De plus, afin de limiter lemséquences d’'une entrée d’air sur le systeme de
pompage de la voie, une vanne rapide (fermeturdetan un a deux dixiemes de seconde) est
interposée entre la fenétre et ce dernier.

Dans le cas de lirradiation de liquides, une sampgéfocalisation du faisceau ne permet pas
d’obtenir une dose d’irradiation homogene. Aingi, aystéme de balayage du faisceau a été mis en
place. Ce systéme électrostatique est constitugladpies de déflection horizontales et verticales.
Ces plaques sont alimentées par des hautes teradtensatives pilotées par des générateurs de
fonction sinusoidaux. Les fréquences des génémtgeirfonction sont choisies pour réaliser un
balayage homogéne. Afin de ne pas utiliser de valde tension de déflection supérieures a 10 kV,
ce systeme doit étre assez long (50 centimétres$t placé juste avant la fenétre d’extraction. Le
balayage assure une irradiation uniforme sur t@usrface. Il permet de couvrir une surface plus
grande que 15 mm par 15 mm pour des protons de\8 Me

Dans le cas d'irradiation des gaz, le faisceaué&ecdlise aprés traversée de la fenétre de sortie
comme lillustre la figure 1-2, simulant le parceudes protons dans le propane (pression de
350 hPa) aprés traversée du havar (déterminé graiggogramme SRIM = Stopping power and
Range of lons in Matter de Ziegler et Biersa®k . Il n'est donc pas nécessaire dutiliser le
balayage électrostatique, I'agitation thermique giss assurant 'lhomogénéisation du systeme.
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04 Propane 105. mm

Figure 1-2 : Simulation SRIM ®! des différentes interfaces présentes dans la cédufirradiation : fenétre en
havar, propane a une pression de 350 hPa et pastilt’hydroxosulfure de cobalt de 150 mg d’'une épaisar de
I'ordre de 500 um

La cellule d’irradiation est constituée d’acier »ydable et la fenétre de havar est un alliage
meétallique, ainsi la mesure du courant recu paelale est obtenue directement en se raccordant a
la cellule.

[.2. Cellule d’irradiation

La cellule d’irradiation fijgure B-2, annexe Bdes gaz a été congue et réalisée a I'PNL.
C’est un cylindre creux de 25 mm de diametre mgeet de 105 mm de longueur totale. Une
extrémité de la cellule est alésée a 33 mm pounegitre le passage de la fixation de la fenétre.
L'autre extrémité comporte un bouchon qui sertujgpsrt au solide étudié. Le volume de la cellule
est de 52 cfh
L’irradiation ou non du solide est obtenue en ajosia pression du gaz dans la cellule (puisque le
parcours des protons dans la matiére dépend daslsermolumique de celle-ci).
Le parcours des protons dans le gaz est détermiaé@ de la pression imposée dans la cellule
(tableau 1-1).

Pression (hPa) 1000 700 500 480 440 400
Parcours (mm) 49 70 99 103 113 124

Tableau 1-1 : Variation du parcours des protons das le propane en fonction de la pression imposée dala
cellule d'irradiation (simulation SRIM [©)
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La cellule comporte trois piquages (figure 1-3):

- le premier est utilisé en permanence pour la reesle la pression par le capteur
piézoélectrique (capteur absolu de la pressiomgilsle a la nature du gaz),

- le deuxieme est utilisé pour le prévidage etrliduction du gaz a irradier,

- le troisieme est raccordé au chromatographe esephiazeuse et permet l'analyse du
mélange gazeux directement aprées irradiation.

La purge de la cellule d'irradiation est effectugs@ un pompage primaire (pompe seche) jusqu’a
5.10° hPa.

Mesure de Ia_
pression

Pré-vidage

Chargement en g3

N

Faisceau de protons

3 MeV

/
7

Pastille de CoS,O/H,

. Chromatographie
en phase gazeus

Fenétre de Havar
e=10pm, S=60 mm?

Energie perdue au travers de la
fenétre=450 keV

9]

Figure 1-3 : Schéma de la cellule d'irradiation etle ses piquages

1.3. Analyse de la phase gazeuse apres irradiation

Afin d’évaluer les phénoménes se produisant lorgimadiation de molécules organiques,
c’est-a-dire identifier et quantifier les nouvellespeces produites, un chromatographe en phase
gazeuse (CPG) a été utilisé, directement reliéupapiquage a la cellule d’irradiatiofigure B-3,
annexe B

Cet appareil était initialement équipé de deux ctétes a ionisation de flamme (FID), ainsi que de

deux vannes d’injection pneumatiques. Ces vannegtérutilisées pour injecter le gaz directement
depuis la cellule d’irradiation, sans passer partefmédiaire d'une injection a laide d'une
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seringue; le volume d'injection est ainsi reprothlet(il est de 25QuL sur la voie A et de 50QL

sur la voie B).

Cependant, un détecteur FID est sensible aux hgdraes mais pas a I'hydrogene. Nous avons
alors modifié le chromatographe en choisissantcdiiporer un détecteur sensible a 'hydrogéne :
détecteur a conductibilité thermique (TCD) ou cathaetre.

Finalement, le CPG a été utilisé de la fagon stévan

- la voie A, équipée d'une colonne capillaire d® 10 et du FID, a servi a identifier et a
guantifier les hydrocarbures formés au cours dadiations,

- la voie B, ou se trouvent une colonne a tamimgaire 0,5 nm de 65 cm et le TCD, a
permis de quantifier 'hydrogene formé sous irrtdia et de détecter une éventuelle
présence d’air (indication de fuites).

[l. Expériences d'irradiation

[1.1. Parameétres d’irradiation

Le faisceau de protons a une énergie initiale GeN&V. Aprés traversée de la fenétre de
sortie de la voie de faisceau extrait, les protons perdu 450 keV (calcul effectué avec le
programme SRIM).

La température de la cellule est constante, leesparametres d’irradiations sont variables :

- lintensité du faisceau, dont dépend le débitdse,

- le temps d'irradiation : c’est a dire la variatide la dose pour une intensité de courant
donnée,

- la pression a lintérieur de la cellule dirratiien : on modifie alors la quantité de
matiére présente ainsi que le parcours des prdtabfeau 1-1), ce qui nous permet
d’irradier ou non le solide (en bout de la celluledrsque la pression de propane dans la
cellule est inférieure a 450 hPa, le solide eatié.

[1.2. Calcul de la dose absorbée

I1.2.1. Par le gaz

Afin de pouvoir décrire quantitativement les phéeaes de radiolyse mis en jeu, il est
nécessaire de définir la dose de rayonnement admsqar le systéme irradié. La dose est définie
comme la quantité d’énergie déposée par unité dsardu milieu :
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AE
D=— 1-1
A (1-1)
Avec D : dose absorbée par le milieu en gray,(Gy (1 Gy =1Jkd)

AE : énergie en joule (J) communiquée par les rayments a la matiere de madse (en kg).
Afin de rendre plus pratique son utilisation, I'atjon (1-1) est développée et son expression est la
Suivante :

3 .
D= 1013+ Ep* Ifaiscead” tirr *R* T

1-2
P* V1 * M (1-2)

ou, D : dose absorbée par le gaz irradié (en Gy)
E, : énergie des protons apres la fenétre (MeV)
ifaisceau: INteNsité du faisceau (A)
tir - temps d’irradiation (S)
R : constante des gaz parfait (R = 8,314 J'riof)
T : température (K)
V1 : volume total occupé par le gaz @m
P : pression (hPa)
M : masse molaire du gaz irradié (g.Mpol

Les calculs menant a I'équation (1-2) sont ex@gitlans &nnexe B

[1.2.2. Par le solide

Pour déterminer la dose absorbée par le solide,paegsions de propane inférieures a
450 hPa, il faut connaitre I'énergie des protodingerface gaz-solide. le programme SRIM a été
utilisé pour simuler les différentes interfaces serées dans la cellule d'irradiation : fenétre en
Havar, propane a une pression définie et pastigddoxosulfure de cobalt de 150 mg d'une
épaisseur de l'ordre de 500n.

Les protons ont une énergie initiale de 3,0 MeVaatt perdre 450 keV aprés traversée de la fenétre
de Havar. lls parcourent ensuite les 105 mm de gmepdans la cellule: a linterface
propane/CodyH;, les protons ont une énergie de 1,0 MeV, pour prassion de propane de
350 hPa. lIs vont finalement s’arréter dans ledsoéipres un parcours de [ith. On considere que
toute la surface du solide est irradiée car, conenmontre la simulation SRIM (figure 1-2), au fur
et a mesure du parcours des protons dans le propanfaisceau diverge pour finalement
correspondre au diamétre de la pastille (13 mm).

12



Chapitre 1: Mise au point de la voie de faisceau extrait :
radiolyse des hydrocarbures

Le détail du calcul pour déterminer la dose recae lihydroxosulfure de cobalt est détaillé en
annexe BOnN aboutit a 'expression suivante :

(®] .
10°* Ep* itajsceau’ tirr
p* T (d/2)?* Ry,

Dsolide = (1-3)

Avec Dyige: dose absorbée par le solide (Gy)
E, : énergie des protons a I'entrée du solide (MeV)
ifaisceau: INteNsité du faisceau (A)
tir : temps d’irradiation (s)
p : masse volumique du solide (g:&m
d : diamétre de la pastille (cm)
R, : parcours des protons dans le solide (cm).

[1.3. Calcul du débit de dose

Le débit de dose s’exprime en gray par secondest ilonné par le rapport de la dose (1-1)
sur le temps d’irradiation. Cependant, un termenesdlifié, il s’agit du volume irradié. En effet,
pour calculer le débit de dose, on considére qo'énstant t le volume irradié est le volume de la
trace du faisceau (et non celui de la cellule admtion). Le débit de dose est donc fonction du
diameétre du faisceaup(= 0,5 cm) et du parcours des protons dans le popgui dépend de la
pression imposée) (tableau 1-1).

Les détails du calcul sont reportésaemexe B I'expression du débit de dose est :

3 .
D= 10'3+ Ep* Ifaisceas” R* T
P* % (9/2)°*Rp * M

(1-4)

Avec D : débit de dose en gray par seconde,
E, : énergie des protons a la sortie de la fenéte(iv
ifaisceau: iNteNsité du faisceau (A),
R : constante des gaz parfaits = 8,314 J'rHo,
T : température (K),
P : pression (hPa),
@ : diameétre du faisceau (cm) = 0,5 cm,
Ry : parcours des protons de 2,75 MeV dans le profmang
M : masse molaire du gaz irradié (g./Hpol
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[1.4. Calcul du rendement radiolytique

Dans le but de comparer la quantité d’hydrogénedyite au cours des différentes
expériences d'irradiation, il est également nédessde définir le rendement radiolytique de
'hydrogene. Celui-ci correspond au nombre de madesc d’hydrogéne qui apparaissent pour
100 eV déposés dans le systeme.

Les détails du calcul sont reportésaemexe B; I'expression du rendement radiolytique est :

NH *100 Ny *Na*100
Pt Eifn (1-5)
Ep*107 " npss* tir  Ep*107* N s tiyy

G(Hp) =

Avec Ny, : nombre de molécules d’hydrogéne formées,
Ny, : quantité d’hydrogéne formé (mol), déterminée glmomatographie en phase gazeuse,
Na : nombre d’Avogadro (N= 6,02 16° molY),
E, : énergie des protons a la sortie de la fenéte(iv
Nws : Nombre de protons incidents par seconde,
tir - temps d’irradiation (s).

lll. Radiolyse de molécules organiques

[11.1. Bibliographie

L'objet de ce paragraphe est de rappeler les pates notions relatives a la chimie sous
rayonnement des hydrocarbures, et en particuliedéterminer les effets des irradiations sur la
matiére a l'état gazeux et liquide, et de défies Qrandeurs permettant de les quantifier. Les
données bibliographiques seront comparées auxtats@xpérimentaux afin de valider la voie de
faisceau extrait.

l11.1.1. Interaction rayonnement — matiere

Au cours des irradiations, les rayonnements iotssaont transmettre leur énergie aux
électrons du milieu ralentisseur : on parlera dewvpa d'arrét (perte d’énergie par unité de
longueur du milieu traversé) électronique. A plasde énergie, le ralentissement des particules se
fait par collisions élastiques avec les atomes dieun: on parlera de pouvoir d’arrét nucléaire
(figure 1-4).
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Pouvoir d'arrét

F

éieatrcmiqu&

Nucléaire/

T T 1
keV MeV GeV
Domaine d'énergie

Figure 1-4 : Représentation schématique du pouvoni'arrét d’un proton dans un milieu en fonction de ®n
énergie

Nous sommes amenés a distinguer ici differentesseta d’interaction, suivant que nous
considérons des rayonnements chargés ou neuteepadeules lourdes ou légeres.
Dans le cas de particules chargées, la perte djiensiopére par transferts discrets d’énergie aux
électrons du milieu (ionisation ou/et excitatiort) pour des particules légeres de haute énergie
(essentiellement les électrons), par émission dayonnement de freinage (Bremsstralung) suite a
laccélération subie par les électrons lors de pEsgsage au voisinage d’'un noyau.
Dans le cas de rayonnements neutres (gamma, nsutyoil y a transfert de tout ou partie de
'énergie a une particule chargée du milieu (étatdy noyaux).

[11.1.2. Radiolyse des hydrocarbures

[11.1.2.1. Introduction

La chimie sous rayonnement concerne linteracti@s @articules énergétigues chargées
(électrons, protons, deutons) ou neutres (neutrdas) rayonnements des éléments radioactifs
(a,B,y) et les photons de haute énergie (rayons ¥) etvec la matiére Ces interactions peuvent
provoquer lionisation des molécules et des atochesnilieu, beaucoup plus que leur excitation
Les particules chargées, les photons X/ etont appelés rayonnements ionisants (a l'invdese,
photons du visible et de l'ultraviolet sont nonigamts, leur interaction avec la matiere produisant

! Le comportement des photons (X yaccompagnant la désexcitation d’'un atome estaiorahtalement différent de
celui des particules chargées : le photon peut &ineplétement absorbé ou ne pas interagir du teet B milieu
traversé, alors que les particules chargées céndemédiatement leur énergie & un grand nombre dhéles du milieu.

2 60% de I'énergie est utilisée dans les processosishtion et 30% dans les processus d’excitaties, 10% restants
sont utilisés dans les processus de « subexcitatemapportent une énergie inférieure a celle @unper état excité
correspondant a différents états de vibration ebtigion des molécules.
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essentiellement des états exclf8s Ainsi, en fonction de son énergie, chaque palgipeut ioniser
ou exciter un grand nombre de molécules, qui sepdnties le long de sa trajectoire.

Les particules ne sont pas sélectives et peuvramgir avec n'importe quelle molécule se trouvant
sur leur chemin, élevant ainsi les molécules dags @tats ionisés ou excités. Par la suite, ces
différentes especes réagissent pour donner un geg@mplexe de produits.

Tous les rayonnements ionisants donnent lieu atisiment a des effets chimiques similaires.
Néanmoins, il apparait plus difficle d’éluciderslenécanismes de la radiolyse des molécules
organiques que celle des molécules inorganiquesausec du grand nombre d’intermédiaires
possibles et de la distribution beaucoup plus cexepties produits finaux.

Presque tous les composés organiques, méme lesipiples comme le méthane ou I'éthyléne,
forment des douzaines de produits identifiables.

[11.1.2.2. Les mécanismes radiolytiques

S'il était possible de décrire compléetement I'éiotu d'un systeme irradié, les "produits
primaires" seraient les premieres espéces crééesl'gisorption d'énergie, c'est-a-dire, des
molécules excitées, des ions et des électfbns
Le dépdt d’énergie dans la matiére peut conduine&ionisation immédiate ou a une excitation a
des niveaux électroniques en dessous ou en dasquaehtiel d’ionisation.

Les possibilités suivantes ont été proposées pesirréactions primaires lors de la radiolyse
d’hydrocarbure$” :

RH, -~~~ RH,** subexcitation (1016 5) (1-1)
RH, .~+ RH,* excitation (1016 ) 1-2)
RH, -~~~ RH," + e ionisation directe (1016 s) (1-3)
RH,**— RH,* + e auto-ionisation (21014 - 10125s) (1-4)

Les especes excitées au-dessus du potentiel dimmissont appelées molécules subexcitées et
peuvent réagir, se dissocier ou perdre un éle¢aoto-ionisation).

Quand on considére les processus primaires, ingstessant d'avoir une idée sur les durées des
évenements qui ont lieu lors de la radiolyse. Ladiations, qu'elles soient électromagnétiques
comme les rayons X ou des particules chargées camametlectrons de haute énergie, traversent
des dimensions de quelques angstroms &40 seconde.

A la suite des ionisations et des excitations def#cules, les électrons éjectés (dits électrons
secondaires) excitent et ionisent & leur tour defcenles. Il se forme alors trés rapidement’(£0
10*°seconde) une cascade électronique et de ce faitcamtentration trés importante de molécules
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ionisées ou excitées, soit directement par le nragment ionisant, soit par les électrons secondaires
Les processus primaires (fa 10*? seconde) dans la radiolyse des composés organigueent
étre représentés paP:

Désexcitation RH,* — RH, (1-5)
Dissociation ionique RH,* — A** +B* (1-6)
~
M* + N (1-7)
Neutralisation RH,"* +e 7 RH,* (1-8)
Dissociation RH,* — A*®+ B® (1-9)
™ MAN (1-10)

A’ et B sont des radicaux libres, M et N sont des molécndaitres, Ri est une molécule excitée,
A’" est un radical cation, Mest un ion.

Lirradiation d’'un composé organique RHbroduit donc dans la matiére des molécules excitée
RH, , des ions Rbf et des électrons énergétiqués@es espéces instables se dissocient en formant
principalement des radicaugeux-ci interagissent entre eux et forment descespénoléculaires.
Cette étape se situe & 10° seconde aprés l'arrivée du rayonnement ionisant.

Toutes les espéces formées vont se recombineagt entre elles pour former de 'hydrogéne, des
molécules saturées (ramifi€es ou non), insaturées@matiques.

[11.1.2.3. Effet de la nature du rayonnement

Cette question est trés controversée et les étadarent des résultats contradictoite.

La profondeur d’action est différente selon le tgfgrayonnement (gammas, particules chargées).
En effet, les protons, prés de 2000 fois plus Isuyde I'électron, ne sont pas déviés par les nuages
électroniques des atomes du milieu. lls induisenttrés nombreuses ionisations sur un parcours
rectiligne de l'ordre du micromeétre. Ce n’'est qufn de parcours, pour des protons d'énergie
initiale de l'ordre du MeV (c’est-a-dire lorsqueuteénergie résiduelle est de l'ordre du keV) que
leur trajectoire n'est plus rectiligne. Les tram&fed’énergie donnent lieu a des déplacements
atomiques. Pour des particules chargées plus lsuadigha et ions lourds, la densité d’'ionisatian es
encore plus grande que celle des protons et lajectoire rectiligne encore plus courte.

L’énergie des photonsde 1 MeV peut étre totalement absorbée par utréfetie du milieu (c’est
l'effet photoélectrique). Il est également possiglee ley incident soit diffusé dans une collision
avec un électron du milieu auquel il transfert ueigpent une partie de son énergie (c’est l'effet
Compton). Il est important de noter que ces rayomemts sont tres pénétrants et qu'il faut plusieurs
métres de matiere pour observer une absorptiotbleota
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Le paramétre défini dans le but de traduire la itkeiaes ionisations et excitations le long de ckaqu
trajectoire est le Transfert d’Energie Linéique [JECette grandeur correspond a I'énergie perdue
localement le long du trajet de la particule ionisaet s'exprime généralement en kexi’. Des
valeurs typiques de TEL (dans I'eau) pour diveg®naements sont listées dans le tableau 1-2.

Rayonnement TEL (keVpum™) Références
Particules chargées
alpha 5,3 MeV{%o) 88 [9]
Alpha 1,5 MeV 220 [11]
Alpha 1 MeV 190 [10]
Deutons 5,2 MeV 13
Protons 5 MeV 8,2 [9]
Protons 1 MeV 27,7
Protons 1 MeV 28 [11]
Protons 1 MeV 24 [6]
Electrons
1 MeV 0,24 [10]
0,5-2 MeV 0,2 [9]
B~ (**P) 1,71 MeV 0,21 [10]
Photons
y (°°Co) 1,17 et 1,33 MeV 0,2-0,3 [9]
y (**'Cs) 0,66 MeV 0,39 [10]
Rayons X 0,25 MeV 1 [9]

Tableau 1-2 : Valeurs du TEL dans I'eau pour difféents rayonnements

A titre de comparaison, la simulation SRIM pour gestons de 2,5 MeV dans du propane a
pression atmosphérique et température ambiant@edare valeur du TEL de 0,03 keivh™.

Un accroissement du TEL favorise les réactions etmmbinaisons de radicaux et les réactions
entre espéces moléculaires excitées puisque loealetaur concentration est augmentée. Par
exemple, on a pour le cyclohexéfle

He+H* — H, (1-11)
H. + C'CGHQ. I C-CGHlO (1'12)
2 c-CgH ¥ —— H, + produits insaturés  (1-13)

Le rendement d’hydrogéne des composés organiquesiog® accru sous rayonnement alpha
(tableau 1-3). En revanche, la formation des pofgsést réduite puisque les recombinaisons sont
favorisées.
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Y 8Co p
Cyclohexéne 1,28 2,95
Benzeéne 0,039 0,57

Toluene 0,11 0,60
Méthanol 0,20 0,25
Acétone 0,50 0,95

Tableau 1-3 : Effet de la nature du rayonnement sute rendement radiolytique d’hydrogéne
(nombre de molécules formées pour 100 eV déposEs)

L'accroissement du TEL augmente donc la probabilééréaction de recombinaison entre deux
atomes d’hydrogéne. La nature des processus redpessde cette augmentation pour de trés
grandes valeurs de TEL n’est pas connue. Les eftefSEL sur la formation d’hydrogene peuvent
étre dramatiques : de la radiolyse gamma a la ly@éi@lpha, la production d’hydrogéne a partir de
lirradiation du benzéne liquide a été environ rplike par dix. Ce phénomene n’est pas restreint a
la phase liquide puisqu’il est également observghese solid&?.

Nous avons réalisé un inventaire des articlesanelatu rendement radiolytique d’hydrogene lors de
la radiolyse des premiers alcanes linéaires (duhanét au n-hexane) et du cyclohexane, qu’ils
soient liquides ou gazeux, selon différents typesayonnements ionisants (tableau 1-4).

Hydrocarbures irradiés  y (MeV) Electrons Deutons a
5,74 5,0 (600 keV)™!
Méthane (gazeux) 6,511 6,7 (2 MeV)* 4,904 5,614
’ 3,6 (100 keV)*®
8,31
Ethane (gazeux) 7,248 - - -
8,7[19]
3,81 8,2 (5,3 et
Propane (gazeux) 4,80 - - 6 Mev) 21
4,07%°
n-butane (gazeux) 4,81 - : 9.0(5,3 et
g © o 6 MeV) 21
2,33
o 5,0 (gazeuxy™! 7,3 (5,3 et
n-pentane (liquide) 4 22124 4,2 (800 keV)*® - 6 Mev)
. 5,6 (5,3 et
4] 25] ) )
n-hexane (liquide) 3,96 5,0 (800 keVy - 6 Mev) 21
5,85 0 8,0 (gazeux)
. - ] ] ]
Cyclohexane (liquide) 5 5527 5,55-5,85 (800 ke (6 Mev) 29

Tableau 1-4 : Effet de la nature du rayonnement sute rendement radiolytique d’hydrogéne (nombre de
molécules formées pour 100 eV déposés) lors de &livlyse des premiers hydrocarbures et du cyclohera
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Globalement, iI semble, d'aprés le tableau 1-4,uquaccroissement du TEL entraine une
augmentation de G@ pour les alcanes dont le nombre de carbone ¢sirisur ou égal a 3.
Concernant la radiolyse du méthane, les donnéapiart que G(b) n'est pas affecté par la valeur
du TEL. On remarque également que lors de la nmd#iodu butane, les valeurs de @(H
déterminées expérimentalement par différents asteth*? ne sont pas toutes identiques alors que
le rayonnement utilisé est le méme. A priori, caliéérence est due aux différentes méthodes
de dosimétrie utilisées :

- oxydation des sels ferreux (dosimétre de Fritke%2"29,

- référence sur la radiolyse du chlorobenzéf8 du cyclohéxene™ ou de
réthylene!*®+92%

- par mesure du courant dans la cellule d'irralig{"*",

et aux techniques d’analyse employées pour ddsairbgene produit :

- chromatographie en phase gazétfe®>3242%]
- spectrométrie de mas$g!’19:21:26.29]

Plusieurs auteur$®*°3% se sont intéressés a leffet de la nature du mment, ainsi les
conditions expérimentales citées ci-dessus somhéeses.

D'aprés La Verné®*®? le TEL peut avoir un profond effet sur les radicgproduits lors de
lirradiation d’hydrocarbures. L'irradiation du dgoctane par dey et des particules chargées
(protons,a, ions carbone et oxygén€} montre une diminution de la concentration en madicet
en hydrocarbures produits avec l'accroissementdeleur du TEL. Burn§¥ a obtenu le méme
résultat lors de la radiolyse du cyclohéxéne paréectrons, des protons et des

A linverse, lrradiation par des électrons, dengpa ety, a montré que les chromatogrammes des
produits formés lors de la radiolyse de 'hexangitle sont pratiquement tous identiqli8s La
figure 1-5 représente la formation des isoméredatiécane en fonction de I'énergie absorbée lors
de lirradiation de I'hexane par différentes raiias. La courbe obtenue est une droite indiquant
gue G(Gy) est constant (G(@) = 2,2), quel que soit le rayonnement utilisé dansdomaine de
dose compris entre 3 et 12°18V/g (480 et 1920 kGy). Il en est de méme pouhiesocarbures

Cg a G et les insaturés produits.
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Figure 1-5 : Formation des isoméres du dodécane &mnction de I'énergie absorbée lors de l'irradiation de
I'hexane par différentes radiations :4¢-gamma, O € 800 keV,® € 18 MeV ,[ deutons 18 MeV,A et < alpha 35

MeV, A alpha 12 MeVE?!

La Verne a montré également que @(lA'était pas affecté par le type de rayonnememsda
radiolyse de I'hexane et du polyéthylene. Par egritra observé que pour des valeurs croissantes
du TEL, G(H) augmente considérablement dans la radiolyse zébe et du polystyréfe’.

Foldiak a étudié l'effet du TEL dans la radiolyse ayclopenténe et du cyclohexdfid Il a montré

gue les rendements radiolytiques d’hydrogene soilases sous irradiation ety.

En conclusion, méme ¢s'il existe toujours une cordree quant a leffet de la nature du
rayonnement, il semble que tous les rayonnememisaiots donnent lieu qualitativement a des
effets chimiques similaires. D’aprés les résultatdessus, plus les hydrocarbures sont lourds, plus
le rendement d’hydrogéne des composés organiqgmseste avec le TEL.

Les protons ayant un TEL intermédiaire aux rayoremma et y, le rendement radiolytique

d’hydrogéne sera lui aussi intermédidifé
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l11.1.3. Influence des paramétres experimentaux

[11.1.3.1. Débit de dose

L'augmentation du débit de dose conduit en génaraine augmentation moyenne des
especes de transition (radicaux et ions) et pasémrent, la probabilité de réactions entre ces
espéces augmente au¥silci encore, les résultats sont souvent contraiiés.

L’irradiation du méthane gazeux par un faisceadedtéons de 600 keV a 70°C et a pression
atmosphérique, a été étudiée selon différents siéhit dose™®. La figure 1-6 montre les
rendements radiolytiques de I'hydrogene, I'éthdi@hyléene et de l'acétylene en fonction de la
dose pour différentes intensités de courant.
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Figure 1-6 : Rendements radiolytiques dé®©hydrogéne,[Jéthane Méthyléne etAacétylene en fonction de la dose
pour différentes intensités de courant :
(a),(e),(i) et (m) 0,01 mA ; (b),(f),() et (n) 0,MA ; (c),(g),(K) et (0) 1,0 mA™!

Les valeurs de G(Hl pour des intensités de courants differentes sonfondues, cela indique que
G(H,) est indépendant du débit de dose ; de méme p@LuHg. Par contre, les courbes obtenues
pour l'éthylene et l'acétylene sont discretes, cexligue que des rendements radiolytiques
supérieurs sont obtenus lorsque lirradiation estdaite avec des courants plus importants (pour
une méme dose). La méme discontinuité a été olespoudr le propant®.
L'influence de lintensité d'un faisceau d’électsode 2 MeV produit par un accélérateur du type
Van de Graaff a été étudiée lors de la radiolysendthane gazeux. Expérimentalement, l'influence
de lintensité est nulle. Dans la radiolyse du raéth le débit de dose n'a donc pas d’influence sur
la production d’hydrogené®.
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11.1.3.2. Dose

De nombreux auteuf$*!41>171821.272% qt &y dié linfluence de la dose sur les rendesen
radiolytiques des produits formés lors de la ragimld’hydrocarbures. Les résultats conduisent tous
aux mémes conclusions. Les rendements de certeihiifs formés restent inchangés alors que
d’autres augmentent ou diminuent avec 'augmentatie la dose. L’explication la plus fréquente
est d'attribuer a ces variations des réactionsrekices des produits moléculaires (hydrocarbures
insaturés) accumulés pendant l'irradiation.

La figure 1-6 précédente, montre que @(kist pratiquement indépendant de la dose, saufgesi
doses inférieures a 2 kGy et supérieures a 50 MGk wvaleur du rendement radiolytique décroit
graduellement avec la diminution et l'augmentati la dose respectivemeht. A 300 MGy,
90% du méthane a été consommé et la quantité dipgde formé semble tendre vers une valeur
limite de 0,45 mol/L de réactant.

La radiolyse pulsée du méthaf@ a été étudiée en fonction du nombre de pulsest{&lire de la
dose). Les rendements de certains produits charyeit le nombre de pulses. Alors que la dose
augmente, les produits accumulés comme I'éthylémet wommencer a intercepter les atomes
d’hydrogéne formés dans le systéeme. La formatioprdgane et de n-butane se produit selon la
séquence :

CH,+H — C,H; (1-14)
C,H; + CH; — C3Hq (1-15)
C,H; + C,H, > n-C,H,, (1-16)

Le rendement de £, diminue quand la dose augmente alors que le resmtethe GHs augmente.

Les rendements radiolytiques sont plus faibles fautes doses qu’aux faibles doses lors de la
radiolyse de Iéthane gazeux par dgs ™. Ceci illustre probablement Frinfluence que
laccumulation des produits de radiolyse peut asoirles rendements radiolytiques observés.

De méme, les rendements en hydrogéne et n-butanheles fonctions linéaires de la dose absorbée
uniquement pour des conversions inférieures a 0,64%_e rendement radiolytique de I'éthyléne
diminue tellement rapidement qu’il est difficileaditenir une valeur initiale (figure 1-7).
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Figure 1-7 : Quantité d’espéces produites en fonath de la dose absorbée par I'étharfe”

L'influence de la dose sur la production d’hydrogén d’hydrocarbures saturés et insaturés lors de
la radiolyse du n-pentane par des particules dfphaboutit également aux mémes observations. I
a été observé que le rendement d’hydrogéne chytideraent avec laugmentation du temps
d’irradiation et devient finalement constant a eswi60% de sa valeur initiale.

Les mémes observations ont été obtenues pour lalysal des liquides organiques allant du
pentane a I'hexadécane, avec des électrons de @0¢%k La figure 1-8 montre la variation de

G(H,) en fonction de la dose lors de lirradiation gelehexane liquide pur par dg&”.
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Figure 1-8 : Variation de G(H,) en fonction de la dose lors de l'irradiation de yclohexane liquide
pur par desy [?”!

[11.1.3.3. Pression

La radiolyse du méthane gazeux par un faisceaedliéins de 2 MeV a montré qu’aux
faibles doses et a 100°C, GJHne varie pas pour des pressions comprises enfrekBa et
2500 kPa. Par contre, pour des pressions plusesledé I'ordre de 30 MPa, il y a une baisse tres
nette de G(i) .

L'irradiation d’éthane sous différentes pressioas gesy ") a montré que 'hydrogéne et le butane
sont les produits les plus significativement affscpar la variation de la densité dans le domaine d
0,001 g/cr (Patm) & 0,30 g/cin(30 MPa). G(H) diminue de 8,3 & faible densité jusqu’a un
plateau de 6,6 & 0,25 g/tmG(n-GHi0) augmente comparativement rapidement de 2,5 (&
0,001 g/cr) & un plateau de 3,8 (& 0,075 glkmCette augmentation a été attribuée & une
augmentation de la production des radicaux éthylesrecombinaison de ceux-ci est presque
exclusivement responsable de la production de bufaboutes les densités. En ce qui concerne
'hydrogene, la diminution de G@ quand la densité augmente est attribuée a uneudion du
rendement radiolytigue en atomes thermiques d’fgéine H.

Lors de la radiolyse du pentane par des partiauffé§ G(H,) diminue lorsque la pression diminue
pour des pressions inférieures a 50 kPa (figurg. 59Lukac a observé le méme phénomene dans
le radiolyse du n-pentane par des électrons ey @ds
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Figure 1-9 : Taux de production d’hydrogéne dans laadiolyse du n-pentane en fonction de la pressiate n-
pentane®

l11.1.3.4. Influence de la présence d’intercepteurs

L'ajout de faibles quantités d’additifs, aussi dppeintercepteurs (tableau 1-5), est une
méthode trés répandue pour déterminer les mécanigenéormation des produits de radiolyse. Les
rendements de certains produits diminuent, d’auarggmentent ou restent inchangés en présence
de telles substances, et de nouveaux composésagggat parmi les produits formés, résultant du
processus d’interception.

CHsCl, CHsBr
CoHsBr
CsHsCl, GsHsBr
N2O, Sk, CCl,
Cyclo-GHs, CsHs

Intercepteurs d’ions positifs NH3
C,H30OH
Oz, NO, b, SO, H:S
Intercepteurs de radicaux p-CsH402
CoHy4
Tableau 1-5 : Exemple de quelques intercepteur

Intercepteurs d’électrons
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La radiolyse du propane en phase liquide et gazausté étudiée en présence d'un intercepteur de
radicaux GH. et d'intercepteurs d'électrons commeNet Sk B¢ Les variations des rendements
radiolytiques des produits formés sont similailes.figure 1-10 indique les variations de GJtn
fonction de la concentration en additif.

1 | il

0 100 200 300 500
CONCENTRATION OF ADDITIVE (mM)

Figure 1-10 : Evolution de G(H) en fonction la concentration d'additif lors de & radiolysey du propane liquide,
O mélange GHg-C,H4, ® mélange GHg-SF;, A mélange GHg-0,4M SR-C,H, B%

L'effet de I'éthylene sur G(b) dans la radiolyse des hydrocarbures en phasédiquu gazeuse a
souvent été expliguée par linterception des atothesmiques d’hydrogene H, cependant des
réactions ion-molécule ont été mises en évidencepEctrométrie de masse :

CsHg" + GH4 — C3Hg™ + GoHe (1-17)
C3H8Jr + GH, — C3H7Jr + GHs (1-18)
C3H8Jr + GH,s — C3H7 + C2H5Jr (1-19)

A laide des expériences conduites en présenceediepteurs, Fujisaki a proposé les processus
suivants de formation d’hydrogéne lors de la rasildu propane gazeli¥:

- depuis I'excitation et l'ionisation directe :

G
CHg —~~» H 2,5 (1-20)
—~» H 09 (1-21)
> H, 1,4 (1-22)
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- depuis la neutralisation des molécules :

RH" +6 > H } Lo (1-23)
— H ’ (1-24)
— H, 0,7 (1-25)

RH" représente lion parents8g" et H, H' et H sont respectivement un atome thermique
d’hydrogéne, un atome « chaud » d’hydrogéne (atdow la vitesse est supérieure a la vitesse
d’équilibre), une molécule d’hydrogene.

[11.1.4. Conclusion

0 L'irradiation d’'un composé organique Rigroduit dans la matiére des molécules excitées,RH
des ions RE et des électrons énergétiqgues €es espéces instables se dissocient en formant
principalement des radicaux. Ceux-ci interagissamte eux et forment des espéces moléculaires.
Cette étape se situe & 10° seconde aprés l'arrivée du rayonnement ionisant.

00 Tous les rayonnements ionisants donnent lieu tqtisément a des effets chimiques similaires.
L'accroissement du TEL augmente la probabilité éaction de recombinaison entre deux atomes
d’hydrogeéne.

Le rendement d’hydrogéne des composés organigeeglus lourds est accru sous rayonnement
alpha. En revanche, la formation des polyméres rédtite puisque les recombinaisons sont
favorisées. Les rendements radiolytiques des profmuimés lors de la radiolyse des hydrocarbures
légers G a G ne sont pratiquement pas affectés par la naturaytunnement.

[0 Dans la radiolyse du méthane, le débit de dospamsad’influence sur la production d’hydrogene.
Le méme résultat a été obtenu pour le propane.

O La formation d’hydrogéne et d’hydrocarbures esipprtionnelle a la dose. Cependant, lorsque la
dose d'irradiation augmente fortement, on note cartéa cette linéarité qui se traduit par une
diminution des rendements radiolytiques des pradiatmés. L'explication la plus fréquente est
d’attribuer ces variations a des réactions secosslailes produits moléculaires (hydrocarbures
insaturés) accumulés pendant l'irradiation.

O Il existe un domaine de pression ou les rendemedislytiques des produits formés ne sont pas
modifiés : pour le méthane gazeux irradié par istéau d'électrons de 2 MeV, GfiHhe varie pas
pour des pressions comprises entre 3,6 kPa et KB@0Par contre, pour des pressions plus élevées,
de lordre de 30 MPa, il y a une baisse trés néet&(H) 4. Dans nos conditions de pression de
propane (350 et 1000 hPa), les rendements radiodgid’hydrogene devraient rester constants.
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0 La présence d’additifs peut faire considérablemearier les rendements radiolytiques des
produits formés. Les alcénes sont des interceptédersadicaux ce qui provoque une chute de
certains rendements radiolytiques, notamment dellihydrogéene ki

[1l.2. Résultats expérimentaux

D’aprés la partie bibliographique, il est indispane d’étudier les conséquences de la
variation de certains parameétres d’irradiation Ilssrrendements radiolytigues des produits formés.
Dans ce paragraphe, linfluence de la dose, deadaspn et de la présence d'un alcéne sur ces
rendements est décrite.

[11.2.1. Influence de la dose

Dans les expériences en présence d’hydroxosulferecabalt, la dose d'irradiation est
variable (afin de modifier la pression partielldytirogéne produit d’'une part et d’irradier le selid
d'autre part). Il est donc nécessaire de conndése effets de la variation de la dose sur
'hydrocarbure irradié, et en particulier sur leadements radiolytiques d’hydrogéne.

Les expériences suivantes ont été réalisées aveiserau de protons d’énergie initiale de 3 MeV.
Apres traversée de la fenétre, les protons on€éneggie de 2,55 MeV.

Une intensité de faisceau constante de 10 nA epression de propane d’environ 1000 hPa ont été
utilisées. En faisant varier la durée des irradligtj la dose recue par le propane est modifiée
(domaine étudié : de 0,46 & 2,30 MGy).

A cette pression, le faisceau de protons est entignt arrété dans le propane puisque le parcours
des protons vaut 49 mm (la longueur totale dellaleest de 105 mm).

Aprés irradiation, 'analyse du gaz par CPG dorew dhromatogrammes suivants (figure 1-11 et
figure 1-12), obtenus respectivement sur les vAies B.
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Figure 1-11 : Chromatogramme obtenu voie A (hydrocdbures formés lors de l'irradiation du propane)
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Figure 1-12 : Chromatogramme obtenu voie B (hydrogge formé lors de l'irradiation du propane)

Sur le chromatogramme obtenu voie A, on constatié yga beaucoup d’hydrocarbures formés a
partir de la radiolyse du propane : méthane, éthithgléne, isobutane, butane, butene ...

Sur la voie B, on observe uniquement un pic ddhgdfogene : il n'y a pas de pic d’oxygene
(tr = 1,08 min) ni d’azote §t= 2,52 min). Notre systeme est donc bien étandlaér.a

Le tableau 1-6 suivant résume les conditions etéesltats de quelques irradiations.

Dose (MGy) G(H) G(CH,) G(GHa) G(CHe)
0,46 3,68 1,04 0,51 1,82
0,62 3,82 1,04 0,39 1,75
0,62 3,73 1,09 0,62 1,77
0,62 3,77 1,06 0,59 1,74
0,62 3,62 0,83 0,38 1,45
0,75 3,64 1,05 0,42 1,79
0,83 3,59 1,03 0,38 1,72
1,14 3,12 0,92 0,47 1,64
2,3 2,86 0,88 0,22 1,56

moyenne 3,54 0,99 0,44 1,69

Tableau 1-6 : Rendements radiolytiques de produit®ormés en fonction de la dose (les rendements ratlibques
sont exprimés en molécules pour 100 eV déposés)
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Le rendement radiolytique G¢H moyen est égal & 3,5 £ 0,1: en tracant le nondaremole
d’hydrogéne et d'hydrocarbures formés en fonctiedaddose recue par le propane, on obtient une
droite pour des doses inférieures a environ 1 Migure 1-13).
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Figure 1-13 : Production d’hydrogéne et d'hydrocarlures en fonction de la dose regue par le propane.

La quantité d’hydrogene formé semble proportioenallla dose, pour des valeurs inférieures a 1
MGy. Au dela de cette valeur, la quantité des pitsdormés tend a diminuer (surtout I'hydrogéne

et I'éthyléne) quand la dose augmente.

Cette tendance est confirmée par la figure 1-14, mantre la variation des rendements

radiolytiques des produits formés en fonction dédae recue par le propane.
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Figure 1-14 : Variation de G(H) en fonction de la dose recgue par le propane

Tous les rendements radiolytiques diminuent posrdieses supérieures a 1 MGy. La diminution de
G(H) quand la dose augmente pourrait provenir dugiag la consommation du propane n’est pas
forcément négligeable pour des doses plus élevéesme nous lavons évoqué dans le
paragraphe 111.1.3.2.

Si on considere que la somme des rendements rdglicdy de tous les produits formés lors de
lirradiation du propane vaut 10, c'est-a-dire GHE) = 10, on calcule qu’a la fin d’'une irradiation
de 2,3 MGy, 2.10 mole de propane seraient consommées soit 10% dealatité de propane
initial.

On peut donc conclure que plus la dose d’irradimtiagmente, plus le propane est consommé et
plus I'écart sur les mesures augmente.

D’aprés l'étude bibliographique, les hypothesesed@s par les différents auteurs pour expliquer ce
phénoméne vont toutes dans le méme sens : l'etiplicda plus fréquente est d’attribuer ces
variations a des réactions secondaires des produdfculaires (hydrocarbures insaturés)
accumulés pendant lirradiation.

En effet, par exemple, dans la radiolyse pulséendthane, Rebbert a observé que les rendements
de certains produits étaient modifiés avec le nenda pulse§®. Alors que la dose augmente, les
produits accumulés comme I'éthyléene vont commeadetercepter les atomes d’hydrogéene formés
dans le systéme.
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La formation de propane et de n-butane se prodlohdes équations (1-14 a 1-16). Le rendement
de GH,; diminue quand la dose augmente alors que les mmme de @Hg et n-GHip
augmentent®.

Le méme phénomene de diminution de @(Bux fortes doses lorsque le butane est irradi@éupa
faisceau de protons a également été observé.

[11.2.2. Influence de la pression

L'effet de la pression de propane sur les rendamadliolytiques des produits formés a été
étudié, puisque les expériences en présence derdxysulfure de cobalt ont été effectuées a
diverses pressions de propane selon lirradiationan du solide.

Le tableau 1-7 résume les irradiations réaliséaseadose de 0,6 MGy pour des pressions initiales
variant de 400 a 1000 hPa.

Pression de propane (hPa) GH G(CHy) G(GHs)  G(GHe)

1008 3,82 1,04 0,39 1,75
1007 3,73 1,09 0,62 1,77
1006 3,77 1,06 0,59 1,74
1007 3,62 0,83 0,38 1,45
719 3,75 1,11 0,56 1,83
555 3,73 1,10 0,55 1,82
a77 3,60 0,96 0,54 1,58
476 3,76 0,82 0,48 1,38
476 3,81 0,89 0,50 1,50
456 3,66 0,96 0,55 1,61
moyenne 3,73 0,99 0,52 1,64
437 3,64 0,95 0,56 1,63
420 3,52 0,92 0,48 1,55
409 2,98 0,81 0,48 1,35

Tableau 1-7 : Rendements radiolytiques des produit®rmés en fonction de la pression initiale de prame (les
rendements radiolytiques sont exprimés en moléculgmur 100 eV déposés)

Pour des pressions comprises entre 450 et 100GekPandements radiolytiques sont relativement
constants, compte tenu de lincertitude expérimentdar contre, pour des pressions initiales de
propane inférieures a 450 hPa, les rendementslytiglies de tous les produits chutent. Cet effet
est visible sur la figure 1-15.
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Figure 1-15 : Evolution des rendements radiolytique des produits formés en fonction de la pressionitiale de
propane

La chute des rendements radiolytiques observéed@stau fait qu'une partie des protons ne
s'arrétent plus dans le propane mais dans lessparoinox de la cellule, la dose recue par le
propane n'est plus de 0,6 MGy. En effet, pour desgions inférieures a 450 hPa de propane, le
parcours des protons devient supérieur a la lomrgotale de la cellule d'irradiation (105 mm).

La pression initiale n'a également pas d'influesge les rendements radiolytiques des produits
formés lorsque les irradiations sont effectuées alte butane pour des pressions comprises entre
350 et 1000 hPa.

111.2.3. Irradiation de mélanges d’hydrocarbures sdurés-insaturés

Afin de vérifier I'hypothése selon laquelle 'hydasulfure de cobalt agirait comme un
catalyseur d'une réaction d'hydrogénation, desriexmes en présence dhydrocarbures insaturés
ont été réalisées.

Il est donc important d’étudier l'effet de l'ajod¢ différentes quantités de buténe dans le propane
sur I'évolution des rendements radiolytiques deslyits formés.

Dans les expériences suivantes, le rapport desipnesde propane et de buténe a été modifié pour
une dose de 0,6 MGy et une pression totale de AP l'intérieur de la cellule (tableau 1-8).
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Proportions propane/buténe % butene SH G(CHy G(CGH,) G(CHe)

100/0 0 3,78 1,04 0,39 1,75
100/0 0 3,73 1,09 0,62 1,77
100/0 0 3,77 1,06 0,59 1,74
100/0 0 3,62 0,83 0,38 1,45
95/5 5 1,99 0,68 0,94 1,17
75125 25 1,49 0,53 1,20 0,70
50/50 50 1,64 0,48 1,64 0,51
50/50 50 1,56 0,48 1,58 0,47
0/100 100 1,14 0,26 1,67 0,29

Tableau 1-8 : Evolution des rendements radiolytique des produits formés en fonction des proportionsud
mélange propane/buteéne (les rendements radiolytigeesont exprimés en molécules pour 100 eV déposés)

Les rendements radiolytiques des produits formésétd tracés en fonction du pourcentage de
buténe contenu dans le mélange, sur la figure 1-16.

6(X) (molécules pour 100 eV déposés)

05 4
> 6(CHa)
O I I I I I I
0 20 40 60 80 100

pourcentage de buténe dans le mélange

Figure 1-16 : Evolution des rendements radiolytique des produits formés lors de l'irradiation d'un méange
d'hydrocarbures

Les rendements d'hydrogene, de méthane et d'étirameient de fagon trés brutale des que 5% de
buténe sont ajoutés au propane alors qu'a linvierseendement de ['éthylene augmente tres
fortement. Toutefois, il semble qu'au-dela de 508cbditéne dans le mélange, les rendements
radiolytiques des produits indiqués sur la figuré6lne varient plus beaucoup et tendent vers des
valeurs plateaux qui sont les valeurs des rendermadiolytiques du buténe pur.
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En fait, le buténe agit comme un intercepteur dbceax libres (comme ['éthyléne, tableau 1-5).
Dans la radiolyse du buténe pur, on observe quelajG 1,7 et que ce rendement est supérieur a
celui de T'hydrogéne. En plus du butene, l'éthyl&meagir comme intercepteur d'hydrogene.
Finalement, plus le mélange propane/butene est Bchbuténe, plus la quantité d'éthylene formée
augmente, ainsi que celle d’autres produits ingature qui explique la chute brutale du g(H

On peut proposer que les réactions suivantes skiigemt :

H® + CH4 — C2H5. (1-25)
H® + CHs — C4H9. (1-26)
2 GHs® — C4H1o (1-27)
2 GHo* — CgHis (1-28)

IV. En résumé

O Lors de lirradiation du propane (et du butane) gees protons de 3,0 MeV, nous avons observé
gue la formation d’hydrogéne et d’hydrocarburespesportionnelle a la dose. Cependant, lorsque
la dose d'irradiation augmente fortement, on nate2oart a cette linéarité qui se traduit par une
diminution des rendements radiolytiques des predaitmés.

Ces variations sont probablement dues a des réacBSecondaires des produits moléculaires
(hydrocarbures insaturés) accumulés pendant liatiach.

Ces observations expérimentales sont en accordeseésultats de la littératufd?®1718:22.28.30]

0 Dans les conditions expérimentales de pressiongrdpane (entre 450 et 1000 hPa), les
rendements radiolytiques des produits formés somstants.

Ceci est en accord avec la bibliographié”??2?¥ il existe un domaine de pression ou les
rendements radiolytiques des produits formés né pas modifiés (pour le méthane gazeux irradié
par un faisceau d'électrons de 2 MeV, @(hhe varie pas pour des pressions comprises entre
3,6 kPa et 2500 kPa. Par contre, pour des presgloaglevées, de l'ordre de 30 MPa, il y a une
baisse trés nette de G

[0 La présence de buténe lors de la radiolyse duapepprovoque une forte diminution des
rendements radiolytiques d’hydrogene et d’hydrogaed saturés et une augmentation de ceux des
alcénes. Les alcenes interceptent les radicauxémomme par exemple®Hce qui entraine une
diminution de G(H) et de G(alcanes). Ce phénoméne a égalementrgéimiant étudié et observé
par de nombreux auteufs”.

Les résultats expérimentaux et bibliogaphigques sont concordants. le bon fonctionneme
de la voie de faisceau extrait peut donc étre vakd
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Chapitre 2 : Caractérisation du solide de I'étude

Le solide que nous avons étudié est un hydroxasutfe cobalt Co®,H, dont la synthése
a été définie par 'équipe de I'NRE®. Ce chapitre est consacré tout d’abord & la ptésen des
données bibliographiques relatives aux sulfuresagse bde cobalt. Dans un second temps, les
caractérisations du solide entreprises dans leéumieux préciser la morphologie, la structureaet |
texture de 'hydroxosulfure de cobalt GG§H, seront exposées.

|. Bibliographie

[.1. Généralités sur le cobalt

Il existe une multitude de composés a base de tcoiadgd ceux qui vont nous intéresser sont
les sulfures, les oxydes (et hydroxydes) et |datas de cobalt.

Le cobalt, numéro atomique 27, fait partie des métie transition et sa configuration électronique
s'écrit 3d 4<. Les degrés d’oxydation fondamentaux du cobalt stiret +111 B7). Les sels simples
de cobalt ne sont vraiment stables que lorsquetalcest divalent, ceux de cobalt trivalent sont
rares et tres instables.

[.2. Les sulfures de cobalt

1.2.1. Préparation de CoS

Il existe deux modes de préparation de CoS (jagurila voie séche et la voie humide.
L’hydroxosulfure de cobalt étudié dans le cadrecdtie thése étant synthétisé par voie humide,
cette méthode de synthése va étre décrire uniqguemen

Le plus souvent, le sulfure de cobalt est préparéppécipitation d'un sel de cobalt bivalent par

'hydrogéne sulfuré ou par un sulfure alcdfif. La précipitation par I'hydrogéne sulfuré a lieu

lorsque le pH de la solution est au moins égaba 4,

En réalité, cette précipitation donne trés rarementproduit pur. Lorsque le précipité (par un

sulfure alcalin) se forme en présence d’air, il pxydation partielle de celui-ci sous forme d'un

composé que Middletofi® a formulé Co(SOH) Aprés plusieurs jours, ce sulfure humide (séché
uniguement sous azote, a température ambianteydgopartiellement en sulfate. Le composé
Co(SOH) séché entre 110 et 150°C est presque oxydé campat en sulfate aprés exposition a
l'air, & température ambiante pendant deux ans.
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Le tableau 2-1 indique les valeurs de x, y et zrespondant a la formule empirique GOGH,,
obtenues pour les solides séchés (synthétisé€eanume d’air).

X (soufre) y (oxygene) z (hydrogéne)
1,35 1,62 1,61
1,28 1,59 1,18
1,15 2,10 1,37
1,39 2,22 1,70
1,28 2,95 2,36

Tableau 2-1 : Analyses chimiques du précipité de Bure de cobalt sec obtenu
lors du mélange de CoGlavec NaS "

Dans tous les cas, la proportion de soufre estidénablement plus importante que celle requise
pour CoS. La proportion d’'oxygéne est toujours siepée a celle du soufre ; la proportion
d’hydrogéne, quant a elle, est intermédiaire engkes du soufre et de I'oxygene. La présence
d’hydrogéne est probablement due a la combinaiseaud ou de radicaux hydroxydes ou
hydrosulfured®®,
En résumé, les résultats de Middleton sont lesastsv.

- en absence d'air, Co(SiHe forme selon la réaction :

Co®* + 2 HS— Co(SHY  (2-1)
- Co(SH) séché sous azote forme CoS,
- en présence d’air, des additions variables d’érgg a la place des atomes de soufre ont
o)

lieu, c'est-a-dire :Co|S__ , accompagné d’un réarrangement intramoléculaire,
H
2

hY

- le séchage des sulfures oxygénés aboutit a umanation partielle de sulfure
d’hydrogene et d’eau, et il peut se produire daagatd’ oxygénation.

Selon Donge$, lors de la réaction d’un sel de cobalt avec dfuude sodium, il se forme un

OH
précipité qui réagit avec 'oxygéne de l'air de m@am a aboutir au sulfure de Co(lll) basiques — s
L'absorption d’'oxygéne est dailleurs facilitée pan pH alcalin. Le précipité obtenu de formule
CoS(OH) a une structure amorphe aux rayor&XCes produits chauffés dégagent,$Dde la
vapeur d'ealf”.

D'aprés Jellinek!*”, les sulfures de fer, cobalt ou nickel obtenus pacipitation en solution
aqueuse sont souvent des formes instables thermmitwrement. Le précipité « frais » contient
des proportions considérables d’eau. Dans l'airpréeipité est oxydé pour donner un mélange de
disulfure Co%, d’hydroxyde et de sulfate de cobalt en propogigariables. Le précipité primaire
obtenu & partir des solutions de?Goaussi appelé &-CoS », a la composition Co(SH,QH).a
guantité d’'ions OHdépend du pH de la solution. Le produit obtenunesst cristallisé et amorphe
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par diffraction des rayons X. Aprés quelques terapanélange, nomméR«CoS », de Cp,S et de
C0ySg se forme.

Le précipité formé a partir de sulfure d’hydrog@meprésence d’un sel de cobalt donne un mélange
de sulfures CgBs cubique et CoS hexagoril.

Les études les plus récentes utilisant le sulfereabalt synthétisé par voie humide ont été réisé
par I'équipe de S. Camafd et par C. Loussdf!. Le composé obtenu séché sous azote correspond
a la formule CoS(OH). Selon S. Camé&to le risque d’oxydation du produit sous air estuttant

plus faible que la température de séchage est fasgeon 70°C), ce qui peut induire une durée de
séchage assez longue. Selon C. Lou¥$ote solide posséde des ponts dissulfures et pourra
formellement étre décrit de la fagon suivante :

S-S
VAN
Co Co
HO OH

1.2.2. Propriétés physiques
CoS cristallise dans le systeme hexagonal, typéNBAS). Les paramétres de maille sont :
a=3,37 A et c=5,14 A. En réalité ce composétnfas stoechiométrique, ce qui entraine une
légére variation des paramétres a et c. Il y atasjun léger défaut de cobalt (G8) "

Co$ a une structure cubique analogue a celle de iepyle paramétre de maille a = 5,58%&™!

La structure cristalline de @8 correspond a la pentlandite, structure cubiqué oparamétre de
maille vaut 9,95 A*.

Figure 2-1 : Structures a) de NiAs (CoS), b) de lpyrite (CoS,) et c) de la pentlandite (CeSg)

[.3. Conclusion

Le sulfure de cobalt est préparé par précipitatibm sel de cobalt bivalent par le sulfure
d’hydrogéne ou par un sulfure alcalin. Cette piigation donne trés rarement un produit pur.
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Lorsque le précipité (par un sulfure alcalin) estrfé en présence dair, il y a oxydation partidie
celui-ci, le précipité correspond en réalité aditgxosulfure de cobalt. Le tableau 2-2 rassemkle le
formulations de divers auteurs concernant le pitéoibtenu par voie humide en présence d’air.

Middleton®™  Dénges™ Jelinek*”  S. Camare”  C. Loussot”
Formule
brute Co(SOH) CoS(OH) Co(SH,0H) CoS(OH) CoSOH
S la quantité /s - s\
Motif retenu S<  OH d’ions OH ] N
/ remarques HJ, Co—5 dépend du pH ‘ ‘
de la solution HO OH

Tableau 2-2 : Formulations du précipité obtenu en ggsence d'air selon divers auteurs

Apres plusieurs jours, ce sulfure humide (séchés sazpte a température ambiante) s’oxyde
partiellement en sulfate. Le sulfure sec (séchéeetitO et 150°C) est presque totalement oxydé en
sulfate aprés exposition a l'air, & températureiamié pendant 2 at¥!. Le précipité CoyH; a

une structure amorphe aux rayon§x*°!

[l. Synthese et caractérisation de I'hydroxosulfure de cobalt initial

D’aprés les données bibliographiques, il semble ddlicat de décrire précisément le sulfure
de cobalt obtenu par voie humide. C’est pourgumicadractérisation de sa morphologie, de sa
structure et de sa texture a été entreprise, dadns lde mieux comprendre son mode d’action vis-a-
vis de 'hydrogéne. Les techniques de caractéoisatiltiisées sont présentées dagusriexe C

[I.1. Synthése du solide

I1.1.1. Méthode de préparation

Différents solides ont été préparés : o, CaSs, CoS, Co(OH), selon les protocoles
détaillés erannexe CLa méthode de synthése de ces solides est edlR@ .

Les composés soufrés sont trés facilement oxydableontact de 'oxygéne de l'air et de plus trés
pyrophoriques. C’est pourquoi, immédiatement apeas synthese, ils ont été stockés sous vide
dynamique primaire ou sous azote dans des ampsagéées.
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I1.1.2. Conditions de séchage des solides synthéss

Au cours de ce travalil, plusieurs lots d’hydroxfse de cobalt ont été synthétisés, soit a
'RC, soit a [ENSMSE. Les conditions de synthéme sein de ces deux laboratoires different
uniguement au niveau de I'étape de séchage dupfiééfirmé. En effet, au laboratoire de I'IRC, le
séchage est réalisé sous fort débit d’'azote permlamius 24 heures, tandis qu'a lTENSMSE, le
solide est séché sous vide dynamique®(iPa) & température ambiante ou & 130°C. Le taBlau
suivant résume les conditions de préparation, ddage et de stockage des différents lots
synthétisés. Chaque synthése représente envirdregrammes de solide.

Lieu de la Date de la
. R Type de séchage Mode de stockage

synthése synthése
Lot 1 IRC Décembre 2003 Fort débit N Vide statique
Lot 2 IRC Février 2004 Fort débit,N Vide statique

_ Fort débit N .
Lot 3 ENSMSE Juin 2004 R ) Ampoules scellées sous N
(probleme de fuites)

Lot 4 ENSMSE Aodt 2004 130°C sous vide Ampouledié&e® sous K

Lot5a ENSMSE Septembre 2004 Petit débjit N Ampoules scellées sous N
Lot 5b ENSMSE Septembre 2004 25°C sous vide Ampoulegssedious N

Lot 6 IRC Novembre 2004 Fort débitN  Ampoules scellées sous N
Lot 7 IRC Décembre 2004 Fort débitN  Ampoules scellées sous N
Lot 8 ENSMSE Avril 2005 25 °C sous vide Vide dynque

Lot 9 ENSMSE Octobre 2005 25 °C sous vide Vide dygae

Lot 10 ENSMSE Janvier 2006 25 °C sous vide Vide dynamique

Tableau 2-3 : Conditions de séchage des lots de G&MH, synthétisés

[I.2. Caractérisation du solide et évolution vis-a-  vis de I'oxygene

Comme mentionné précédemment, les sulfures de tcebat des solides sensibles a
loxygene, ils s’oxydent en sulfate de cobalt hydraAfin de vérifier la stabilité de
lhydroxosulfure de cobalt étudié, le solide a dé#@ractérisé aprés diverses conditions de
stockage : immédiatement aprés synthése, stock® wlamessicateur sous vide statique apres
différents temps de séjour, laissé volontairemdtatiradu laboratoire.

I1.2.1. Caractérisation morphologique et analyse émentaire

Des micrographies (couplées ou non a lanalyse eflémre EDX) par microscopie
électronique a balayage ont été réalisées sur adestllons des lots initiaux 2, 3, 4 et 5a séchés
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sous azote et sur un échantillon du lot 1 oxydéntairement. L’analyse EDX a été effectuée sur
toute I'image ou sur des zones ponctuelles (dem®lenviron Jum?).
Une analyse par microscopie électronique en trassmi a également été effectuée sur le lot 9.

[1.2.1.1. Solide initial

i. Microscopie électronique a balayage

La figure 2-2 montre les images obtenues poumlessd, 3 et 4 pour deux grossissements (x 100
et x 5000).

Figure 2-2 : Micrographies a divers grossissemen{g 100 a gauche et x 5000 a droite)
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Les trois lots révélent une morphologie semblalles agglomérats dont la taille varie de quelques
dizaines a quelques centaines de micromeétres, gtégads de l'ordre de 5 & 10 micrometres. Les
plus petits grains observables ont un diametrevi@m 200 — 300 nm.

La figure 2-3 a) présente la micrographie obtermgr ffe lot 5 séché sous azote et les figures 2-3 b)
et ¢), les analyses élémentaires en cobalt, satfrexygene sur toute l'image ou sur des zones
ponctuelles.

I\CO
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S r ﬁ

?x.n rJI \ qun

-t : vasnssool | bl |\,
2.0 4.0 6.0 8.0

c) Analyse élémentaire de la zone
ponctuelle marquée par une étoile

: :
fl Co

5 Fa

5
Ca Ea oo 2.0 4.0 6.0 8.0

‘ S I d) Analyse élémentaire de la zone
} Co ‘ ponctuelle marquée par un triangle

a !
0 Ea go Xk
to Lhl J b Jl
E AL aPpll e | o o
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|;l.ﬂ 2.0 4.0 E.0 .0 B.E
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b) Analyse élémentaire sur toute I'image
Figure 2-3 : Micrographie et analyse élémentaire diot 5a (séché sous )

Les résultats des analyses élémentaires effecsuédsute I'image et sur des zones ponctuelles sont
tres différents :

- la figure 2-3 b) pour laquelle 'analyse a étélis&e sur toute I'image, présente deux pics de
méme intensité relatifs au cobalt et au soufre,

- la figure 2-3 c) ou lanalyse a été effectuée lsuzone ponctuelle marquée d'une étoile,
montre que le cobalt est trés majoritaire par rapao soufre,

- sur la figure 2-3 d), 'analyse a été réaliséelawone ponctuelle marquée d'un triangle, et
indique deux pics de soufre et de cobalt intensesoufre étant Iégerement plus intense que
le cobalt).
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Les valeurs des rapports Co/S sont détailléesldaableau 2-4.

Zone ponctuelle  Zone ponctuelle
marquée du trianglemarquée de I'étoile
Co/S 1,2 1,9 20,9
Tableau 2-4 : Evolution du rapport Co/S selon le tye d'analyse élémentaire réalisée

Toute l'image

Ainsi, le solide initial présente des hétérogéséié composition. Cependant, il semble que ces
hétérogénéités soient présentes de facon tresitainpuisque l'analyse sur toute I'image conduit
a un rapport Co/S égal a 1,2.

ii. Microscopie électronique en transmission

La figure 2-4 présente différentes images de mimpe électronique en transmission du
solide provenant du lot 9.

Ces images montrent que le solide contient deslemmts lamellaires, peu abondants et qui
correspondent a la phase cristalline Co(©Hg reste du solide correspond a des amas deylasti
amorphes dont la taille semble étre de l'ordre @ar8.
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Des analyses élémentaires ont permis d’extrairgadpports Co/S et Co/O pour différentes zones
d’analyse. Ces résultats sont présentés dansléatad-5.

Co/sS 0,75 0,68 16 1,06 0,74
Co/O 0,40 041 055 0,32 0,45
Tableau 2-5 : Valeurs des rapports Co/S et Co/O poulifférentes zones analysées

Les analyses montrent une forte proportion d’'oxggdre rapport Co/S est proche de un. Les
valeurs reportées dans la quatriéeme colonne daaalt#-5 correspondent a l'analyse élémentaire de
la zone présentée sur la figure 2-4 a), et confitif@eprésence de la phase Co(@H)

Afin de déterminer la proportion de la phase cllisea Co(OH), par rapport au reste du solide
amorphe, nous avons entrepris des analyses en ctlaingt champ sombre, présentées sur la
figure 2-5.

100 nm

N

Figure 2-5 : Images champ clair/champ sombre obteras pour le lot 9 (x 100 k)

Ces images montrent que le solide est majoritainen@morphe, la phase Co(QHEtant
minoritaire.
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11.2.1.2. Solide oxydé volontairement

La figure 2-6 montre des images obtenues a diverssgsements pour le lot 1 oxydé
volontairement.

¢ T i’i’ :
Figure 2-6 : Micrographie du lot 1 oxydé volontairenent & différents grossissements :
a) x 100, b) x 1000 et c) x 5000

A faible grossissement (figure 2-6 a), la morph@ade ce solide ressemble a celle du solide initial
Cependant, a plus forts agrandissements (figurésb2et c), « des tubes » et des zones plus
massives constituées de grains sont observés. Dmgses EDX ont été entreprises sur toute

limage et sur les zones ponctuelles. Les figuréstd a d) présentent les spectres X en éléments
cobalt, soufre et oxygene.
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916 rs|
—  * Tl

i
2.0 a0 6.0 2.0 E Y

c¢) Analyse élémentaire de la zone
ponctuelle marquée par une étoile

—  * Maxgtube

xa

S
Co

;{nlﬁ

/
L

- }fi.

e

0 Ka
on

| \ } L ‘ d) Analyse élémentaire de la zone
M_:“WMJ K ; .MHJ i ponctuelle marquée par un triangle

na 2.0 .0

L
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Figure 2-7 : Micrographie et analyse élémentaire diot 1 oxydé volontairement

Les trois spectres sont identiques : la compositiorsolide oxydé est relativement homogéne. De

plus, les « tubes » ne semblent pas avoir une csitigpodifférente des zones constituées de grains.
Les valeurs des rapports S/Co sont détailléesldaableau 2-6.

Zone ponctuelle  Zone ponctuelle
marquée du trianglemarquée de I'étoile
Co/S 1,4 1,2 1,1

Tableau 2-6: Evolution du rapport Co/S selon le typ d'analyse élémentaire réalisée

Toute l'image

Les rapports Co/S sont proches quelle que soibve analysée. La formation des « tubes » ne peut

donc pas étre attribuée de facon catégorique pdidpn d’'une nouvelle phase de sulfate de cobalt
(cf. analyse par diffraction des rayonspéragraphe 11.2.3.1
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I1.2.2. Analyses élémentaires

[1.2.2.1. Analyses chimiques

Des analyses chimiques ont été réalisées au secengal d'analyse du CNRS de
Vernaison afin de connaitre la composition desissliprovenant des différents lots. Le tableau 2-7
présente les résultats obtenus.

H %m (% at) O %m (% at) S %m (% at) Co %m (% at) Formule brute

Lot 1 (oxydé) 3.7 (47.3)  49.0(39.5) 17.9(7.2) 12B9)  C0S06Hes
Lot 2 1,6(352) 24.0(323) 26,0(17.5) 41,1 ()50 C0S :021H24
Lot 3 11(27,1) 21,3(33.0) 26,6(20,6) 454 ()9,2 CoS 101 H14
Lot 4 0,9(23,0) 202(33,3) 269(221) 484 (216 C0S OreHi1
Lot 5a 1,0 (241) 257(38,6) 26,7(20,0) 42,387, C0Si:025H14
Lot 5b 0,8(20,6) 19,8(33.4) 28,6 (24.0) 47.8@1, C0S :01dHos
Lot 6 1,7(343) 28.2(363) 253(163) 37,3 (31,9 C0Si:0saHs+

1L3C§°g Sﬁ:ﬁg 1,1(25,8) 254(36,8) 29,0 (21,0) 41,6 (16,4) C0Si50H16
Lot 7 1,3(28,8) 27.5(37.9) 26,6(183) 40,2 ()50 C0Si:02eH10

Tableau 2-7 : Analyses chimiques en cobalt, soufrexygene et hydrogéne des solides synthétisés etrfale brute
attribuée

Les prélevements du solide ont été effectués smymnapour éviter I'oxydation des sulfures. La
composition des solides en oxygéne et hydrogéneagstble d’'un lot a 'autre. Le solide peut étre
écrit sous sa formule brute, G&%H,, avec 1,0 < x<1,3;15<y<28;09 <2z < pour le
solide initial apres synthése. Néanmoins, on retoun rapport Co/S proche de 1, confirmant les
analyses EDX du paragraphe précédent.

L'analyse d'un solide oxydé volontairement montreeuforte augmentation de la quantité
d’oxygene et d’hydrogéne.

La teneur en eau non éliminée lors de I'étape dbagfe du solide aprés synthese a été mesurée par
thermogravimétrie (mesure de la perte de masses agrauffage a 130°C sous hélium pendant
4 heures) et par analyse chimique du méme éclbantilCette expérience permet de vérifier
laccord entre les résultats obtenus par les dealniques. D’aprés les analyses chimiques, pour le
lot 6, une perte équivalente a 0,54 molécules destucalculée. Cela correspond a une perte de
masse de 6,1 %. En thermogravimétrie, une pertmatese de 6,3 % a été mesurée. Les résultats
sont donc concordants, et montrent qu'il resteéedailau sein du solide aprés synthese.
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Notons cependant que nous émettons des réserves frfiabilité des résultats de I'analyse
élémentaire, surtout en oxygene. En effet, d'impoantes variations ont été mises en évidence
d’'un lot & l'autre, entre les valeurs du tableau 27 et les valeurs obtenues par I'équipe IRE,
D’ailleurs C. Loussot s’est heurtée aux mémes diffultés lors d’analyses chimiques du solide
initial effectuées dans trois laboratoires différets.

I1.2.2.2. Méthodes nucléaires d’analyse

i. Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA)

L’hydrogene présent dans une pastille de solid&lira été dosé par ERDA. Un faisceau
incident de*He?* d’énergie 1,7 MeV a été utilisé. Le spectre ERDpigue obtenu pour le lot 3 est
présenté sur la figure 2-8. Le logiciel SIMNFA! permet d’obtenir une courbe simulée en accord
avec la courbe expérimentale, en ajustant les potages atomiques en éléments cobalt, soufre,
hydrogéne et oxygeéne (les valeurs initiales soléscéournies par 'analyse chimique élémentaire).
Le cobalt, le soufre et 'oxygene ne sont pas déteanais il est nécessaire d’en tenir compte pour
simuler correctement le spectre.
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Figure 2-8 : Spectre ERDA d'une pastille provenantiu lot 3

L'épaisseur de la pastille est de l'ordre de 0@ La présence d’hydrogéne est détectée sur toute
épaisseur analysée de la pastille (environ 700.nra moyenne sur toute la profondeur ajustée
donne un pourcentage atomique de 9,0%. En consid@raquement 'hydrogéne de surface, le
pourcentage atomique déterminé grace a l'ajustepwrde 9,2%.
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ii. Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)

La méme pastille de solide initial a été analyséeRBS afin d’accéder a la composition en
cobalt, soufre et oxygéne. L'’hydrogene n'est pasalé, mais il est nécessaire d’en tenir compte
pour simuler correctement le spectre. Un faiscaeidént de'He?* d’énergie 1,7 MeV a été utilisé.
Le spectre RBS typique obtenu pour le lot 3 estqut® sur la figure 2-9.

On observe des « marches » caractéristiques deicl@ément présent dans la matrice. Il y a trois
marches dont I'énergie du front de montée corred@ok = K, . Ey, avec K le facteur cinématique
de I'élément r, EI'énergie de la particule incidente et, Eénergie de rétrodiffusion. Ces marches
correspondent aux éléments cobalt, soufre et oxygén
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Figure 2-9 : Spectre RBS obtenu pour le lot 3
Le logiciel SIMNRA permet d'ajuster la courbe exp@ntale. La procédure d’ajustement est

identigue a celle utilisée en ERDA et la compositi@n pourcentage atomique) obtenue est
indiquée dans le tableau 2-8.

Co (% at) S (% at) O (% at) H (% at)
21,2+ 2,1 21,6+ 2,2 48,2+ 4,8 9,0+ 0,9

Tableau 2-8 : Composition du solide issu du lot 3

Les valeurs données dans le tableau 2-8 correspomiigét & un solide séché, puisqu’il a été
préalablement placé sous vide secondaire pourdiiaqce (16 hPa).

De plus, la RBS permet de montrer que I'extrémdéasarne se distingue pas de la profondeur : la
composition est homogéne sur toute la profondealysée (environ m) de la pastille.
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iii. Application a tous les lots synthétisés

Les techniques RBS et ERDA sont complémentaires. d&ix techniques ont donc été
appliquées a 'ensemble des lots synthétisés. ésgtats quantitatifs (en pourcentages atomiques)
en éléments cobalt, soufre, oxygéne et hydrogeterrdiaés grace aux ajustements des spectres
expérimentaux sont présentés dans le tableau 2-9.

Lots Co (% at) S (% at) O (% at) H (% at) Formule brute
3 21,2 21,6 48,2 9,0 CoSQHoa
3 21,0 21,4 49,6 8,0 CoSQ 4Ho 4
3 20,7 21,0 48,7 9,6 CoSQ3Hos
5a 22,5 22,5 45,2 9,8 CoSQoHo4
5b 21,5 22,0 47,0 9,5 CoSQHos
6 20,3 21,8 49,2 8,7 CoSQ 4Ho 4
7 24,7 27,0 42,7 5,6 CoSQ Ho
9 23,1 24,5 43,8 8,6 CoSQ 9Ho 4
10 20,9 21,0 47,0 11,1 CoSQHos

moyenne 21,8+14 22 520 46,824 8,9+ 1,5 CoSO,1Ho 4

Tableau 2-9 : Composition en cobalt, soufre, oxygeret hydrogéne des solides synthétisés et formuleite
attribuée

La comparaison de ces résultats a ceux issus mye chimique montre des valeurs concordantes
pour le cobalt et le soufre, et confirme que lgprap Co/S vaut 1.

Les résultats sont reproductibles pour trois pestissues d’un méme lot (lot 3), indiquant une
bonne homogénéité du lot.

Les compositions obtenues pour tous les lots smthes : la variabilité de composition constatée
par analyse chimique est probablement due a ureul# du dosage de l'oxygéne et de
'hydrogene, c’est-a-dire de I'eau résiduelle (adegsynthése).

Les solides ayant été placés sous vide secondagrelés analyses ERDA/RBS, les compositions du
tableau 2-9 sont relatives a des solides « séchéss»résultats sont assez comparables d’un lot a
lautre et la formulation est en moyenne Co3 4. Le solide aprés synthése contient de I'eau en
quantité difficile a doser et probablement variabien lot a l'autre.

[1.2.3. Caractérisation structurale

Afin de définir les phases et les liaisons présenns I'hydroxosulfure de cobalt, différents
lots ont été analysés par diffraction des rayorfBRX) et par spectroscopie infrarouge.
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Chapitre 2 : Caractérisation du solide de I'étude

[1.2.3.1. Diffraction des rayons X

La figure 2-10 présente les diffractogrammes olgemour différents lots initiaux
d’hydroxosulfure de cobalt ainsi que celui d’'un fyxd/de de cobalt de référence.

MW\J\W«MWMM lot 8 pasﬁllé

lot Ba pastillé

lot 8
lot 6

lot Ba
lot 4

lot 3
B lot 2

intensité (u.a.)

lot1
Co(OH)2

10 20 30 40 50 60
2-Théta

Figure 2-10 : Comparaisons des diffractogrammes obhus pour différents lots initiaux d'hydroxosulfure de
cobalt et comparaison avec Co(OH)

L’hydroxosulfure de cobalt initial est amorphe avkss raies de faible intensité qui correspondent a
des traces d’hydroxyde de cobalt, en quantitésbles d’'une synthese a l'autre.

Un solide volontairement oxydé a l'air (issu duldta également été analysé, le diffractogramme
obtenu est présenté sur la figure 2-11.
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Figure 2-11 : Diffractorgramme d'un solide oxydé vtontairement a I'air pendant 1 mois (lot 1)

lapparition d’'une nouvelle phase peut étre cogstatle sulfate de cobalt hydraté Co®bi,0. La
phase hydroxyde de cobalt (en bleu) est toujougsgnte a I'état de traces.

Ainsi, 'hydroxosulfure de cobalt se comporte comhes sulfures : il est instable a l'air ambiant,
réagit avec 'oxygéne et la vapeur d’eau en donoardulfate de cobalt hydraté.

Les analyses élémentaires ont montré que le ra@@u reste constant et vaut environ 1 que le
solide soit transformé ou non et les pourcentag@siques d’'oxygéne et d’hydrogene augmentent
pour le solide oxydé et hydraté.

[1.2.3.2. Spectroscopie infrarouge

Des expériences de spectroscopie infrarouge ontéélisées afin de connaitre le type des
liaisons contenues dans I'hydroxosulfure de colwatfigure 2-12 présente les spectres infrarouge
obtenus pour des solides provenant de différeethéses, ainsi que le spectre d’'un solide oxydé
volontairement issu du lot 2.
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Figure 2-12 : Spectres infrarouges de divers hydrasulfures de cobalt

Les bandes de vibration observées ont pu étrbades :

- la bande a 3630 chcorrespond & la vibration d’élongation de la liaiso-H de type
hydroxyde,

- la large bande comprise entre 3600 et 3000 amrespond & la vibration d’élongation de la
liaison O-H de type eau,

- la bande & 1645 chtorrespond & la vibration de déformation de ladiniO-H de type eau,

- les bandes observées a 1090 et 620 comrespondent a la vibration d’élongation de la
liaison S-O de type sulfate.

L’hydroxosulfure de cobalt contient donc des liasoO-H de type hydroxyde (en accord avec
'hydroxyde de cobalt détecté par DRX), de l'eawrfirmation des analyses chimiques) et des
liaisons S-O de type sulfate. Le lot 5a semble exintune proportion importante de sulfates par
rapport aux lots 6 et 8, ce qui montre que le eoiidtial est partiellement oxydé. Toutefois, la
phase sulfate de cobalt n'a pas été observée paX, e est donc trés minoritaire. La

spectroscopie infrarouge nous donne donc une iatom supplémentaire vis-a-vis de la

sulfatation du solide dans son état initial.
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Chapitre 2 : Caractérisation du solide de I'étude

Plusieurs informations peuvent également étre déggade la figure 2-12 :

- tous les solides (initiaux, secs ou oxydés) emmnt la méme proportion de groupements
hydroxydes,

- aprés séchage, seules les intensités des badelesilla vibration des molécules d’eau sont
modifiées,

- I'hydroxosulfure de cobalt oxydé volontairememintient une forte quantité d’eau et de
groupements sulfates (la présence de sulfate daltdojdraté a été mise en évidence par
DRX),

- les solides dans leur état initial (lots 5a, 68gtcontiennent plus ou moins d’eau et de
groupement sulfates, ce qui peut étre attribué difiérentes conditions de synthése mais
aussi a I'évolution des solides une fois synthétisé

[1.2.4. Caractérisation texturale

I1.2.4.1. Mesure de la surface spécifique par la théde BET

Le tableau 2-10 indique les surfaces spécifiqusedd&rents lots synthétisés.

Lot 1 loxydé 2 3 4 5a 5b 6 7 8 9 10

Sspeciique(M?/g) 84 15 106 50 97 90 155 112 108 85 73 85

Tableau 2-10 : Surface spécifique des oxysulfureg @obalt issus des lots 1 a4 8
Plusieurs informations peuvent étre dégagées thbteau :
- l'oxydation du solide entraine une forte chutdadsurface spécifique du solide,
- la surface spécifique de l'oxysulfure de cobalid#® est de l'ordre de 100 m?2/g, cette
surface étant plus ou moins élevée selon les donslitle séchage (sous vide ou sous azote).
Remarque dans le tableau 2-3, il a été mentionné quepteblémes de fuites avaient eu lieu lors

du séchage du solide issu du lot 3. Celui-ci stistc retrouvé en présence dair, ce qui peut
expliquer la valeur de surface spécifique plusl&aidue celle des autres lots (50 m#/g).

11.2.4.2. Détermination de la porosité

Afin de déterminer le volume poreux et le diaméateyen des pores de C@gH,, des
expériences de condensation capillaire (BJH) epa®simétrie par intrusion de mercure ont été
effectuées.
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i. Par adsorption d’azote (méthode BJH)

D’apres le graphe dV/dd= f(dy) (figure 2-13) ou V est le volume poreux gtlel diamétre
des pores, on obtient un diamétre moyen de pgrd®aviron 12 nm.
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~
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N E
& 150 || & 400E-04
L §“ 3,00E-04 |
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..5 100 - 1,00E-04 |
° 0,00E+00
_§ 1 10 100
2 50 - diameétre des pores (nm)
0
0 0,2 04 06 0,8 1

pression relative P/P,

— adsorption —— désorption

Figure 2-13 : Isotherme d'adsorption et de désorptin obtenue par la méthode BJH (lot 1)

Pour compléter les résultats obtenus par la métliblid, des expériences de porosimétrie par
intrusion de mercure ont été réalisées. Celleganpttent d’analyser une gamme de pores de rayon

compris entre 3,7 nm et 70 pm.

ii. Par intrusion de mercure

Des mesures ont été réalisées sur O, provenant de differentes syntheses ; la
répartition du diametre des pores et le volumetmigion cumulé en fonction du diamétre des pores
obtenus pour le lot 1 sont présentés sur la fiulet. La répétabilité de ces expériences est
satisfaisante. La distribution poreuse s'étend de400 nm, le maximum de la distribution étant
situé entre 22 et 27 nm. On constate qu'il y adrgaht des pores beaucoup plus larges dont le
diamétre moyen est compris entre 10 et @O0
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Figure 2-14 : Répartition du diamétre des pores etvolution du volume poreux pour I'hydroxosulfure decobalt
(lot 1)

Le tableau 2-11 présente les valeurs du diamétrgemdes pores ainsi que les volumes poreux
cumulés obtenus par porosimétrie par intrusion decare pour tous les lots synthétisés.

Lot 1 1 2 2 3 4 5a 5 6 7 9 10
D(nm) 22 27 22 22 25 18 13 17 17 22 25 27
V(mlg) 14 12 07 11 10 15 10 22 10 06 11,09

Tableau 2-11 : Diametres moyen des pores et volumasreux cumulés obtenus par porosimétrie par intru®n de
mercure pour les lots d'hydroxosulfure de cobalt sythétisés

En moyenne, le diametre moyen des pores de I'hydngfure de cobalt est de 21 nm. Par contre
les volumes poreux cumulés sont tres différerigsvairient de 0,6 a 2,2 mL/g.

Cette mesure a également été effectuée sur unxuogrfure de cobalt volontairement oxydé a
lair. Cette expérience (figure 2-15) met en évierte présence de deux maxima : la courbe de
distribution des diamétres de pores, situés a 27(amrespondant au solide initial) et a 68 nm
(caractéristique du solide oxydé).
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Figure 2-15 : Répartition du diameétre des pores etvolution du volume poreux pour I'hydroxosulfure decobalt
oxydé volontairement (lot 1)

On retrouve également de la porosité pour des diaméde pores compris entre 10 et 108.

On peut donc en conclure que les pores contenus ldamroxosulfure de cobalt initial ont un
diamétre moyen de l'ordre de 21 nm et que l'oxytatile ce solide induit une augmentation du
diamétre moyen des pores, jusqu’a environ 70 nm.

donc suspecte.

11.2.4.3. Mesure de la masse volumique du solide pgcnométrie a
I'hélium
La masse volumique de I'hydroxosulfure de cobalété déterminée par pycnométrie a
hélium, les résultats obtenus pour différentslsbnt présentés dans le tableau 2-12. Les mesures
ont été effectuées sur des solides initiaux eté®¢le solide sec étant utilisé dans la plupart des
expériences réalisées en cellule ou en thermogéanah
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Co(OH)
Lot 1 CoS CoS
Lot 1 ., Lot2 Lot3 Lot5a Lot5b Lot6 3 p7] €t CoSQ
oxydé [37]
Initial
(/Cmg) 3,6 2,5 3,8 4.1 3,7 4.9 4.8
g, i 5,45 4.3 3,6
Seche . am. 33 35 37 36 38
(g/cmg) .m. .m. , , , , ,

Tableau 2-12: Mesure par pycnhométrie a I'hélium déa masse volumique des hydroxosulfures de cobalt et
comparaison avec les données de la littérature

Les valeurs obtenues pour I'hydroxosulfure de dobtial sont relativement dispersées. Il est
difficile de faire un lien avec les conditions dathese. Néanmoins, on constate qu’une oxydation
entraine une chute de la masse volumique du solide.

Les valeurs obtenues pour les solides séchés santbup moins dispersées, on prendra la valeur
moyenne comme masse volumique de loxysulfure dealcosoit 3,6 g/cth Cette valeur est
comparable aux données de la littérature.

permet d’accéder a la valeur du diametre des graers supposant des grains sphériques et non
poreux. La surface spécifique du solide est dedt®rde 100 fig et sa masse volumique vaut
environ 3,6 g/ch On trouve alors un diamétre moyen de 17 nm ceeguien accord avec les
observations MET.

11.2.5. Etude de la décomposition du solide par cqlage ATG/SM

oy

Des expériences de thermogravimétrie ont été ééalisur I'hydroxosulfure de cobalt initial
ainsi que sur l'oxydé, sous atmosphére inerte (fmeIC, débit total 2 L) en programmation de
température (10°C/min) jusqu’a 800°C.

La thermobalance est couplée a un spectrométreadsemafin de connaitre les dégagements gazeux
liés a la décomposition des solides.
Les phases présentes avant et apres décompogsiti@téoidentifiées par diffraction des rayons X.

La courbe de perte de masse de [Ihydroxosulfure cdbalt et les dégagements gazeux
correspondants sont représentés sur la figure &-[Esfigure 2-17.
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Figure 2-16 : Décomposition de I'hydroxosulfure deobalt issu du lot 1
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Figure 2-17 : Vitesse de perte masse et dégagemegdzeux (spectrométrie de masse) du lot 1
Trois pertes de masse consécutives sont observées:

- vers 130°C, correspondant a une perte d'eau,
- vers 270°C, perte d’eau et de dioxyde de soudlg S
- vers 490°C, perte de dioxyde de soufre.

La premiére perte de masse (perte d’eau) pout I&, lest de I'ordre de 7,7% et la perte de masse
totale est d’environ 30% par rapport a la mass@lmide solide. Cette valeur peut varier d’'undot
lautre (cf. paragraphe 11.2.2.].
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La décomposition thermique d’'un hydroxosulfure déait (du lot 1) stocké pendant un mois dans
un dessicateur sous vide statique et celle d’'umdxgsulfure de cobalt oxydé volontairement ont
été suivies par thermogravimétrie. Ces décompasitimnt présentées sur la figure 2-18.
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Figure 2-18 : Décompositions de I'hydroxosulfure deobalt selon son état d'oxydation (issu du lot 1)

On note une augmentation de la perte de masse tdak le cas du solide stocké un mois dans le
dessicateur et du solide oxydé. Cette perte deenestsdue a une perte de masse d’eau (premiére
perte) et de SO(derniére perte) plus importantes, comme le molettableau 2-13. La deuxiéme
perte de masse liée a la perte d’eau et den@3t pas affectée quel que soit le solide analysé

H,O (%) HO+SQ (%) SO (%) Am total (%)

Lot 1 fraichement synthétisé 7,7 10,0 16,1 30,3
Lot 1 + 1 mois 9,1 9,2 20,5 34,5
Lot 1 oxydé volontairement 23,7 9,3 38,3 57,3

Tableau 2-13 : Pourcentages de perte de masse déarés lors des décompositions de I'hydroxosulfureedcobalt
selon son état d'oxydation

Ces résultats confirment que le solide stocké sides statique s’est oxydé, ce qui est en accord

avec la valeur de surface spécifique plus faibbertf/g).
L'oxydation induit donc une augmentation du dégamgnd’eau (faiblement liée ou physisorbée),

de la derniére perte de $€&t une chute de surface spécifique.
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Sur la figure 2-18, on note également un déplacedherta température du maximum de vitesse de
perte de masse correspondant au dégagement geE8Qffet, plus le solide est oxydé, plus la
température de départ de S€3t élevée.

L'analyse des phases par diffraction des rayonfigdré 2-19) des trois solides précédents, montre
la présence de la phase hydroxyde de cobalt. fmatibigramme du solide oxydé volontairement
présente également les raies du sulfate de cotmit,observées sur le solide partiellement oxydé
(lot 1 + 1 mois).

— lot 1 oxydé volontairement
— lot 1+ 1 mois (stocké sous vide statique)

— lot 1 fraichement synthétisé

intensité (u.a.)

10 20 30 40 50 60

2-Théta * Co(OH):

Figure 2-19 : Diffractogrammes des hydroxosulfuresle cobalt selon leur état d'oxydation

Aprés décomposition de ces trois solides a 800G kserve les phases CoO ep&adans tous les
cas (figure 2-20).

Or d'aprés la littératur€”, CoSQ et Co(OH) chauffés sous atmosphére inerte aboutissent a la
formation de CoO. On peut donc en conclure queSgEprovient de la transformation de la phase
amorphe « hydroxosulfure » de GO§H..

63



Chapitre 2 : Caractérisation du solide de I'étude

— lot 1 oxydé volontairement
— lot 1 + 1 mois (stocké sous vide statique)

— lot 1 fraichement synthétisé
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Figure 2-20 : Diffractogrammes des oxysulfures deobalt initiaux et oxydés volontairement aprés décoposition
(800°C)

guantité de la phase CoO plus importante que alé€C@eSs. Ceci serait di au sulfate de cobalt
présent avant décomposition.

I1l. Conclusions

Les caractérisations mises en ceuvre ont permisielerdéfinir le solide. Les résultats RBS
et ERDA indiquent que les synthéses sont reprodalasti L’hydroxosulfure de cobalt a une surface
spécifique d’environ 100 m2/g. De plus, il est migorement amorphe d’aprés la diffraction des
rayons X et est accompagné d'une faible quantitéCd€OH). Sa décomposition aboutit a la
formation de CegSg avec dégagement d'eau et de dioxyde de soufrgdritxyde de cobalt se
décomposant en CoO. Nous n'avons pas pu déterrairesr précision la composition exacte du
solide, néanmoins, nous avons adopté 'approximaitoposée par S. Camaro et C. Loussot, c'est-
a-dire CoSOH plus ou moins hydraté selon les speti&”.

De plus, le solide est trés sensible a lair puisguolue méme lorsqu'il est stocké dans un
dessicateur sous vide. Par la suite, les conditienstockage ont été améliorées, en conservant le
solide directement aprés sa synthése dans des wpseellées sous gaz inerte ou sous vide
dynamique. L'oxydation de C@S,H, conduit a la formation de sulfate de cobalt heydrté avec
probablement une morphologie tubulaire. Elle induite chute de surface spécifigue et une
augmentation du diamétre des pores.
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Chapitre 3 : Interaction entre |'hydroxosulfure de

cobalt et I'hydrogéne

Dans le cadre de la thése de P. Befhaes échantillons bitumeux irradiés ont confirme q
la réduction importante de la production d’hydrog@evait étre attribuée a la présence de sulfure
de cobalt dans les sels de co-précipitation duéduéae décontamination des effluents liquides.
Deux hypotheses avaient été avancées par P. Bmuaexpliquer « I'effet CoS » :

- CoS «consomme » I'hydrogéne moléculaire aprésfosanation en agissant comme
catalyseur d’'une réaction d’hydrogénation,

- CoS inhibe la formation de 'hydrogene moléc@aim piégeant les radicaux créés par les
rayonnements ionisants évitant ainsi les réactidaspropagation qui conduisent a la
production d’'H.

Les études les plus récentes sur ce phénoméneéntehées par S. Camaro etf). et dans le
cadre de la thése de C. Lous$bt

O Selon S. Camaro et &, CoS(OH) piége spontanément et efficacement, alésnipérature
ambiante, I'hydrogéne par interaction gaz-soliddorseun mécanisme d’oxydo-réduction
transformant le composé en CoS et 'hydrogéne £h $¢lon les réactions suivantes :

- réduction de CoS(OH) : CoS(OH) +=CoS + OH (3-1)
- oxydationde H:% H + OH =H,O + € (3-2)
- soit 'équation globale : CoS(OH) + ¥»H CoS + HO (3-3)

La phase CoS n’'a jamais été observée dans nosienges, ni dans celles de C. Loussot. Ce
mécanisme semble donc peu probable, d’autant pilisfait intervenir a la fois des électrons, des
ions et des phases solides.

O L'équipe de I'RC™ suggére que le piégeage de 'hydrogéne s'opédeex étapes selon la
pression d’hydrogéne :

- 4 faible pression, P <1,3%Pa, c'est-a-dire, lorsque la limite de consomnmatio

d’hydrogene par le solide n'est pas atteinte, # yuverture des ponts S-S selon la
réaction (3-4) sans formation de sulfure de cohaltsolide obtenu reste donc amorphe :
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S-S SH SH
/N .
Co Co + H, = Co Co (3-4)
] |
HO OH OH OH

- aux pressions plus fortes, P >1,3.P@, une réaction chimique se produit aprés
ouverture des ponts S-S lorsque le solide est &atur hydrogéne, soit pour une
consommation de 0,5 mole d’hydrogéne par mole dedtt:

9 HO-C0-SH + H= CoSs + H,S + 9 HO (3-5)
La capacité de piégeage de O, est de 0,5 mole d’hydrogéne par mole de compdsé

Ce chapitre est consacré dans un premier temgsualé de I'effet de I'hydroxosulfure de cobalt sur
la production d’hydrogéne sous irradiation. Noupor@rons aux hypothéses proposées par P.
Bernat, puis nous exposerons les hypotheses dawl.t

Dans un second temps, nous porterons notre attensior [linteraction directe entre
lhydroxosulfure de cobalt et 'hydrogéne pur. Daostte partie, linfluence de la pression
d’hydrogene aussi bien en condition statique (maige) qu’en condition dynamique
(thermogravimétrie) a été étudiée. Le solide acar@ctérisé aprées interaction avec I'hydrogene par
DRX, spectroscopies infrarouge et Raman, BET, MERDA/RBS ; et le gaz a été analysé par
spectrométrie de masse. De plus, divers modeéles ébit testés, comme la dissolution et
ladsorption, afin d'expliqguer le phénoméne d'itetion entre I'hydroxosulfure de cobalt et
hydrogéene.

La derniére partie se rapporte a l'étude de leffet la température dans des expériences de
thermogravimétrie sous flux d’'un mélange-He a température constante (domaine de température
étudié : 20-210°C).

Les résultats ont été exploités en fonction deothgses « d’adsoprtion » et de réaction chimique
proposées par C. Loussot.
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Partie A : Irradiations

Partie A : Irradiations d'hydrocarbures en

présence de CoS,O,H,
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|. Rappel des résultats de C. Loussot ¥

Dans le cadre de la collaboration IRSN/IRC/IPNL/BANSE, I'équipe de I'IRC a été
chargée de conduire les expériences sous rayonhgnsein des molécules organiques modéles en
présence et en absence de solide afin de comprénddée du sulfure de cobalt sur la production
d’hydrogéne radiolytique.

Les deux hypotheéses avancées par P. Bernat poliquexp« I'effet CoS » ont été étudiées sous
rayonnemeny (source d&°Co).

I.1. Catalyseur d’hydrogénation ?

Lirradiation par un rayonnement gamma du mélangedédane (GHzs) et
méthylnaphtaléne (gHio) en proportion 95/5 (en volume) a été effectuéprésence de différents
solides: Cog MoS, RuS et CoOyH,. RuS et MoS sont connus comme étant de bons
catalyseurs d’hydrogénation. Si 'hydroxosulfure atéalt agit comme catalyseur d’hydrogénation,
lanalyse de la phase organique doit présentepaetuits d’hydrogénation du méthylnaphtaléne.

Ces expériences ont permis de mettre en évidenaalegque soit la dose d'irradiation (entre
0,3 et 2 MGy) :

- lefficacité de I'hydroxosulfure de cobalt sumhibition de la production d’hydrogene par
rapport aux autres solides,

- qu'il n'y avait aucun produit d’hydrogénation dunéthylnaphtaléne lors de l'analyse de la
phase organique apres irradiation,

- qu'il N’y avait pas d’évolution significative dia structure et de la morphologie des quatre
solides étudiés.

L’hypothése d’une réaction d’hydrogénation catalysé par CoSOyH;, a donc été rejetée.

[.2. Intercepteur de radicaux ?

L'effet de CoSOyH; sur les radicaux formés lors de la radiolyse deidtarbures a été
étudié sur des mélanges dodécanexOp3, pour des doses variant de 0,3 a 4 MGy. Si
'hydroxosulfure de cobalt est un intercepteur deicaux, les quantités d'alcenes, de produits
lourds et d’hydrogene formés par radiolyse doieBminuer en sa présence.
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L'analyse des phases organiques montre que lesasitiops et les quantités des alcénes et des
produits lourds formés sont strictement identiggasprésence et en absence de solide. Seule la
production d’hydrogéene diminue en présence de,Og5.

Les expériences réalisées permettent donc de conelugue le solide n’est pas un intercepteur
de radicaux.

[.3. Conclusion

L'ensemble des expériences conduites par I'équipeed’IRC a permis de montrer que
la phase organique irradiée joue le role d’'une sowe d’hydrogene et que le solide piege
I'hydrogene en présence ou en absence d’irradiation
Il est cependant nécessaire de vérifier égalemestobservations pour des irradiations par des
particules chargées.

Il. Irradiations du systeme « hydrocarbures+CoS  OyH, » par des protons

[I.1. Analyse de la phase gazeuse

Plusieurs expériences d'irradiation par des protdos systéeme « propane-G@%H; »
(pastilles d’environ 150 mg) ont été conduites. Dncas d'irradiation par des protons, le débit de
dose est relativement important (50 MGy/h). Desedosomprises entre 0,6 et 3,6 MGy sont donc
obtenues entre 30 minutes et 4 heures respectiverietitre de comparaison, le débit de dose
utilisé par I'équipe de I'RC était de l'ordre deBlkGy/h. Une dose de 2 MGy représente environ
2 mois d’irradiation.

La phase gazeuse est analysée par chromatographighase gazeuse immédiatement aprés
irradiation, et pour différentes durées apreés iatazh.

Dans le cas d'irradiation par des protons, l'ajoset de la pression du gaz irradié permet d'irradie
ou non le solide. Deux configurations ont doncudtiésées :

- irradiation & 1000 hPa de propane en présenc€af®O/H,: a cette pression, le
parcours des protons est inférieur a la longueutadeellule. Les protons vont donc
s'arréter dans le propane. Les expériences mengetseapression de propane ont permis
d’étudier I'effet de la pression d’hydrogéne poesdioses recues par le propane variant
de 0,6 a 3,6 MGy (puisque plus la dose augmentss, |nl quantité d’hydrogene formé
augmente),
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- irradiation a 350 hPa de propane en présenc€ag®O,H, : & cette pression, le parcours
des protons est supérieur a la longueur de laleelles protons vont donc s’arréter dans
le solide. Les expériences menées a cette predsigmopane ont permis d’'observer un
éventuel effet de lirradiation du solide pour disses regues par le propane variant de
0,6 a 3,6 MGy.

Les résultats sont reportés dans le tableau 3Atuk des irradiations du propane a une pression
initiale de 1000 hPa et une dose de 0,6 MGy.

Présence de Temps attendu apreés lirradiation Pression partielle
CoSOyH, pour faire l'analyse CPG d’hydrogéne résiduel (hPa)

Non 0 10,8

Oui 0 10,6

Oui 15h 10,5

Oui 1 semaine 6,7

Oui 2 semaines 0,4

Oui 4 semaines 0,1

Tableau 3A-1 : Evolution de la pression partielle thydrogéne lors de l'irradiation de 1000 hPa de prpane en
présence de Co(5H, a une dose de 0,6 MGy.

Immédiatement et 15 heures aprés lirradiation,vi@sations de la pression partielle d’hydrogéne
résiduel ne sont pas significatives. Par contregsagleux semaines de contact entre le mélange
gazeux irradié et CoSyH,, la pression a considérablement diminué.

La figure 3A-1 montre I'évolution de la pressionrile d’hydrogene (valeurs de pression partielle
du tableau 3A-1) dans la cellule d’irradiation eondtion du temps la pression partielle
d’hydrogene diminue progressivement au cours dypseriu bout de deux semaines environ, elle
n'évolue pratiguement plus.
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Figure 3A-1 : Evolution de la pression partielle dhydrogéne (valeurs de pressions partielles du tatde 3A-1)
dans la cellule d'irradiation en fonction du tempspour différents échantillons

BN

Cela correspond & une diminution de 5,6 Ioles d’hydrogéne par mole de CoSOH (en
considérant que x =y =z = 1) en une semaine &,@E5 moles d’hydrogéne par mole de CoSOH
en un mois. On constate que linhibition de la prctbn d’hydrogene semble étre un phénomeéne
relativement lent puisque méme aprés 15 heuresukaat, la quantité d’hydrogéne n’a quasiment
pas varié dans ces conditions expérimentales (dldhiydrogene initial).

Les chromatogrammes correspondant a l'analyse ytredarbures formés au cours de la radiolyse
du propane sont présentés sur la figure 3A-2.
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Figure 3A-2 : Analyse chromatographique des hydroadures formés lors de l'irradiation de 1000 hPa de
propane en présence de Co@G,H, & une dose de 0,6 MGy

Les chromatogrammes obtenus sont strictement glexstj en présence ou en absence de solide,
immédiatement ou deux semaines apres lirradiatiopropane.

La composition de la phase organique n'est pasfiéedkit les quantités d’hydrocarbures produits
sont toujours les mémes avec ou sans hydroxosuiimbalt et quelle que soit la durée de contact
entre le gaz irradié et le solide.

D’aprés ces expériences, on confirme que l'hydroloe de cobalt diminue la formation
d’hydrogene radiolytique mais n'agit pas en tant gatalyseur d’'une réaction d’hydrogénation. De
plus, dans les expériences d'irradiation, les ph@&mes d'irradiation et d’inhibition d’hydrogéne
peuvent étre découplés puisque ces deux phénorséna®duisent selon des constantes de temps
tres différentes : en effet, il y a d’abord prodaoctrapide d’hydrogene radiolytique par irradiatéon
fort débit de dose (une dose de 0,6 MGy est obtemué5 minutes), puis lente diminution de la
guantité d’hydrogéne formé (au minimum une semain®ydroxosulfure de cobalt n'est donc pas
non plus un intercepteur de radicaux puisque léelde vie des radicaux est comprise entr& &0
10° seconde. Le solide agit donc directement sur tbgéne moléculaire. Enfin, il ne semble pas
nécessaire d’irradier le solide pour diminuer ladurction d’hydrogene issue de lirradiation de
molécules organiques.
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Nous sommes donc arrivés a la méme conclusion elleeproposée par I''RC et S. Camaro et al.,
selon laquelle 'hydroxosulfure de cobalt pourragiir comme un « piége a hydrogeéne ». Dans le
cas ou I'hydroxosulfure de cobalt « fixe » 'hydesg, il peut s’agir de divers phénomeénes comme
une adsorption, absorption, ou dissolution, ou wigction chimique. Par la suite, les termes
« piégeage » ou « sorption » ou « stockage » digéire seront utilisés sans pouvoir encore
préciser exactement la nature du phénomeéne.

Afin d’augmenter la quantité d’hydrogéne produitpus avons travaillé a des doses plus
importantes. De plus, immédiatement aprés irramhiafi n'y a pas de fixation de I'hydrogéne
produit par radiolyse du propane. Les chromatogeaptéalisées immédiatement aprés irradiation
donnent accés a la quantité initiale d’hydrogénené De plus, il faut un certain «temps de
contact » (au moins deux semaines) entre le gatliéret le solide pour permettre a celui-ci
d’emmagasiner 'nydrogéne dans nos conditions éxeétales. La quantité d’hydrogéne fixé par
le solide est déduite de la différence entre lssgom initiale d’hydrogéne et la pression finale
d’hydrogene, (c’est-a-dire lorsque la pression dibgéne n’évolue plus).

La figure 3A-3 présente les quantités d’hydrogéxéet par le solide aprés irradiation du propane
(solide irradié ou non) pour des pressions insiadthydrogéne variant de 3,5 a 55 mbar. Les
losanges correspondent au solide irradié et legsau solide non irradié.

0.1
0,09
0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05

0,04 - \
0,03 -
0,02 - .

Yy ..
0,01 - . .

quantité d'hydrogéne fixé par le solide (mol/mol)

0 10 20 30 40 50 60
pression partielle initiale d'hydrogéne (hPa)
Solide irradié (PcsHs = 350 hPa) Solide non irradié (PcsHs = 1000 hPa)

* Analyses CPG aprés 2 semaines " Analyses CPG aprés 2 semaines

®  Analyses CPG aprés 5 semaines

Figure 3A-3 : Consommation d'hydrogéne par CogO,H, en fonction de la pression initiale d*hydrogene

73



Chapitre 3 : Interaction entre I'hydroxosulfure de cobalt et I'hnydrogéene
Partie A : Irradiations

Pour des pressions inférieures a 20 hPa, deux sesndé « contact » entre le solide et le gaz @radi

sont suffisantes tandis que pour des pressiongisupgs, la consommation d’hydrogéne n’est pas
terminée. En effet, pour des pressions initialdgydfogene de l'ordre de 35 et 55 hPa, au bout de
cing semaines de « contact » entre le solide gakirradié, la pression finale n'est pas la méme
gu’'apres deux semaines. Le temps de piégeage dipyde augmente donc avec la pression initiale
d’hydrogene, dans ce domaine de pressions (infésgea 55 hPa).

Les valeurs de pression obtenues pour le solideli@ret pour le solide non irradié aprés cing
semaines de « contact », ou la pression finaledddgéne est stable, ont été conservées et sont
reportées sur la figure 3A-4.
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¢ Solide irradié (PC3Hs = 350 hPa) ® Solide non irradié (PC3Hg = 1000 hPa)

Figure 3A-4 : Consommation d'hydrogéne par CogO,H, en fonction de la pression initiale d’hydrogene isque
la pression finale d’hydrogéne est stable

Plusieurs informations peuvent étre dégagées de figtre :

- il ny a pas d’influence de lirradiation du sidi, puisque pour une méme pression
initiale d’hydrogéne (10 hPa), la consommation dimgéene vaut environ 0,017 mole
d’hydrogene par mole de CoSOH, pour un solide ieradbmme pour un solide non
irradié par des protons,

- il existe une proportionnalité entre la consomamatd’hydrogene par I'hydroxosulfure
de cobalt et la pression initiale d’hydrogéne pdes pressions initiales d’hydrogéne
inférieures a 60 hPa,
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- les points obtenus pour 10 hPa d’hydrogéne lardqusolide n'est pas irradié ont été
obtenus avec deux lots différents (6 et 8). Cesdamit subi un séchage différent (tableau
2-3, 'un a été séché sous azote et lautre sadm).vil n'y a donc pas d'influence des
conditions de synthese sur la capacité de piégégadkydrogene par CoSyH..

La figure 3A-4 ne présente pas de palier de sabmate qui est cohérent avec les travaux de
C. Loussot qui ont mis en évidence un palier daratibn pour environ 0,5 mole d’hydrogéne par
mole de cobalt. Il faudrait pouvoir augmenter lagsion initiale d’hydrogéne afin de connaitre la
limite de consommation d’hydrogéne par le solide, qui n'est pas réalisable en cellule
d’irradiation.

Nous avons également mesuré par CPG la pressiomydescarbures présents apres irradiation, les
résultats sont présentés sur la figure 3A-5.
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Figure 3A-5 : Pressions d’hydrocarbures déterminéepar CPG pour différentes doses d'irradiation et aune
pression initiale de propane de 350 mbar en préseacle CoQSH,

Cette figure montre que la quantité d’hydrocarbdoemés aprés irradiation du systéme propane-
CoSOyH; augmente avec la dose d'irradiation de la mémenfague lors de lirradiation du
propane seul. De plus, ces analyses confirmentleggelide n’a aucune influence sur les produits
organigues formés.
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[1.2. Caractérisations du solide

Dans la mesure ou la phase organigue n'est padi@epres interaction entre le solide et
'hydrogene, les solides ont été caractérisés ajpragiation par diffraction des rayons X et par
spectroscopies infrarouge et Raman afin d’obsed/éventuelles modifications du solide. On
rappelle que certaines évolutions des échantifiens/ent étre dues a I'oxydation du solide lors des
remises a l'air.

[1.2.1. Diffraction des rayons X

Apres irradiation, les échantillons ont été laisaéiscontact de I'hydrogene produit par
radiolyse pendant 2 ou 5 semaines selon les dosesdidtion. A lissue de ces expériences, ces
solides ont été caractérisés par diffraction dgoma X. Les diffractogrammes obtenus sont
présentés sur la figure 3A-6.

—— Co(OH);
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— (a) solide initial —— (b) P°Hz = 15 hPa ——(c) P°H2 = 16,5 hPa
— (d)P°H, = 35,1 hPa (e) P°H2 =54,9 hPa — (f) P°H. = 10,4 hPa

Figure 3A-6 : Diffractogrammes des solides aprés faraction avec I'hydrogeéne de radiolyse

Tous ces diffractogrammes révelent la présenceddixyde de cobalt et montrent que le solide n'a
pas subi de modification structurale apres int@acavec 'hydrogéne par rapport au solide initial,
pour des pressions partielles initiales d’hydrogéférieures a 55 hPa.
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I1.2.2. Spectroscopie infrarouge

La figure 3A-7 présente les spectres infrarougdaemls pour des solides irradiés ou non
sous différentes pressions partielles d’hydrogeéene.
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Figure 3A-7 : Spectres infrarouge obtenus pour desolides irradiés ou non a différentes pressions djidrogene

(c) P°H = 48,3 hPa |

Une trés légére diminution de lintensité de la dmrde vibration des liaisons O-H de type

hydroxyde est observée. On note également une augtiom de la bande de vibration des liaisons
S-0 type sulfate. Cette augmentation est probalsicithee aux mises a l'air successives lors des
différentes manipulations du solide.

Afin de compléter les informations obtenues parcspscopie infrarouge, des analyses par
spectroscopie Raman ont été entreprises.

[1.2.3. Spectroscopie Raman

Sous l'effet de la puissance du faisceau lasempéateométre Raman, le solide s’échauffe et
se transforme sous air en {0 et sous vide en G8. Il faut donc au préalable déterminer la
puissance et le temps de comptage adaptés afitedioke spectre « réel » du solide sans induire sa
transformation. Les mises au point des analysespgérsentées danatinexe D
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Les conditions de travail optimales en spectroge®aman sont les suivantes :

- puissance du faisceau laser : 2 mW,
- durée d’'acquisition : 120 secondes.

La figure 3A-8 présente les résultats obtenus pactsométrie Raman pour différentes zones d’'un
solide irradié a 3,6 MGy, un échantillon de Sode référence et le solide initial. Aprés piégeage
d’hydrogéne, la composition du solide semble trét®fogéne et on note dans certaines régions du
solide, I'apparition de bandes & 686, 519 et 477 carrespondant & GO..

Cependant, le spectre obtenu avec lgSgde référence présente ces mémes bandes, ce gl@ rév
son oxydation rapide sous le faisceau laser enOL£o0AINnsi, ces spectres suggeéerent que
'hydroxosulfure de cobalt se transforme partieieitnen CgSg par réaction avec I'hydrogénef(
thése de C. Loussbt). Ce résultat sera confirmé ultérieurement adaikline cellule Raman, sans
remise a l'air du solidec{. paragraphe 1V.1.3.3. partie)B

600 - — solide irradié a 3,6 MGy avec P°, = 16 hPa (deux
zones d'analyse différentes)
500 - CoySs
— solide inital
400 -

intensité (u.a.)

300 - oA fv\ WWM
200 W\»’

o M
0 M A AN VMMM AA A

800 700 600 500 400 300 200
déplacement Raman (cm™?)
Figure 3A-8 : Spectres Raman obtenus pour différees zones du solide irradié a 3,6 MGy en présence tghPa

d'hydrogéne intial

La figure 3A-9 présente les spectres Raman obtgus les solides irradiés ou non selon
différentes doses (donc différentes pressions ddg@&he) aprés interaction avec I'hydrogene
radiolytique ainsi que les spectres du solideaih@t d'un échantillon de G8s de référence.

78



Chapitre 3 : Interaction entre I'hydroxosulfure de cobalt et I'hnydrogéene
Partie A : Irradiations

"c? _
S I (9) CosSs
. a 1
% (f) Solide
S non
= ©) irradi¢
1 o 'J ] @
Crmiestbatbinmangin Y () Solide
(b) irradié
(a) Solide initial
1000 800 600 400 200 0
déplacement Raman (cm™)
— (a) solide initial ——(b) P°Hz = 3,7 hPa —— (c) P°Hz = 16,5 hPa (d) P°Hz = 10,8 hPa
— (e)P°H, =279 hPa —— (f)P°H=54,9 hPa —— (g) CosSs

Figure 3A-9 : Spectres Raman des solides irradiésimon aprés interaction avec différentes pressionaitiales
d'hydrogéne et comparaison avec le solide initialt €0,Sg

Les solides apres interaction avec I'hydrogéne @S de références présentent tous la phase
« Caq0y », issue de l'oxydation de G&. Cependant, la phase §p n'a pas été observée par DRX,
ce qui laisse supposer qu'elle est présente enfdildle quantité (inférieure a quelques pourcents
étant donné la sensibilité de la technique DRX}jolle est mal cristallisée.

[1.3. Conclusion

D’aprés ces expériences, I'hydroxosulfure de cobglt bien comme un piége a hydrogene. Par
contre, la nature de l'interaction a l'origine dégeage n'a pas pu étre déterminée.

Cependant plusieurs informations ont été dégagées :

- il existe une proportionnalité entre la pressidiydrogéne initiale et la quantité
d’hydrogéne fixé par le solide, pour des pressioitgles d’hydrogéne inférieures a 60
hPa,

- lirradiation du solide n'a aucune influence sistockage d’hydrogéne,

- la quantité de la phase hydroxyde de cobalt CQf{Ose€mble diminuer avec la
consommation d’hydrogene,

- aprés stockage d’hydrogéne, on observe, uniquerpamn spectroscopie Raman,
lapparition d’'une nouvelle phase, &€&, qui provient de loxydation du sulfure de
cobalt C@Sg sous air et sous faisceau laser. La compositiosofide parait de plus, trés
hétérogene.
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I1l. Conclusions

Les expériences d'irradiation par les protons oatrdi la preuve directe de la
consommation de I'hydrogéne par le solide, mémaleence d’irradiation du solide. En effet, dans
ces expériences, I'hydrogéne est d'abord produit lfi@adiation a fort débit de dose, puis
lentement consommé par le solide. Il y a donc ésqirce deux phénomenes aux constantes de
temps trés différentes : production d’hydrogéne raatiolyse puis consommation de ce gaz par
interaction avec le solide.

Le solide n'est pas un catalyseur d’hydrogénaties Hydrocarbures insaturés présents dans la
phase gazeuse et ni un intercepteur de radicauxpli3® il existe une proportionnalité entre la
pression d’hydrogéne initiale et la quantité d'logkne stocké, pour des pressions initiales
d’hydrogene inférieures a 60 hPa.

Il semble également que le solide se transformeardule piégeage d’hydrogéne : une légére
diminution des signaux dus a la phase hydroxydeabalt Co(OH) (observée par spectroscopie
infrarouge) et une formation de la phase sulfureasalt C@Ss (mise en évidence uniquement par
spectroscopie Raman) pour toutes les pressionglfgertd’hydrogene, ont été observees.

Les expériences présentées dans la partie B orgffétiiuées en placant le solide directement en
contact avec I'hydrogéne et en absence d'irradiatitn effet, l'irradiation du solide ne modifie pas
la quantité d’hydrogéne fixé. Afin de préciser lpcessus responsables de la consommation
d’hydrogene par le solide, il est donc nécessairdliser un systéme beaucoup plus simple.

IV. Interaction entre I'hydrogene et CoS  OyH, : hypothéses de travail

Suite aux expériences sous irradiation par des opspt nous avons conclu que
'hydroxosulfure de cobalt agissait comme un piégéydrogéne. Dans ce qui suit, nous allons
chercher a préciser la nature de cette interaction.

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises :

- I'hydroxosulfure de cobalt peut agir en tant @gisarbant comme par exemple, les
nanotubes de carbone pour le stockage d’hydrogéne,

- il peut subir uniquement une réaction chimiquansformant le solide (comme par
exemple, les métaux formant des hydrures),
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- les deux possibilités sont également envisageable solide peut d’abord stocker
lhydrogene, puis réagir chimiguement comme semniblemontrer la spectroscopie
Raman, selon, par exemple, la réaction proposé€ panussot* :

9 CoSOH + 11/2 = Co»Sg+ H,.S + 9 HO  (3-6)

qui conduit a des dégagements gazeux de vapeur etede sulfure d’hydrogene.

La premiére hypothése d’'une adsorption unique ligibgéne est cependant improbable puisque
une nouvelle phase se forme, en accord avec lesatssde C. Loussét.

Dans la suite de ce chapitre, les expériences mafiede déterminer le phénomene qui conduit a
la consommation d’hydrogéne par GOFH, sont présentées.

Tout d’'abord, 'hypothése d’'une sorption d’hydroggmar le solide suivie d’'une réaction chimique
lente selon I'équation (3-6) sera envisagée. Enxidme point, nous supposerons gu'’il se produit
uniquement la réaction chimique conduisant a lanédion de Ce¢Sg selon un processus de
germination-croissance.
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Partie B : Sorption d'hydrogene puis réaction

chimigue lente
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Cette deuxiéme partie, dans laquelle nous suppod@ai®rd une sorption d’hydrogene,
suivie d’'une réaction chimique, comporte tout di@bda présentation des résultats concernant
linfluence des paramétres expérimentaux, esskamtieht la pression initiale d’hydrogéne, sur la
fixation d’hydrogéne par le solide.

Ensuite, nous proposerons des interprétations mowspliquer le phénoméne se produisant entre
'hydrogene et le solide. Pour cela, nous avonsisage plusieurs modélisations que nous

présenterons et discuterons.

Nous terminerons cette partie par les caractéisatidu solide et de la phase gazeuse aprés
interaction avec I'hydrogéne et nous conclurons.

l. Influence de la pression initiale d’hydrogene

Nous nous sommes intéressés a linteraction eatsolide et 'hydrogéne. Pour cela, nous
avons étudié l'influence de la pression d’hydrogeslen deux techniques :

- en dynamique (thermogravimétrie): c'est-a-dire sous flux de différentes
concentrations d’hydrogene dans une thermobalddars ces expériences, la variation
de la masse d’hydroxosulfure de cobalt a été semidonction du temps a différentes
températures d'introduction de I'hydrogéne, la pi@s d’hydrogéne étant constante.

- en statique (manométrie). pour cela des cellules fermées et étanches ldenecconnu
ont été utilisées. Dans ces expériences, la vamiade la pression d’hydrogéne a été
enregistrée en fonction du temps a la températutsaate.

Aprés interaction avec l'hydrogéne, dans le cas lalemanométrie, nous avons caractérisé
I'évolution :

- de la structure des solides par diffraction dmpons X, spectroscopies infrarouge et
Raman,

- de leur morphologie par miscroscopie électronigumlayage (MEB) et en transmission
(MET),

- de leur texture par mesure de surface spécifigad),

- de leur composition chimique par les méthodedéaires d’analyse (RBS et ERDA),

- enfin, la phase gazeuse a été analysée par epgttie de masse apres interaction avec
hydrogéene.
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l.1. En dynamique (thermogravimétrie)

Afin d’évaluer la variation de masse du solide daelinteraction avec I'hydrogéne,
plusieurs séries d’expériences ont été effectuéasoalifiant la pression d’hydrogéne.

l.1.1. Séchage du solide

D’aprés lechapitre 2 I'hydroxosulfure de cobalt est un composé hydr@tést pourquoi un
protocole de séchage a été mis au point (décri timamnexe [ avant d’introduire 'hydrogene afin
de suivre la prise de masse d’hydrogéne par ldesdlie protocole expérimental, schématisé figure
3B-1, est le suivant :

- séchage a 130°C sous grand débit d’hélium (ematL/h) pendant 12 heures,
- retour a la température étudiée (20, 50°C ...) pphd heures,

- alatempérature étudiée, sous faible débit wime(2 L/h) pendant 2 heures.

Puis, un mélange hélium/hydrogene est introduingddes proportions différentes) avec un débit
total de 2 L/h. La variation de masse est enragistn fonction du temps. Les pourcentages de prise
de masse aprés interaction du solide avec l'hydmggeuvent alors étre déterminés. Notons
cependant que la pression est limitée a des prsssidérieures ou égales a 500 hPa. Un
spectrométre de masse permet 'analyse des gart@nde la thermobalance.

Température en °C

140 L . 12 heures ,
/ /
/
120 |-
100 Introduction
Coupure du @'hydrogene
80 - gl’and dédit (deblt tCital .
dhélium 2L
60 -
v v
40 - e
Grand débit d’hélium (35 L:p - *
Hea2L.ht
20
Temps en heures
| .
| | | |
0,2 12,2 14,4 16,4

Figure 3B-1 : Schématisation du protocole de séchagetenu pour les expériences de stockage d'hydroge
a 50°C en thermogravimétrie
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1.1.2. Expériences

Le séchage du solide est effectué dans les comsligdablies ci-dessus. L’échantillonnage
est de 100 mg. L’hydrogéene est introduit a 50°Cssdifférentes pressions partielles. Les courbes
obtenues sont présentées sur la figure 3B-2. Lpdéns O correspond au moment de l'introduction
de I'hydrogéne (I'étape de séchage n’est pas reptés).

1,8

1,6 7 ‘_._._,_.—-‘_".__._F

T +1,52%
1,4 1

+1,69%

+1,16%

+0,94%

variation de masse (%)

0 20 40 60 80 100 120

temps (heures)

—— Hélium — Hz a 4,25% Hz a 25% Hz a 50% Hz a 50%

Figure 3B-2 : Influence de la pression partielle diydrogene
sur la variation de masse de Co®yH,, T=50°C (lot 2)

La masse du solide placé sous flux d’hélium varigseestabilise au bout d’environ 60 heures a une
valeur de l'ordre de 1% de reprise de masse. @atiation de masse peut étre attribuée aux traces
d’'oxygeéne et d’eau résiduelles a lissue de la putg la balance et doit étre soustraite aux courbes
sous hydrogene afin de connaitre la contributi@fieéle ce gaz.

On observe une influence de la pression partielgddogene. En effet, plus cette derniére
augmente, plus la prise de masse est important@lu3e la prise de masse avec 50% d’hydrogéne
est reproductible (environ + 1,7%). La figure 3B&présente les courbes de prise de masse
d’hydrogene apres soustraction du blanc sous hélium
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0,8

variation de masse (%)
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— H2a4,25% — H2a25% —— Hz2a50% Hz a 50%

Figure 3B-3 : Courbes de prise de masse d'hydrogénie CoSO,H, (lot 2) apres soustraction du blanc sous
hélium

Apres environ 100 heures sous hydrogéne, la satnrah hydrogéne du lot 2 n'est visiblement pas
atteinte puisque la vitesse de prise de masse pessnulle (on n'observe pas de palier pour les
courbes de prise de masse sous flux d'hydrogene).

Le tableau 3B-1 indique les pourcentages de prisandsse d’hydrogéne ainsi que la quantité
d’hydrogene stocké par mole de solide aprés 106ekaaous flux d’hydrogéne.

Pression d’hydrogéne 42,5 hPa 250 hPa 500 hPa  P#0 h
% prise de masse 0,23 0,60 0,70 0,74
Quantité d’hydrogéne stocké par
mole de CogOyH, (mol/mol)
Tableau 3B-1 : Stockage d'hydrogene par Cg®,H, aprés 100 heures sous flux d*hydrogéne

0,12 0,32 0,38 0,40

D’aprés les informations issues du tableau 3B-Heeka figure 3B-3, le solide peut stocker plus de
0,4 mole d’hydrogéene par mole de GO@H,. Des expériences de manométrie ont été entreplases
pression initiale d’hydrogéne introduite peut &vemaximum de 1800 hPa.
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[.2. En statique (manométrie)

Les expériences de manométrie ont permis d’enregistous atmosphére statique la
variation de la pression d’hydrogene en fonctiontelmps a température ambiante. Le dispositif
ainsi que la procédure expérimentale sont décaits thnnexe E

Pour les expériences de manométrie, des cellules7de; 21,0 et 52,1 chsont disponibles. Les
conditions de travail sont suivantes :

- pastiles de solide denviron 150 mg issues deis 16 et 8 (stockés sous vide
dynamique),

- pression d’hydrogéne variant entre 100 et 180 hP

- température ambiante.

Tout d’abord, des expériences a faibles pressioitialés d’hydrogéne ont été effectuées afin de
comparer le stockage d’hydrogene par 38, dans le cas ou I'hydrogéne est produit par
lirradiation du propane et dans le cas ou I'hydnog est utilisé pur et sans irradiation. Ces deux
types d’expériences ayant été réalisées dans desesede volumes différents, les quantités
d’hydrogene fixé par le solide ont été tracée aufigure 3B-4, en fonction de la quantité initiale
d’hydrogene et non de la pression.

3 0147 y = 669,96x
[5] 2 _
. 0,12 - R? = 0,9627
é [ ]
a 0,1
)
X ~ IS
“ o (0,08 -
v £
Q) _o
S E 006"
'g [ ]
< 0,04 - .
o)
2 0,02 -
£ ’ *
g L
= 0
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002

.....

@ H; produit par irradiation ™ Hz pur

Figure 3B-4 : Quantité d’hydrogene fixé par le sotie en fonction de la quantité initiale d'hydrogénalans des
expériences d'irradiation du propane et sous hydragne pur a faibles pressions

87



Chapitre 3 : Interaction entre I'hydroxosulfure de cobalt et I'hnydrogéene
Partie B : Sorption d’hydrogene puis réaction chimique lente

Les points issus des expériences de manométriesgopnent sur la droite définie par les points
obtenus dans les expériences d’irradiation. L’hydsulfure de cobalt piege donc la méme quantité
d’hydrogene qu'il soit produit par irradiation duopane ou simplement mis en contact avec le
solide.

Afin de déterminer la capacité maximale de stockadedrogene de Ca®yH, une série
d’expériences a été effectuée pour des pressidiaem d’hydrogéne variant de 100 a 1800 hPa,
pour des masses de solide comprises entre 20 eh40

Afin de pouvoir comparer toutes les expériences quont été réalisées dans des conditions
différentes de pression d’hydrogéne, de volume deltule et de masse de solide, le rapport Q a
été définit. 1l représente la quantité initiale d’hydrogéne ramenée a la quantité initiale de
solide, et qui permet de prendre en compte tous cparametres :

n°H2 _ P°H2 * Ve * Mgolide

Q= (3-7)

N°solide  8:314* T* M°gqjide

avec .

N°y, : quantité initiale d’hydrogéne (mol)

N°solige : qUantité initiale de solide (mol)

P42 : pression initiale d’hydrogéene (Pa)

V. : volume de la cellule de manométrie’(m

Msoiige : Masse molaire du solide (g.mMplsoit 108 g.mét dans le cas de CoSOH
M°soiige - Masse de solide placé dans la cellule de mamien(g}

T : température (K).

Le tableau 3B-2 et la figure 3B-5 présentent ldatp@xpérimentaux obtenus.
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Q (N°H2/Nsolide)

nmHZ/nsoIide

Lot Veelue(CNT) P2 (WPa)  Moige (M) (molmol) (mol/mol)
3 17,8 1803,1 21,0 6,65 0,42
3 21 1798,7 94,1 1,75 0,54
3 17,8 1822,3 24,0 5,89 0,75
3 21 1809,5 58,6 2,83 0,42
4 17,8 1815,2 25,4 5,55 0,85
4 21 1810,2 23,6 7,02 0,89
5 21 1807,5 21,7 7,61 0,85
5 21 1801,8 24,4 6,77 0,78
6 52 1801,7 51,0 8,02 0,62
6 17,8 1809,9 21,9 6,42 0,35
6 52 1805,7 201,3 2,04 0,50
6 21 1803,6 23,3 7,09 0,55
6 21 105,0 156,4 0,06 0,05
6 21 208,0 152,6 0,12 0,11
6 21 505,1 155,5 0,30 0,28
7 21 1800,0 935,8 0,18 0,17
7 21 1800,0 883,6 0,19 0,11
8 52 403,5 148,4 0,62 0,46
8 21 1011,2 151,7 0,61 0,43
8 21 1508,1 148,5 0,93 0,62
8 21 1810,3 156,3 1,06 0,46
8 52 1803,3 133,8 3,05 0,62
8 21 100,7 154,0 0,06 0,05
9 21 1247,1 156,2 0,73 0,39
9 52 1000,4 152,9 1,48 0,42
9 52 1410,3 153,2 2,09 0,42
9 21 516,5 306,6 0,15 0,13

Moyenne (1) 0,59

Tableau 3B-2 : Conditions des expériences de manotrié et quantité d'hydrogéne
fixé par le solide en fonction de Q
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Figure 3B-5 : Quantité d'hydrogene fixé par le sotie en fonction de la quantité initiale d'hydrogéne
par mole de solide (Q)

Afin de comparer nos résultats expérimentaux, reuens ajouté sur la figure 3B-6, les points
obtenus par I'équipe de I'"RE.
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Figure 3B-6 : Quantité d’hydrogene fixé par le sotie en fonction de Q
(points expérimentaux et points obtenus par C. Lot )
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Nous pouvons dégager plusieurs informations ddigie®s et du tableau:

- il 'y a pas d'influence du lot d’hydroxosulfude cobalt utilisé (donc de la synthése)
sur la quantité d’hydrogene fixé, ni du pastilladye solide (les expériences de I'RC
étant réalisées sur poudre),

- pour X1 mol/mol, la quantité d’hydrogene fixée par I'hggosulfure de cobalt est
proportionnelle a Q, avec une tres bonne reproloilitet]

- au-dessus de 1 mol/mol, la saturation du solide sefa atteinte, en moyenne
0,59 + 0,18 mole d’hydrogene par mole de composé& qui correspond également a
1,1% massique.Les points obtenus pour>Q mol/mol sont trés dispersés (cependant
cette dispersion est comparable pour les équipEseiRENSM/IPN) ; cette dispersion
augmente avec Q. Si la réaction (3-6) se prodes, ghz sont désorbés. Cependant, le
capteur mesurant la pression totale dans la ceaflalananométrie, nous faisons une
erreur sur la quantité d’hydrogéne finale. Lorsdaequantité initiale d’hydrogéne
augmente, l'incertitude sur la quantité d’hydrogdisparu augmente.

Par comparaison avec les matériaux utilisés postoekage renversable d’hydrogene, par exemple
les nanotubes de carbone ou le stockage d’hydrogené étre compris entre 0,01 et 2,4 %
massiqué*®*”! ce solide semble étre un bon piége a hydrogéne.

La figure 3B-7 présente quelques courbes cinétigquetenues en manomeétrie pour des pressions
initiales d’hydrogéne variant de 100 & 1800 hPa<21 cni et m%jige~ 150 mg).

2000 1
1800 +
1600 -

1400 +
1200 +
1000 +
800 -
600 -

400 -
200 7\

pression d'hydrogéne (hPa)

0 ‘ : ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40
temps (jours)
— 100 hPa 200 hPa 500 hPa 1000 hPa 1500 hPa 1800 hPa

Figure 3B-7 : Courbes cinétiques obtenues en manotnié pour des pressions initiales d’hydrogéne
variant de 100 & 1800 hPa
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Il semble que plus la pression initiale d’hydrogemggmente, plus le phénoméne de stockage
d’hydrogéne par Co®yH; est rapide, ce qui est en accord avec les résuleaC. Loussdf! dans
cette gamme de pressions.

1.3. Interprétations possibles

Nous supposons que linteraction de I'hydrogénecaigydroxosulfure de cobalt est un
phénoméne qui se déroule en deux étapes : soigitigdrogene par le solide suivie d’'une réaction
chimique lente selon I'équation (3-6) :

9 CoSOH + 11/2 b= C»xSg + H.S + 9 HO (3-6).

Si la réaction chimique se produit et dans I'hypse¢hou HS et HO seraient a l'état gazeux, une
augmentation de la pression devrait étre obseoégui n'est jamais le cas.

Nous supposons donc que la réaction chimique sdujproe fagon trés lente et que dans les
expériences réalisées (manométrie et thermogravwinétlle est négligeable. Nous nous sommes
intéressés uniqguement a la premiére étape quigibaarrespondre a une sorption d’hydrogene.

Nous avons envisagé plusieurs modeles pouvangerpli'allure des courbes cinétiques obtenues :

- la dissolution de 'hydrogéne : I'hydrogene ewtge par le solide sous forme de solution
solide. Cette fixation n’est pas localisée et smlpit dans tout le volume du solide,

- ladsorption d’hydrogene : nous avons étudiéde ou la fixation de I'hydrogéne a lieu
en surface sur des sites localisés notés « s »s [Bancas, nous avons considéré
ladsorption dissociative ou non dissociative,

- enfin, nous avons supposé que I'hydrogene poweaiixer sur le solide par adsorption
(dissociative ou non), puis diffuser dans le solide

Le paragraphe suivant présente ces trois modélisati

Il. Modélisations étudiées

[1.1. Dissolution

Un modele trés simple décrivant le phénomeéne dptisar d’hydrogéne par le solide a
d’abord été envisagé. Il ne fait intervenir auctigpothése de mécanisme réactionnel (adsorption,
réaction, diffusion, ...) car il est basé sur undesétape :
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Ho E.%D—’ <<H, >> (3-8)

avec les constantes de vitesse k et k' exprimées st et K=k/k’ (constante d'équilibre).
H, représente 'hydrogéne en phase gazeuse et><Hhydrogéne en solution dans le solide.

La vitesse de la réaction s’écrit :

dny, _
dat

K[Ha]- k<< Hp >>] (3-9)

ou Ny, : quantité d’hydrogéne fixé par le solide (mole),
[H,] : concentration d’hydrogéne en phase gazeuserimp|
[<<H,>>] : concentration d’hydrogéne dissous dans lelsgmol.n?).

Nous avons résolu cette équation différentielle desirdeux types d’expériences utilisées, c’est-a-
dire la thermogravimétrie et la manométrie. Lesresgions obtenues décrivant la variation de
masse en fonction du temps et la variation de jpre®n fonction du temps sont données par les
expressions (3-10) et (3-11) respectivement. Leaildéles calculs sont fournis daranhexe F

Am(t) = Amoo(l— exp(— a* t)) (3-10)
P(t) = Py, + (Pg—Pg Jexp(-b*t)  (3-11)

Avec Am. : prise de masse a I'équilibre,
P., : pression d’hydrogéne a I'équilibre,
a et b : constantes d'ajustement.

Nous avons ensuite ajusté les courbes cinétiquesads en thermogravimétrie et en manométrie
présentées dans le paragraphe 1l1l.2., a l'aideedeegpressions. Les ajustements nous permettent
d’accéder aux valeurs d&m., et de a dans le cas de la thermogravimétrie et atf® pour la
manomeétrie. Ainsi, nous pouvons déterminer leswal@les constantes de vitesse k et k’. Nous
avons étudié l'influence de la pression d’hydrogaumeles valeurs de k et k'.

I1.1.1. Thermogravimétrie

La figure 3B-8 présente les courbes cinétiquesmigt® par thermogravimétrie ainsi que les
ajustements correspondants.
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Figure 3B-8 : Ajustements des courbes cinétiques tmues en thermogravimétrie avec la loi mathématicgidu
modéle de dissolution (3-10)

L'expression (3-10) permet de décrire les courbegementales avec un coefficient de corrélation
de 0,996. Les résultats des ajustements sont pégsdans le tableau 3B-3.

pression

A a (it k (m.st k' (m3.s? K
d’hydrogene (hPa) M. (mg) () (m™.s7) (m".s7)
42,5 0,32 0,013 3,3 10 1,110% 3064
250 0,91 0,011 1,4 10%° 0,9 103 1476
500 0,99 0,012 0,81 109 1,0 10" 811
500 1,24 0,008 0,7 10'° 0,6 10*3 1097

Tableau 3B-3 : Résultats des ajustements en thermayimétrie — modéle de dissolution

La constante d'équilibre K de la réaction de dissoh d’hydrogéne varie. D’apres les valeurs de k
et k' déterminées par l'ajustement, il apparait gueeste relativement constant alors que la valeur
de k est variable, comme le montre la figure 3B-9.
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Figure 3B-9 : Variation des valeurs des constantete vitesse k et k' en thermogravimétrie
Nous ne disposons que de quatre points, ce quilaeralidation de ce modéle délicate. Nous avons

donc examiné les résultats de manométrie pour éésauous disposons de courbes cinétiques plus
nombreuses.

[1.1.2. Manométrie

Nous avons appliqué I'expression mathématique (3alik)courbes cinétiques obtenues par
manomeétrie. Les ajustements sont présentés sguta 3B-10.
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Figure 3B-10 : Ajustements des courbes cinétiquebi@nues en manométrie avec la loi mathématique duadéle
de dissolution (3-11)

L’expression mathématique (3-11) permet de biemieles courbes expérimentales. Les résultats
des ajustements sont présentés dans le tableau 3B-4

D'aprés le tableau 3B-4, la valeur de k est & pés ponstante et vaut environ 1,6 + 0, 7#11@°.s™.

Par contre, la valeur de k' varie de 0,05 & 10,2*16°.s". Il n’est donc pas cohérent de proposer
une valeur moyenne. La variabilité de la valeurkde@ugmente surtout pour Q>1 mol/mol. La
valeur de k' pourrait donc étre faussée par un @mé&me qui suivrait la dissolution d’hydrogéne au
sein de 'hydroxosulfure de cobalt.

En effet, si on envisage d’abord une dissolutiohydfogene dans le solide, puis une réaction
chimique lente pour laquelle on note un dégagergaatux, les valeurs de,Rlonnées par les
ajustements sont erronées (puisque le modéle deldtisn ne prend pas en compte la réaction
chimique), ce qui se traduit sur la valeur de k.
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lot  Q(mol/mol) b (sh P, (hPa) k*10"M(msh) Kk *10™(mish) K=k

6 0,06 1,19 1¢° 10,0 2,27 0,47 4858
8 0,06 9,70 10 1,7 2,00 0,07 30009
6 0,12 9,79 10 2,8 2,03 0,05 38283
9 0,15 9,73 10 17,9 1,97 0,27 7255
7 0,18 1,18 10° 180,3 2,22 2,90 766
6 0,30 1,07 10° 36,4 2,09 0,32 6609
8 0,62 5,28 10/ 96,1 2,09 0,49 4259
8 0,61 1,03 10° 233,3 1,66 0,95 1754
9 0,73 9,34 10 583,4 1,04 1,80 581
8 0,93 1,62 10° 488,1 2,30 2,05 1123
8 1,06 2,35 10° 1031,2 2,12 5,50 386
9 1,48 8,73 10 714,8 1,30 2,51 516
3 1,75 5,59 1¢° 1327,3 3,08 10,22 301
9 2,09 1,11 10° 1123,2 1,17 3,55 330
3 2,83 3,11 1¢° 1529,7 1,01 4,04 249
8 3,05 1,69 10° 14423 1,76 4,76 370
4 5,55 2,65 10° 1538,0 0,72 1,50 480
3 5,89 6,77 10 1599,8 1,47 3,75 392
6 6,42 1,25 10° 1713,4 1,19 6,83 174
3 6,65 6,89 10° 1701,3 0,69 3,60 192
4 7,02 1,68 10° 1575,4 0,46 0,91 504
6 7,09 4,10 10 1667,3 0,65 2,33 280
5 7,61 4,81 10 1617,1 1,06 2,46 432
Moyenne 1,6 X X

Tableau 3B-4 : Résultats des ajustements en manorriét— modéle de dissolution

[1.1.3. Bilan

Les valeurs obtenues pour les deux types d'expgesont du méme ordre de grandeur.
Cependant, les valeurs des constantes de vitesstels' ket par conséquent de K sont trés variables,
aussi bien en thermogravimétrie qu’en manomeétrie.

Nous avons représenté les valeurs de K en fonco® dquantité initiale d’hydrogéne/quantité
initiale de solide) sur la figure 3B-11.
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Figure 3B-11 : Constante d’équilibre K de la réactn de dissolution en fonction de Q (en manométrie)

Les valeurs de la constante d’équilibre K de latiéa de dissolution sont plus dispersées lorsque
la quantité initiale d’hydrogéne est faible. PourlQmol/mol, les valeurs de K sont & peu pres
constantes, en moyenne K = 350 + 110.
Ce résultat est inattendu. En effet, dans notretingse, plus la quantité initiale d’hydrogene est
faible et plus la réaction chimique (3-6) doit étrégligeable, puisque I'hydrogéne est en défaut
lorsque Q<1 mol/mol. Les valeurs de k et k' et ddad devraient alors étre constantes. Lorsque la
stcechiométrie en hydrogéne est atteinte, elles gieatrvarier. C'est essentiellement parce que la
variation des valeurs de k, k' et K pour Q<1 mol/rast observée que I'hypothése de dissolution
d’hydrogene ne peut convenir.

[1.2. Adsorption

[1.2.1. Adsorption non dissociative

Nous avons envisagé I'hypothése d’'une adsorptiordissociative en équilibre :

Ho-s (3-12)
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avec les constantes de vitesse k exprimées %emait.s* et k' en m.s* et K=k/k’ (constante
d'équilibre relative aux concentrations erf.mol’). Les sites d’adsorption sont notés s et les
molécules d’hydrogene adsorbéesdH

Soit [g)] la concentration initiale totale de sites d’aqigimm. L'équation de conservation des sites
s’écrit alors : [s] + [H-S] = [s).

La vitesse de la réaction s’écrit :

dny, _
dat

k[H2][s] -k'[Hz —5] (3-13)

ou ny, : quantité d’hydrogene fixé par le solide (mole),

[H2] concentration d’hydrogéne en phase gazeuse (iipl.m

[s] concentration en sites d’adsorption (ma&l)m

[H.-s] concentration d’hydrogéne adsorbé a la surdacsolide (mol.ri).

Nous avons résolu cette équation différentielle dargas de la manométrie. L'expression obtenue
décrivant la variation de pression en fonction dmgs est donnée par l'expression (3-14). Les
détails des calculs sont fournis darsiexe F

P(t) =Py + (3-14)

c 1 c
—+| —————— |exp(d* t
d (PO—P“, dj p@=t)

Avec R : pression d’hydrogéne a I'équilibre,
Po : pression initiale d’hydrogéne,
c et d : constantes d’ajustement.

Nous avons ensuite ajusté les courbes cinétiguesnadd en manométrie a laide de cette
expression.

Les résultats sont représentés sur la figure 3Bt Hans le tableau 3B-5.
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4 500 hPa ajustement 500 hPa * 1000 hPa ——ajustement 1000 hPa
1500 hPa ——ajustement 1500 hPa ¢ 1800 hPa ajustement 1800 hPa

Figure 3B-12 : Ajustements des courbes cinétiquebi@nues en manométrie avec la loi mathématique duadéle
d’adsorption non dissociative (3-14)

L’expression (3-14) permet de bien décrire les besiexpérimentales.

D’aprés le tableau 3B-5, les valeurs de k et k’ @hadla valeur de K sont trés dispersées (on a
méme une valeur négative pour k’). La concentraitiiiale de sites d’adsorptiongsest négative,
ce qui n'a aucun sens. A la vue des ces obsergatimus pouvons exclure ce modeéle.
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ot Q k K K=k/k’ [So]
(mol/mol)  (mP.mol*st)  (mis?h) (m*.mol™) (mol.m™)
6 0,06 1,8 10°° 7,5 10 2,4 10" -2,110°
8 0,06 7,2 10% 9,2 10" 7,810° -6,6 10
6 0,12 9,8 10* 2,0 10" 4,9 10*° -1,0 142
9 0,15 2,2 10% 1,2 10* 1,8 10* -1,310
6 0,30 5,0 10 2,6 10'° 1,9 10 -2,7 1¢*
8 0,61 5,0 10" 7,5 10%° 6,7 10° -7,9 10
8 0,62 4,7 10% 2,0 10'° 2,4 10" -5,6 10*
9 0,73 5,0 102 2,2 10° 2,2 108 -2,310°
8 0,93 7,0 10 2,9 10° 2,4 10° -2,21d°
8 1,06 1,5 10" 2,0 10° 7,6 10’ -6,7 16
9 1,48 9,6 10% 2,5 10° 3,8 10* -3,4 14°
3 1,75 3,2 10% 1,8 10° 1,7 10" -4,9 14°
9 2,09 6,7 10* 4,7 10° 1,4 10" -9,0 16"
3 2,83 7,2 10% 1,8 10'° 4,0 10° -3,4 16
8 3,06 3,9 10% 4,5 10" 8,8 10° -1,7 1d°
4 5,55 3,0 10'° -6,410"°  -4,6 10" 5,8 10
3 5,89 1,1 10% 6,8 10° 1,6 10'° -1,7 14°
6 6,42 3,2 10* 1,2 10° 2,6 10% -1,2 14°
3 6,65 5,9 10* 6,2 10° 9,6 10% -3,4 108
4 7,02 1,3 10" 1,510° 8,4 10° -4,0 144
6 7,09 4,2 10% 4,2 10° 9,9 10* -3,4 14°
5 7,61 1,3 10% 4,6 10° 2,8 10% -1,314°

Tableau 3B-5 : Résultats des ajustements - modél&adsorption non dissociative

[1.2.2. Autres cas

Nous avons également considéré d’autres cas d'atsorngsumeés dans le tableau 3B-6. les
résultats des ajustements et les détails des salont reportés dansifinexe F
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Type . _
: Equation Loi P=f(t
d’adsorption q ®
Non 1
dissociative P(t) =Py +
_ 1 1 1
Loin de H2 TS Dj(ﬁ H2 S _P+[P—P +PjeXp(b* t)
réquilibre o AT0 T Too
Di -
issociative e apP_ aP? + bP? + cP+d
Prochede Hy + 2's *ELD 2 H-s dt
équilibre ' (résolue numériquement avec MatLab)
Di -
ISS?CIa ve dp —aP® + bP? +cP
Loin de H, + 2s o 2 H-s dt
équilibre (résolue numériquement avec MatLab)

Tableau 3B-6 : Résumé des différents cas d'adsorpti envisagés

Dans tous les cas, les valeurs déterminées pokireét, § ne sont pas constantes quel que soit le
modele envisage.

Ces modeéles n'ont donc pas été retenus pour iderpriinteraction entre l'hydrogéne et
'hydroxosulfure de cobalt initial.

[1.3. Adsorption et diffusion

Les hypothéses basées sur l'adsorption seule meeftant pas de décrire le phénoméne
d’interaction entre I'hydrogéne et I'hydroxosulfude cobalt, nous avons envisagé un mécanisme
en deux étapes avec adsorption de I'hydrogene diffision en volume dans les grains de solide.
Nous avons supposé une adsorption dissociativeytidgene :

1) adsorption de 'hydrogéne a linterface extert¢, +2 s E.ia 2 H-s

2) diffusion de I'hydrogéne adsorbé : H-s

La constante d’équilibre de I'étape 1 est notédek,constantes de vitesse des réactions directes et
inverses, k et k' respectivement.

Pour exprimer la vitesse de cette transformatioesti nécessaire de se placer dans des conditions
isobares, c’est pourquoi, nous avons appliqué aeleamux expériences de thermogravimétrie.

Nous allons considérer que l'étape limitante estlifusion de I'hydrogéne adsorbé au sein du
solide. En effet, nous considérons que l'adsorptithydrogene est une étape rapide et que l'apport
d’hydrogene n’est pas limitant.

Dans ce cas, la concentration d’hydrogéne adsodst pas la méme dans tout le volume d'un
grain.
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La poudre est supposée constituée de N grains oe riadle, de rayorpret de surfaceps

La vitesse de variation de masse est égale aumodeadiffusion des atomes d’hydrogene adsorbés
a la surface du solide. Le flux de diffusion radiast donné par la premiére loi de Fick :

5 = —D["’—Cj (3-15)
or

avec D : coefficient de diffusion erfrs®,
C : concentration en hydrogéne adsorbé,
r : rayon.

L'adsorption d’hydrogéne est supposée a l'équilibmus pouvons donc écrire la vitesse de

variation de masse (dans notre cas, il s'agit djunise de masse) :

dm oC 2
— ATryN J* (2M -1
" D[arjr_ro(nro (2m) (3-16)

ou N : nombre de grains.

Le terme (4T[r§N) représente la surface du solide (@M ) représente la masse molaire de
'hydrogene moléculaire.

Le détail des calculs est reporté amexe F il conduit a I'expression de la vitesse de pdse
masse (3-17) :

dm _ JKP B Dn2mt
5 = 16D oMy N[so] ~——=2— ” —KPH 2 J (3-17)

ou bien 9™ = Zexp(—nz* j) (3-18)
dt n=1

\/ . DT[2'[
1+, /K rg
Nous avons intégré I'expression (3-18). Nous awaloss ajusté les courbes cinétiques obtenues par
thermogravimétrie avec les expressions obtenues. dj@stements ayant un bon coefficient de

aveci =16Dtt rgM N[so]
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corrélation dés n=1 (R= 0,998), les résultats pour n=1 sont présentédasfigure 3B-13 et le
tableau 3B-7.

0.8 -
07 -
0,6 - g
05 e
0,4 - il
0,3- L

0,2 1 e
’ .

variation de masse (%)

0,1+ ll}_d_-,p’!"-":

0 20 40 60 80 100 120
temps (heures)
H, & 4,25% H, & 25% H, & 50% H, a 50%

points expérimentaux
ajustements - - -

Figure 3B-13 : Ajustements des expériences de theagravimétrie dans le cas du modéle d'adsorption sii
d’'une diffusion de I'hydrogéne

Py, (hPa) i i
42,5 41118 1,30 1¢F
250 9,991 1,09 1¢
500 1,181 1,20 1¢F
500 1,0316 8,29 10°

Tableau 3B-7 : Parameétres d’ajustement obtenus darle cas du modéle d’adsorption suivi d’'une diffusio de
I'hydrogene

Nous avons tracé les valeurs de i et | détermingeéxe aux ajustements des courbes
thermogravimétriques sur la figure 3B-14.
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Figure 3B-14 : Valeurs de a et b déterminées dans tas du modéle d’adsorption suivi d’une diffusiomnle
I'hydrogene

La valeur de j est a peu prés constante, par caaségle coefficient de diffusion qui pourrait en
découler serait constant. Par contre, la valeur darie, cela montre que la constante K de
I'équilibre d’adsorption, qui dépend de i, est ahle. Ce modéle ne convient donc pas.

[1.4. Conclusion

Les modeles que nous avons testés ne permettentd’papliquer correctement le
phénoméne qui se produit lors de l'interactionefitydrogéne et le sulfure de cobalt.
Afin de comprendre quelles transformations se pisaiht lorsque le solide est placé au contact de
'hydrogene, nous avons caractérisé I'hydroxoselfde cobalt, ainsi que la phase gazeuse, a la fin
de la réaction, c’est-a-dire lorsque la pressi@volue plus dans les cellules de manométrie.

[ll. Caractérisation du solide aprés interaction av  ec I'’hydrogéne

Nous avons montré que le solide agit comme un p@efggdrogéne moléculaire, avec une
capacité maximale de stockage de 0,59 + 0,18 niblelidbgéne par mole de solide. De plus, dans
les expériences d'irradiation, nous avons montré tguphase G&s se forme pour de faibles
pressions initiales d’hydrogéne.
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Dans ce paragraphe, nous avons caractérisé lee safid d'observer des modifications de la
structure, de la morphologie, de la texture etadeomposition chimique du solide apres interaction
avec 'hydrogéne.

[11.1. Caractérisation structurale

[11.1.1. Diffraction des rayons X

Lors des expériences d'irradiation, nous avons ndopdr spectroscopie Raman que tous les
solides présentaient la phases&opour des valeurs de Q inférieures a 0,09 mol/idéanmoins,
cette phase n'a pas été observée par diffractisnral@ns X ce qui laisse supposer que la phase
CoySs est présente en trés faible quantité ou bienlguest mal cristallisée.

Dans le cas des expériences de manométrie, nouns daib varier la valeur de Q entre 0,06 et
8,0 mol/mol. Afin de vérifier la présence ou non @eSs pour les fortes quantités initiales
d’hydrogéne, nous avons caractérisé les solideSsapteraction avec 'hydrogéne par diffraction
des rayons X. La figure 3B-15 présente les difsgcammes obtenus.
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Figure 3B-15 : Diffractogrammes des solides aprésateraction avec I'hydrogéne en fonction de la valewe Q
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Pour Q>0,12 mol/mol, la phase Co(QHlisparait. Les diffractogrammes des solides pesnuels
Q=0,18 et 0,30 mol/mol ne présentent aucun pic iffeaction, le solide semble complétement
amorphe. Pour Q>0,30 mol/mol, on observe l'apmaritde la phase G8s dont la cristallinité
semble augmenter avec la quantité initiale d’hydreg

[11.1.2. Spectroscopie infrarouge

Les solides ont également été analysés par spegpiesinfrarouge. La figure 3B-16

présente les spectres obtenus pour des solides ai@ren contact avec différentes quantités
initiales d’hydrogéne.

Vo (hydroxyde) 3o+ (eau)

7 Vo (eau) l

—solide initial

A, PR TY
iy VI

et P Y PR

L ke

intensité (u.a.)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

nombre d'onde (cm™)

Figure 3B-16 : Spectres infrarouge de solides ayasté en contact avec différentes quantités initiased'hydrogene

L'intensité de la bande due aux liaisons O-H de tigpdroxyde (vers 3600 chhdiminue lorsque la
valeur de Q augmente. De méme que par diffracties hyons X, pour des valeurs de Q
supérieures a 0,12 mol/mol, nous n'observons @Euyme de liaison.

La légére augmentation de lintensité des liaisBr® de type sulfate (vers 1100 et 600 rast
probablement due a une oxydation du solide lors diffiérentes remises a lair (aprés les
expériences de manométrie et lors des caracténsatiTous les solides semblent hydratés puisque
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la large bande de vibration d’élongation de I'eatre3000 et 3600 chet la bande de vibration de
déformation vers 1600 chsont présentes.
Il N’y a pas de bandes caractéristiques d’autnesstyle liaisons quelles que soient les valeurs.de Q

[11.1.3. Spectroscopie Raman

Nous avons observé, par diffraction des rayonsapphrition de la phase @& pour des
valeurs de Q supérieures a 0,30 mol/mol. Afin deméter les résultats, la spectroscopie Raman a
été utilisée. De plus, lors des expériences diataxhs, la phase @6 a également toujours été
mise en évidence par spectroscopie Raman.

La spectroscopie Raman a été utilisée selon phssieathodes :

1) le Raman traditionnel, ou le solide est placéaiément sous le faisceau laser,

2) les cartographies, qui permettent d’observeépartition de la phase g%,

3) le Raman in-situ afin de vérifier si la formatide C@Ss est bien due a linteraction avec
hydrogéene.

[11.1.3.1. Raman traditionnel

Les conditions de travail en Raman traditionnel stitrites dansdnnexe D
La figure3B-17 présente le spectre Raman obtenu pogolide apres interaction avec une quantité
Q = 2,31 mol/mol d’hydrogéne initial.
On rappelle que la phase §Sg s’oxyde et sous l'effet de la puissance du faisdaser en CsD4 en
Raman traditionnel. Les spectres présentés paiitk sjui présentent les bandes correspondant a la
phase CgO,, contiennent en réalité la phasey&p
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Figure 3B-17 : Spectre Raman obtenu pour Q=2,31 miohol

D’aprés ce spectre, nous n'observons pas la présdimydrogéne moléculaire attendu dans la
région 4000-4100 cth!*® et qui pourrait étre physisorbé a la surface dides@prés interaction
avec I'hydrogéne.

Les liaisons de type S-H ont été observées dditskature entre 2500 et 2600 ¢rdans le cas de
H.S B% et vers 590 crh P! dans le cas de liaisons S-H sur MoOS. Ici, auchaede
caractéristique de ce type de liaison n'a été mrisévidence.

Cependant, on note l'apparition de pics dans lioré00-1100 cm qui correspondent & ceux de
C030;, (soit CaSy).

Nous avons alors caractérisé les solides apresatien avec 'hydrogene pour différentes valeurs
de Q dans la région 150-950 tniLes spectres obtenus sont présentés sur la BRHES.
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Figure 3B-18 : Spectres Raman des solides aprésenaction avec I'hydrogene pour différentes valeursle Q

De méme que dans le cas des expériences d'irnadidéi phase G&s est présente pour toutes les
valeurs de Q. Cependant, les intensités des barmesvées sont tres variables d’'un échantillon a
lautre, contrairement aux diffractogrammes outéimsité augmentait avec la valeur de Q.

Afin de vérifier une éventuelle hétérogénéité deridsence de la phase dSgpdans les échantillons,
nous avons analysé différentes zones d’'un solidmtagté en contact avec une quantité initiale
d’hydrogéne de 2,31 mol/mol. La figure 3B-19 présdes spectres Raman obtenus.
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Figure 3B-19 : Spectres Raman de différentes zond&in solide aprés interaction avec I'hydrogéne
pour Q=2,31 mol/mol

La phase Cg¢5g est répartie de maniéere tres hétérogéne dandide,sce qui a été observé quelle
gue soit la quantité initiale d’hydrogéne introéuitans les cellules de manométrie.

[11.1.3.2. Cartographies Raman

La répartition de la phase €& a la surface des pastilles d’hydroxosulfure de tadgares
interaction avec I'hydrogéne dans les expériencesn@dnométrie a été observée a laide de
cartographies Raman.

La figure 3B-20 montre des micrographies Raman dlides initial et des solides saturés pour
differentes quantités initiales d’hydrogéne, aiggie les cartographies correspondantes. Afin
d’effectuer ces cartographies, qui indiquent laspnee de GfBg, nous nous sommes basés sur le
pic le plus intense de @0,, c'est-a-dire & 680 chm(qui montre la présence de §5g). La présence
de la phase G&s se manifeste donc sous la forme de pixels dégrdelégis selon l'intensité de la
bande & 680 cth Les zones sombres correspondent au solide nosfarané. Notons que les
expériences relatées ici ont été réalisées en Raaditionnel (sous air).
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Figure 3B-20 : Micrographies et cartographies Ramartorrespondantes pour différentes valeurs de Q

D’aprés les micrographies présentées sur cetteefig semble que les « taches sombres » qui
apparaissent a la surface de la pastille apresagtten avec I'nydrogene soient dues a la formation
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de CeSs. De plus, cette phase est présente de facon plusdante lorsque la quantité initiale
d’hydrogene augmente. Cependant, le solide n’afiganaais complétement transformé.

[11.1.3.3. Raman in-situ

i. Pourquoi une étude in-situ ?

Plusieurs observations expérimentales nous fons maarroger sur la présence de la phase
CooSs :

1) En thermogravimétrie, la décomposition thermiguesolide sous flux d’hélium conduit
a la formation de Gs%s (entre 400 et 600°@f. chapitre 3.

2) En spectroscopie Raman, lorsque la puissandaisigau laser est supérieure a 2 mWw,
un échauffement local du solide intervient, conaliis a la transformation de
'hydroxosulfure de cobalt en @8 (cf. annexe

Ces constatations indiquent que le solide estivetaent sensible a la chaleur. De plus, en fin
d’expérience, les cellules de manométrie sont daseafin de récupérer le solide. Lors de la remise
a l'air, nous avons observé un échauffement desligasCe phénoméne pourrait étre corrélé a la
formation de CeSg d’apres les deux observations expérimentales égsos-dessus.

Une caractérisation in-situ du solide a l'issud’ideeraction H-CoS.OyH, permettrait de confirmer
(ou non) la formation de G8g et donc la réaction chimique proposée (3-6). Cimrirquoi une
extension de la cellule de manométrie a été réatifié de 'adapter au microscope du spectrométre
Raman.

La cellule Raman et les conditions d’'analyses slirites dans dnnexe D Les caractérisations
Raman sont toutes effectuées selon le méme pret@atileau 3B-8).

Raman traditionnel Raman in-situ

Puissance du faisceau 2 mW 10 mW
Durée d’acquisition 120 secondes
Volume analysé 1 pm®
Domaine étudié 100 & 1100 ¢m

Tableau 3B-8 : Conditions d'analyse en spectroscapRaman
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ii. Spectres Raman de C¢D,4 et CaySg

Lors des études en spectroscopie Raman traditlenmelus avons analysé les composés
Co30,4 et CeSg dont les spectres sont présentés sur la figurd13B-

3500
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2000 - 513,1 4741
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1000 -
6114

500 | 187.6
= ~ “M

0 ‘ ‘ ‘ -
930 830 730 630 530 430 330 230 130
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I CO304 - 60953

Figure 3B-21 : Spectres Raman de GO, et CaS;s en Raman traditionnel

Les bandes observées coincident pour les deux a@ep®e plus, les données bibliographiques
indiquent que les bandes observées correspondemi (figure 3B-22).

Comme nous l'avons précédemment mentiomhéparagraphe 11.2.3. partie A le composé G
s’oxyde sous air sous l'effet du faisceau laser.
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Figure 3B-22 : Spectre Raman de G®, °?

La cellule Raman in-situ nous permet de nous affimrde la présence d’'oxygéne : pour cela, nous
avons placé sous vide primaire une pastille deéSgCdans la cellule Raman in-situ, et nous l'avons

caractérisée. La figure 3B-23 présente le spechtenol in-situ ainsi que celui de £ pour
rappel.
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Figure 3B-23 : Spectres Raman de GO, et CaSs in-situ
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On constate que le spectre obtenu powSgest bien différent de celui obtenu poursOg; le un
spectre de Gs% est en accord avec la littératlt®. La cellule in-situ a permis de montrer que sous
leffet de la puissance du faisceau laser en po&satiair, CeSg se transforme en GO,
probablement selon la réaction (3-19)

CogSg +14 Oy =3 C0304 +8 SO, (3-19)

D’aprés les données thermodynamiques, cette r@aesb possible dés la température ambiante,
puisqu'a 298 K, la variation d’enthalpie libre dales conditions standard eAG°® = -1,32 18
J.mol" et la variation d’enthalpie libre expérimentale lderéaction est\Gey, = -1,36 16 J.motl*
avec R, = 200 hPa et &, = 0,1 hPa.

ili. Evolution sur deux semaines

Dans le but de caractériser le solide ayant étéosmact avec 'hydrogene sans remise a
l'air, nous avons effectué une expérience de matr@rebus hydrogene pur dans la cellule Raman
in-situ selon les conditions suivantes 22 1800 hPa et gige = 150 mg, soit Q = 1,3 mol/mol.

Nous avons tout d’abord analysé le solide initiaisvide primaire, puis le solide apres interaction
avec I'hydrogéne pendant une semaine. La figur8Brésente les micrographies et les spectres
Raman associés obtenus par microspectroscopie Raonanlifférentes zones de I'échantillon.
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Figure 3B-24 : Micrographies et spectres Raman obteis pour I'hydroxosulfure de cobalt initial sous vie (a) et
apres interaction avec I'hydrogéne (b,c,d,e) (diffintes zones du méme solide)

Les images sont relativement floues, cela s’expligar la présence du hublot en quartz entre la
pastille de solide et l'objectif du microscope (@)5De méme que sous air, le spectre Raman du
solide initial ne présente aucune bande caradtgrést

Aprés interaction avec 'hydrogéne, on observep&jiion de nouvelles « taches sombres » assez
nombreuses. Les spectres Raman associés a l'adalydiffiérentes zones de I'échantillon aprés une
semaine d'interaction avec I'hydrogene montrent lqusurface du solide est trés hétérogene.
Certaines zones correspondent a la phas&sCd’'autres au solide initial non transformé. Desplu
on note la présence d’'une bande supplémentaire0acB8 pour les spectres du solide aprés
interaction avec I'hydrogéne et pour lesquels lasghCeSs est présente. Cette bande n'est pas
présente sur le spectre degsSpde référence. Nous avons attribué cette banddiaasons de type
S-HBY,

Nous avons mis en évidence la présence de¢SgCaprés une semaine d'interaction avec
l'hydrogene. Cela confirme qu’une réaction chimicgee produit. De plus, nous avons observé la
présence de liaisons S-H. Il peut s’agir de grodpésou de HS physisorbé a la surface du solide.
Etant donné que I'on observe conjointement la preésele CeSg et de liaisons S-H, I'existence de
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sulfure d’hydrogene physisorbé a la surface dusdliormé d’aprés la réaction (3-6)) semble plus
probable.

Afin de compléter ces analyses Raman, nous avdest@# des cartographies des échantillons
aprés une et deux semaines d’interaction avecrtigghe (figure 3B-25).

Solide initial CoySg

CoS,0,H,
Q=1,30 mol/mol

. 5
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§
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""" e R x=-45;45 pm
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. ' Taille de I'image:
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50 S ~5n -

Figure 3B-25 : Cartographies Raman in-situ apres iteraction avec I'nydrogéne pendant une et deux sefimes

Les images présentées sur cette figure corresppad&rzones étudiées pour la cartographie. Elles
montrent la croissance de la phasgSg@ la surface de la pastille au cours du temps.

Afin de mieux estimer le temps au bout duquel lanftion du CeSg est détectable, et pour suivre
I'évolution de la répartition de ce composé, unalétcinétique sur deux jours a été réalisée.

iv. Evolution sur deux jours

Dans le but d’estimer a quel moment la phaseSgee forme, nous avons effectué une
expérience de manomeétrie sous hydrogéene pur dacslllde Raman in-situ selon les conditions
suivantes : R, = 1800 hPa et giqe = 150 mg soit, Q = 1,3 mol/mol. Les cartograptubsenues
sont présentées sur la figure 3B-26.
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Figure 3B-26 : Cartographies Raman in-situ du solid aprés un et deux jours d'interaction avec I'hydogéne

La phase CgBs semble déja se former entre B dt le 2™ jour. Cette formation est partielle et ne
concerne gqu’'une trés faible proportion du soliditiain De plus, dans cette expérience, nous
n'avons sondé qu’une petite surface de I'échantilldela signifie, aprés 24 heures sous hydrogéne,
gue la phase GB8g peut étre présente dans une autre zone ou danFajEstions non détectable

par spectroscopie Raman.

[1l.2. Caractérisation morphologique

[11.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 3B-27 présente des micrographies de esl@pres interaction avec 'hydrogéne,
en fin d’expérience, lorsque la pression est comstgpour différentes valeurs de Q.
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SEM Mag: 5000x

Figure 3B-27 : Micrographies de solides aprés intarction avec I'hydrogéne pour différentes valeurs d€
(grossissement x 5000)

Quelle que soit la valeur de Q, nous n'observors g changements morphologiques du solide

aprés interaction avec I'hydrogéne. (Le MEB ne mrmlonc pas d’observer une évolution du
solide aprés avoir été en contact avec de 'hydrepge

[11.2.2. Microscopie électronique en transmission YIET)

Nous avons caractérisé I'hydroxosulfure de cobalant et aprés interaction avec
lhydrogene par microscopie électronique en trassimn champ clair/champ sombre. Cette
technique permet d’observer les phases en posiaatiffraction.

Les images présentées sur la figure 3B-28 représelttydroxosulfure de cobalt initial.
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Figure 3B-28 : Images MET du solide initial obtenes a) en champ clair, b) en champ sombre

Les grains apparaissant en blanc sur la figure 8B)2correspondent aux grains d’hydroxyde de
cobalt en position de diffraction dans le solid&ah

La figure 3B-29 montre les images MET obtenues pQux 0,06 mol/mol, c’est-a-dire pour un

solide saturé sous 200 hPa d’hydrogéne initial demescellule de volume 21 éret une masse de
150 mg.
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Figure 3B-29 : Images MET du solide pour Q = 0,06ol/mol obtenues a) en champ clair, b) en champ sdre

Sur ces micrographies, on observe seulement tresl@grains qui diffractent. Ils sont tres petits e
correspondent a la phase Co(@H)

La figure 3B-30 présente les images MET obtenuas = 3,05 mol/mol, c’est-a-dire pour un

solide saturé sous 1800 hPa d’hydrogéne initias dare cellule de volume 52 trat une masse de
150 mg.
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r

Figure 3B-30 : Images MET du solide pour Q = 3,0mol/mol obtenues a) en champ clair, b) en champ sdre
Les grains apparaissant en blanc sur la figure @ByB correspondent aux grains deg&oen

position de diffraction dans le solide initial. Cgains ont une taille de 'ordre de 100 nm et sont
donc plus gros que les grains du solide initiaVifem 20 nm).

[11.3. Caractérisation texturale

Nous avons mesuré la surface spécifique des s@g€s interaction avec I'hydrogene pour
différentes valeurs de Q. Les résultats obtenusg@sentés dans le tableau 3B-9.

Valeur de Q
(mol/mol)
Sspe (MF/Q) 100 95 10,2 10,5
Tableau 3B-9 : Evolution de la surface spécifiqueab solides aprés interaction avec I'hydrogéne

Solide initial 0,12 2,08 3,05

La surface spécifique semble chuter avec l'augrtientde la quantité initiale d’hydrogéhe

3 La chute de surface spécifique peut égalementéee une oxydation du solide.
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La masse volumiquep] de C@Ss vaut environ 5,5 g/cin D’aprés la formule (3-20), on peut
déterminer le diamétre moyen des grains (d), epasant des grains sphériques et non poreux :

S=6/(p*d) (3-20).

On détermine alors un diamétre moyen d’environ hi) en prenant une valeur de la surface

spécifique de 10 ffy (comme indiqué dans le tableau 3B-9), ce quiesstaccord avec les
observations effectuées par MET.

L'interaction du solide avec 'hydrogéne induit @oum grossissement des grains de la poudre.

[11.4. Analyses chimiques

Les échantillons ont été caractérisés par ERDARS Rpres interaction avec 'hydrogéne
afin de doser les éléments cobalt, soufre, oxygdrgydrogéne. Les spectres ERDA obtenus sont

présentés sur la figure 3B-31. On rappelle queakee par détection des protons de recul permet
de quantifier 'hydrogéne.
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Figure 3B-31 : Spectres ERDA des solides aprés inéetion avec I'hydrogene pour différentes quantitésnitiales
d’hydrogene

Lorsque le solide n'est pas saturé en hydrogenear fes faibles valeurs de Q (0,06 et 0,15
mol/mol), les échantillons contiennent trés peuydrbgéne. Plus la quantité initiale d’hydrogéene
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augmente, et plus la quantité d’hydrogene est itapte au sein du solide (profondeur analysée
d’environ 700 nm).

Le tableau 3B-10 présente les quantités en élémeonislt, soufre, oxygene et hydrogéne
déterminées par I'ajustement des spectres RBS BAER

Q Thdlco o0 opat) S(@at) O(%at) H (% at) Formule brute
(mol/mol) (mol/mol)
3,06 0,62 26 29 28 17  Co0S 101 0dHo6s
2,09 0,42 27,5 30 34,2 8,3 Co0S,0d0124H0,30
1,06 0,46 31 32 31,2 5,8 C0S,001,01Ho19
0,15 0,13 26 27 46,24 0,76 C0S;,0402,42H0,03
0,06 0,05 32,86 33 33 1,14 CoSOHy o3
Tableau 3B-10 : Composition en cobalt, soufre, oxgge et hydrogéne des échantillons aprés interacti@vec

I'hydrogene

D’aprés le chapitre 2, la composition d’'un soligdtial déduite des analyses ERDA/RBS est
homogéne d’'un lot a 'autre et vaut en moyenne GoBg..

Les analyses présentées dans le tableau ci-dessusent que les quantités en éléments cobalt et
soufre ne sont pas modifiées aprés interaction Bigdrogéne, et ce quelle que soit la quantité
d’hydrogéne fixé par le solide. Pour de faiblesrqitiés initiales d’hydrogéne, il n’y a pratiquement
plus d’hydrogéne dans le solide. Plus la valeur@eugmente, plus la quantité d’hydrogéne
présente dans le solide augmente. Comme la qualei® produite par la réaction chimique (3-6)
augmente avec la valeur de Q, ce résultat n’'esapasnal.

9 CoSOH + 11/2 b= CySg + HoS + 9 HO (3-6)

[11.5. Analyse de la phase gazeuse

Nous avons également analysé la phase gazeuse ppatrosnétrie de masse aprés
interaction avec I'hydrogene. Pour cela, nous avorddevé le contenu du gaz restant dans les
cellules de manomeétrie en fin d’expérience, avaried ouvripour récupérer le solide.

Afin de déterminer la nature des dégagements gageemtuels, nous avons balayé de 1 a 100 les
masses détectées par spectrométrie de masse. eCd’'ayyalyse nous permet également de vérifier
éventuelle présence de fuite lors des expériedeemanométrie.

Les gaz présents dans le flacon de prélevementdsogt tous les cas de I'hydrogéne et de l'eau.
Nous n’avons jamais détecté de sulfure d’hydrogene.

Le tableau 3B-11 indique les rapports des intensis pics de masse 2 et 18/(l.0) mesurés par
spectrométrie masse, en fonction de la quantitgdddgéene fixé par le solide et de la valeur de Q
(quantité initiale d’hydrogéne).
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Q N*H./Nco Pression finale en Ll
(mol/mol) (mol/mol) manométrie (hPa)
0,15 0,13 12,4 0,4
0,3 0,28 32,3 1,2
0,44 0,22 248,5 20
0,61 0,46 99,8 15
0,61 0,43 298 17
0,73 0,39 350,5 35
0,93 0,62 503,8 21
1,06 0,46 1016,1 27
1,48 0,42 717,2 32
2,09 0,42 1129,3 24
3,06 0,62 1437,5 19

Tableau 3B-11 : Rapports H/H,O déterminés par spéctrométrie de masse pour difféntes valeurs de Q

Sur la figure 3B-32, qui représenig/ly.o en fonction de Th./nco, 0N constate que plus la quantité
d’hydrogene fixé par le solide augmente et plusaleport |./li.0 augmente. Lorsque le solide
approche de sa capacité maximale de stockage d@@de, on constate que ce rapport est
globalement constant et vaut en moyenne 24 + 7.

IHz/ IHzO
N
o
Il
*
*

0 . *

0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 07

n“p/nc, (mol/mol)

Figure 3 B-32 : l./lh20 en fonction de Fha/ne,

Ces résultats sont difficiles a interpréter d’'unnpale vue quantitatif. Ils montrent néanmoins la
présence d'eau dans la phase gazeuse, méme aldg faessions initiales d’hydrogéne.
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IV. Etude de la renversabilité du phénomeéne

Nous avons étudié la renversabilité du phénomemedaction entre I'hydroxosulfure de
cobalt et 'hydrogene afin de vérifier si 'hydragepouvait désorber & température ambiante.

Nous avons pour cela utilisé les cellules de matdengelon différentes procédures :

1) la premiere étape consiste a effectuer une iexmuér de manométrie dans les conditions
habituelles,

2) ensuite, nous effectuons un pompage de la egllehdant deux heures, afin d’éliminer
'hydrogene résiduel,

3) enfin, soit nous réintroduisons la méme pressidiale d’hydrogéne, soit nous laissons
la cellule sous vide statique afin de suivre urenéselle remontée de la pression.

Les conditions des expériences réalisées sont égesudans le tableau 3B-12.

N° de I'expérience 1 2 3 4
Etape 1 P°(hPa) 400 400 1800 1800
Etape 2 P° (hPa) 0 400 1800 1800
Q (mol/mol) 0,62 0,61 6,65 5,89
N"na/Nco (Mol/mol) 0,46 0,43+0,08 042 0,75
Tableau 3B-12 : Conditions des expériences de remsabilité (a et b : quantité d’hydrogéne fixé aux éapes 1 et 2
respectivement)

La figure 3B-33 présente les courbes de variat®tagression en fonction du temps obtenues pour
les deux étapes.

128



variation de la pression

variation de la pression

Chapitre 3 : Interaction entre I'hydroxosulfure de cobalt et I'nydrogéne
Partie B : Sorption d'hydrogene puis réaction chimique lente

500 - S 14
c a) £ b)
@ 5 400 - g 27
S a @ 10 -
o~ 3
) g 300 ~ 5 8-
Q [~}
S 8 200 | o 6
s 3 o
5 £ s 4
2 % 100 | 2
] o 2 -
> =
0 g o0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
temps (jours) temps (jours)
500 - d)
500 C) §
S 400 §8 4007 T
o 7 L C
5 o e 300
v 300 + - 5
5 39
g c £ 200 +
£ 200 - o
el Pt >
£ S % 100 -
o 100 - E®
>
0 0
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20 25 30
temps (jours) temps (jours)
1900 - —n°3 —n°4 e) 1900 L
1850 - B0ttt o teat ¢t ot "
- £ 1700 |
S 1800 A 1600 1
-\:' 1750 4 ’§ 1500 | ‘OIOTS(essai 1) m lot 3 (essai 2)
'g, 1700 - f 1400
5 1650 § 1300
Fy $ 1200 f)
5 1600 - & 1
1550 4 oo |
1000 T T T T T 1
1
500 0 07 1,4 2.1 28 35 42
0 5 10 15

. + .
temps (jours) emps (jours)

Figure 3B-33 : Variation de la pression en fonctiomiu temps pour I'expérience n°1 a) %° étape, b) 2™ étape ;
I'expérience n°2 c) 1" étape, d) 2™ étape ; I'expérience n°3 e)°l° étape, f) 2™ étape

Concernant I'expérience n°l, dans la deuxiéme gaté I'expérience, la cellule est sous vide

statique et on observe une remontée de la pre@bemviron 12 mbar). L’analyse par spectrométrie

de masse a révélé gu'il s'agissait uniqguement d'dmus n'avons pas détecté d’hydrogéne et de
sulfure d’hydrogéne. Le phénoméne ne semble dosicgreversable.

Cependant, le pompage en fin de premiére étapepaopoquer une désorption de 'hydrogéne fixé

par le solide. C'est pourquoi nous avons réalisé deuxieme expérience dans les mémes
conditions initiales de pression, masse et volumeallule. Si 'hydrogene est désorbé pendant le
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pompage, alors nous devrions observer la méme eodebmanométrie que lors de la premiéere
étape.

On constate que les figures 3B-33 c¢) et d) soférdifites ainsi que les quantités d’hydrogéne fixé
dans les deux étapes (0,43 et 0,05 mol/mol).

Lorsque la quantité initiale d’hydrogéne est largetmen exces, (Q=5,89 et 6,65 mol/mol), la
pression d’hydrogéne dans la deuxiéme étape resttante.

Ces expériences montrent que linteraction entrgdfogéne et I'hydroxosulfure de cobalt est un
phénoméne non renversable, ce qui est d'ailleuexeard avec la formation de §s.

V. Conclusion

Nous avons dans un premier temps déterminé la it@pawaximale de stockage
d’hydrogéne grace aux expériences de manométrieis Nwons montré qu'il est nécessaire de
définir un rapport, noté Q, qui permet de tenir ptandes différents paramétres expérimentaux : la
pression initiale d’hydrogene 27 le volume de la cellule V et la masse de soliit@le M%ige

Pour des valeurs Q<1 mol/mol, la fixation d’hydrogae est proportionnelle a Q avec une trés
bonne reproductibilité. Pour des valeurs Q>1 mol/mb la capacité maximale de stockage
d’hydrogéne est atteinte : elle vaut 0,59 = 0,18 r® d’hydrogéne par mole de cobalt,
cependant, les valeurs obtenues sont tres dispersée

Nous avons testé plusieurs modéles pouvant expliguphénoméne d’interaction,#CoSOyH,.
Nous avons supposé deux étapes : une sorptionrd@pgde, puis une réaction chimique lente.
L'allure des courbes cinétiques obtenues par thgravimétrie et manométrie ne permet pas de
mettre en évidence la réaction chimique conséautve a la sorption d’hydrogene :

9 COSOH + 11/2 b= CsSg + 9 HO + H:S (3-6).

En effet, si nous envisageons cette réaction chimigous devrions observer une perte de masse
dans le cas de la thermogravimétrie et une augmhemtde la pression dans celui de la manométrie.
Ces phénomeénes n'ont jamais été observés. C'estpoiy Nnous avons Supposé que la réaction
chimique est négligeable devant la sorption d’hgéree. Nous avons donc envisagé des modeles de
dissolution, d’adsorption (dissociative ou nonyletdsorption et diffusion.

Toutefois, aucun des modeéles envisagés n'a permipldjuer le phénoméne se produisant lors de
linteraction entre 'hydrogéene et 'hydroxosulfude cobalt.

De plus, les caractérisations effectuées ont égaenconfirmé que cette hypothése d'une
transformation en deux étapes (sorption puis r@aathimique lente) ne convient pas. En effet, la
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caractérisation du solide a mis en évidence la dtion de CeSg selon différentes techniques
(DRX, spectroscopie Raman, MET, BET), et cela pmurtes les pressions initiales d’hydrogéne.
De plus, l'apparition de cette phase se produiideapent, probablement entre le premier et le
deuxieme jour d'interaction avec I'hydrogene. Ceibservation, obtenue grace a la spectroscopie
Raman in-situ, est en contradiction avec I'hypoth@soposée dans cette partie. En outre les
cartographies Raman et la microscopie électronignetransmission montrent que la réaction
chimique n’est pas négligeable étant donné l'abocelae la phase G8s.

La phase minoritaire, Co(OH) présente initialement, disparait dées Q = 0,18/mmll (DRX,
spectroscopie infrarouge).

L'analyse de la phase gazeuse apres interactiosolile avec I'hydrogéne a mis en évidence la
présence d’eau. Nous n'avons jamais détecté dersudfhydrogene. Ceci pourrait s’expliquer par
le fait qu’a température ambiante, il resteraitoadé sur le solide.

Pour finir, nous avons effectué une expérienceeataction avec 'hydrogéne en deux étapes :

- dans un premier temps, le solide a été placé dae<ellule de manométrie en présence
de 1800 hPa pendant deux semaines,

- puis, nous avons ensuite placé le solide sous stidtique pendant trois semaines, dans
une cellule étanche équipée d’'une balance.

Dans le cas de I'hypothése d’'une sorption d’hydnegsuivit d’'une réaction chimique, la premiére
étape de cette expérience se rapporte a la sonptigdrogéne et la deuxieme partie, a la réaction
chimique. Le suivi de la masse du solide devra@senter une variation dans le cas ou cette
hypothése serait vérifiée. Cette expérience aégliisée deux fois. Le suivi de la masse ne présente
aucune variation et montre ainsi que I'hypothésme’adsorption suivie d’une réaction chimique
lente n'est pas acceptable. Le solide « a besdigtse sous hydrogéne pour interagir avec celui-ci.
Il faut donc envisager que le « piégeage » de tthgéne s’effectue par la réaction chimique (3-6).

Nous pouvons donc rejeter 'hypothése d’une transfmation en deux étapes comprenant une
sorption d’hydrogéne, suivie de la réaction chimiga (3-6). Nous allons maintenant discuter de
notre deuxieme hypothese, selon laquelle l'intémacentre I'hydrogéne et I'hydroxosulfure de
cobalt est régie par la réaction chimique (3-6)fadit intervenir les processus de germination et
croissance de la phase Sg
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Partie C : Réaction chimigue
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Nous émettons I'hypothése selon laquelle l'intécercentre 'hydrogene et 'hydroxosulfure
de cobalt est régie par la réaction chimique (3-6)

9 COSOH + 11/2 b= CsSs + 9 HO + H:S (3-6).

Cette réaction est une réaction hétérogene, meattajgu des phases solides et une phase gazeuse.
On admet généralement que la transformation praduigne nouvelle phase solide se fait par
lintermédiaire de deux processus complexes maipatleres bien différentes : la germination et la
croissance.

Dans cette derniere partie, nous allons définir desx termes et donner les principes de la
démarche nécessaire a la modélisation de la aireetiune réaction. Puis, nous développerons les
arguments et les expériences en faveur de la o@achimique seule. Nous présenterons également
une approche gqualitative de la modélisation deéd&ction chimique. Nous terminerons ce chapitre
par le mécanisme envisagé pour expliquer la foomate la phase @8z et nous conclurons.

|. Germination-croissance : définition et démarche [54,55,56]

I.1. La germination et la croissance

Au cours de la transformation d’'un solide A end®IB, deux processus interviennent : la
germination de la nouvelle phase B et sa croissange&épens de la phase A.

La germination est la création, a partir des phasgales, de petites étendues de la phase solide
finale appelés germes. Ces germes peuvent naitseiréace ou dans le volume du solide A. Ce
processus correspond a la création de l'interféaetionnelle.

La croissance est la progression de linterface eniraine la destruction du solide initial et le
grossissement des germes de phase B formés.

Ces deux processus sont généralement admis comm@anfentalement différents car la
germination se fait en 'absence de la phase finkles que dans le cas de la croissance, on doit
prendre en compte la phase finale puisque les espimvent la traverser, soit pour poursuivre la
réaction, soit pour étre éliminées.

Cependant, ces deux processus présentent le méameshr le plan chimique et seront donc
représentés par la méme écriture de la réact®préisentent un caractére particulier par le fat g

la croissance ne peut avoir lieu gu’'apres la gatian ce qui rend les deux processus consécutifs.
Mais la germination peut se poursuivre, simultamén@e la croissance en d’autres points ou la
phase finale n’a pas encore été créée.
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Nous pouvons envisager trois cas : deux cas limites lesquels la germination ou la croissance
est instantanée, et un cas complexe ou il y a angétition entre la germination et la croissance.

[.2. Les différents modes de transformation

L'ensemble des modeéles développés a I'Ecole NddoBSapérieure des Mines de Saint-
Etienne afin de décrire une transformation prendampte :

- le mode de germination en surface : instantanéson,

- le mode de croissance du germe : instantanémtempe ou isotrope,

- le sens du développement de la nouvelle phagerne ou externe,

- l'étape limitant la croissance : réaction inteidde (interne ou externe) ou diffusion,

- la géométrie des grains : sphere, cylindre, Etgu

[.2.1. Définitions

La germination et la croissance contribuent a lanen@&éaction mais mettent en jeu des
surfaces réactionnelles distinctes et des mécasiglifférents. Pour chacun d’eux, nous pouvons
définir une vitesse spécifique surfacique, c’eslira-la vitesse de la réaction chimique par unéé d
temps et de surface concernée.

La figure 3C-1 représente un grain en cours destoamation, et permet de mettre en évidence les
surfaces intervenant pour la germination et lassanice.

/ /

S, S
a) b)

Figure 3C-1 : Grains en cours de transformation. Réction d'interface interne (a) ou externe (b) limiainte pour
la croissance

La surface notée  ®st la surface de linterface ou a lieu I'étapatiinte. Il peut s’agir de l'aire de
linterface interne (a) ou de celle de linterfaegterne (b). La surface notée, Surface externe de
la partie du grain non transformée, est la surfdre, c’est-a-dire la surface disponible pour la
formation ultérieure de germes de la phase B.
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On peut définir les vitesses spécifiques de crosaet de germination de la réaction, notées
respectivementaet \, qui s’'expriment en mol’sm?,
La vitesse totale de la réaction, v, est égale a :

V=Vt (3-21)

Comme la germination ne met en jeu que de trédefaipuantités de matiére par rapport a la
croissance, on peut géneralement négligelevant v :

V=V (3-22)

Une autre grandeur peut-étre introduite pour défimi germination. Il s’agit de la fréquence
surfacique de germination notgejui s’exprime en nombre de germes formés par a&itéemps et
de surface.

La grandeur caractéristique de la croissance dstid@ar la réactivité surfacique de croissance
notée®d (en mol.nt.s).

D’aprés les observations faites au microscoperélaicjue a balayage, la géométrie des grains qui
constituent la poudre d’hydroxosulfure de cobalitgre considérée comme sphérique.
Dans ce cas, le temps mis pour consommer complatamegrain, noté,test de l'ordre de :

lo
ty = 3-23
f Vin, ® (3-23)

ou fp est le rayon initial d’'un grain (en m), supposé&imue, et W, est le volume molaire de la
phase initiale A (en frmol™).

Le temps séparant deux germinations successivesupagrain, est de l'ordre de :
1

4T[r02y

(3-24)

Si le temps entre deux germinations est suffisamnt@my pour permettre a un grain d’étre
consommé complétement, on dira que I'on a un paelde croissance instantanée.
Ce cas correspond a :

12 >> 10 (3-25)
4mgy  Vma @
| .y 4wy
Soit A le paramétre défini par : A= (3-26)
Vi, @
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A linverse, si le temps entre deux germinations &8s petit devant le temps nécessaire a la
consommation compléte d’un grain, on dira que &am cas limite de germination instantanée.

\ 1 I
Ce cas correspond a : << 0

4T[r02V Vim, @

(3-27)

Enfin, dans le cas ou ces temps sont du méme dedgeandeur, nous sommes en présence d'un cas
complexe de germination-croissance, ou les deurg@hénes se produisent simultanément tout au
long (ou au moins pendant un long moment) de fsstoamation.

1 )

Ce cas correspond a : (3-28)

4T[r02V Vi, @

Nous allons maintenant représenter le sens de apfpahent de la nouvelle phase ainsi qu'un
ensemble de grains en cours de réaction, en fandtionode de transformation.

1.2.2. Sens de développement de la nouvelle phase

La transformation du solide A en B se fait aux aépde la phase A, et par progression d'une
interface. Deux possibilités peuvent étre renc@stgdncernant cette progression.

La progression de linterface A/B peut s’effectuars lintérieur du grain, c’est la croissance a
développement interne (figure 3C-2a). Mais, la pesgion peut étre celle de linterface B/gaz et
donc se produire vers l'extérieur du grain, ce guirespond a un cas de développement externe
(figure 3C-2Db).

a) b)

Figure 3C-2 : Transformation d'un solide dans le ca d'un développement (a) interne
ou (b) externe de la nouvelle phase
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1.2.3. Représentation schématique d’un ensemble dgains en cours de réaction, en
fonction du mode de transformation

[.2.3.1. Cas limite de croissance instantanée

Dans ce cas, dés gqu'un germe est formé, le graimesédiatement transformé dans son
ensemble. La figure 3C-3 représente un schémahimsde l'état de la poudre a un instant

guelconque.
@ A

Figure 3C-3 : Ensemble de grains en cours de trarmimation selon un processus de croissance instantm

Il n'existe que des grains complétement transfor(ggains sur lesquels est apparu un germe de
solide B et qui ont été instantanément transforpagda croissance de ce germe), et des grains non
attaqués.

Dans le cas d’'une croissance instantanée, la loitelgse s’exprime comme suit :

- yso-a) (3-29)
dt
Et 'expression du degré d’avancemeangst : a=1-exp-ySy .t) (3-30)

ol v: fréquence spécifique de germination (nombreatengs.nf.s),
S : surface initiale des grains m

La démonstration de ces expressions est présemtédahnexe G

Remarque I'expression de la vitesse (3-29) correspondaaldi dite « F1 » recensée dans la

littérature comme une loi du premier ord?ré : (fj—c: =k(1-a).
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1.2.3.2. Cas limite de germination instantanée

Dans ce cas, tous les grains de la poudre sor@niastément recouverts de germes sur
ensemble de leur surface. La figure 3C-4 représseim schéma possible de I'état de la poudre en
cours de transformation, a un instant quelconque.

O
O

Figure 3C-4 : Ensemble de grains en cours de trar@imation selon un processus de germination instantee

Aucun grain ne présente de surface libre pour 8aifipn de nouveaux germes. Les grains de plus
petite taille sont complétement transformés ; tedng plus gros sont recouverts d’'une couche de
nouvelle phase.

Dans le cas limite de la germination instantanéxpitession de la vitesse (et/ou du degré
d'avancement a) nécessite d'effectuer des hypothéses sur le mode cabissance du
germe (anisotrope ou isotrope), sur le sens dulagyement de la nouvelle phase (interne ou
externe) et sur I'étape limitant la croissancedtiéa interfaciale (interne ou externe) ou diffugio

Il faut également définir la géométrie des graita)s notre cas, des spheres.

Toutes ces considérations entrainent que les tlaldies se trouvent au nombre de 6 dans le cas de
spheres a croissance anisotrope et sont préselaéese tableau G-1 dalinexe G

Dans les cas de germination instantanée et de mgiam-croissance avec une étape limitante a
linterface externe ou de diffusion, il est nécéssale définir un paramétre supplémentaire : le
coefficient d’expansion noté z :

Vi, U
,=_Ms "B (3-31)

Vi,

pour une réaction : A + (?)wB + (?)

ou Vma €t Vi © volume molaire de la phase A et B respectivement
vg : coefficient stoechiométrique de la réaction,
(?) : constituant quelconque.
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1.2.3.3. Processus de germination-croissance

Lorsque la transformation se déroule selon un msce de germination-croissance, il est
possible de distinguer deux cas : une germinatiorssance isotrope ou anisotrope.

[ Germination-croissance isotrope :

Dans ce cas, a linstant initial, des germes vguagaitre sur certains grains du solide A,
puis grossir avec la méme vitesse dans toutesidestidns, pendant que d'autres germes vont
apparaitre sur les surfaces libres des grains.

La figure 3C-5 illustre un état possible d'un enblende grains en cours de transformation a un

instant quelconque.
A
B

Figure 3C-5 : Ensemble de grains en cours de trar@imation selon un processus de
germination-croissance isotrope

Nous constatons qu'il est possible de rencontraulsinément des grains non attaqués, des grains
complétement transformés et des grains en coursuwsformation.

Dans tous les cas précédents, nous avons suppesé& quoissance se faisait avec une vitesse
isotrope, c’est-a-dire identique dans les troisations. Un cas particulier est le cas ou la caniss

est anisotrope, c'est-a-dire trés rapide dans ikestbns tangentes a la surface par rapport a la
direction radiale. Ce cas est appelé germinatioissance anisotrope.

U Germination-croissance anisotrope :

Dans ce cas, dés qu’un germe est formé sur un, graim-ci est instantanément recouvert
d’une couche de la nouvelle phase car la croissamggentielle est instantanée.

BN

La figure 3C-6 représente un ensemble de grainscams de transformation a un instant
qguelconque.
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Figure 3C-6 : Ensemble de grains en cours de trar@imation selon un processus de
germination-croissance anisotrope

Nous pouvons observer des grains non attaquégrdes completement transformés sur lesquels
les germes sont apparus plus tot, et des graisemant une couche de la nouvelle phase, en cours
de croissance.

Dans le cas d’'une compétition entre la germinagbnla croissance, les lois cinétiques sont
beaucoup plus complexes que dans les cas limiesn@®ne que pour la germination instantanée, le
mode de croissance du germe, le sens du développelmda nouvelle phase et I'étape limitant la
croissance doivent étre pris en compte. Les cédedmont représentés soit yasoit par® dans le
cas de la croissance instantanée et de la geramnaistantanée respectivement. Dans le cas
complexe, ces deux parameétres vont intervenir.
Nous disposons d’un logiciel appelé « cin » (dgupépar 'Ecole des Mines de Saint-Etienne) qui
permet de calculer les courbes attendues en fondgola valeur du paramétre A. On rappelle que
4T[I’03y

ce paramétre prend en comptet ® et vaut :A = S
ma

Ces modeles font intervenir I'existence d'une étapdimitante pour la germination et la
croissance, ils concernent donc des systemes psesthiionnaires Nous allons définir ce terme
et expliguer comment vérifier expérimentalementechypothese.

|.3. Pseudo-stationnarité : définition et vérificat  ion expérimentale

En cinétique homogene, un systeme est dit stati@nsales concentrations des différents
intermédiaires sont constantes dans le temps, icedraduit par :

% =0 pour tous les intermédiaires X (3-32)
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En cinétique hétérogene, un systéme est dit psstafionnaire si les quantités de matiere de tous
les intermédiaires sont pratiquement constantés, so

% =0 pour tous les intermédiaires (3-33)
Un régime sera dit pur ou a étape limitante, giisfait, entre autre, 'hypothese de la pseudo-
stationnarité. Il est donc important de vérifiertteecondition, a laide du «test de pseudo-
stationnarité ».
En effet, on peut montrer qu&’, § un systéme est pseudo-stationnaire, les courkeesitdsse
obtenues par deux méthodes de mesure différentesnti@tre affines entre ell€ls démonstration
est développée dansaifinexe ¢. Expérimentalement, le test consiste a mesunaultsinément la
vitesse de variation de masse par thermogravimétria puissance thermique par calorimétrie et a
vérifier 'affinité entre les deux courbes.

[I. Arguments en faveur de la réaction chimique seu le

Nous allons présenter les expériences réalisées ldabut de valider 'hypothése de la
réaction chimique seule.

Il est nécessaire de se placer dans des condigottsermes-isobares (& température et pression
constantes durant toute la durée de l'expérience) appliquer les modélisations exposées au
paragraphe précédent. C'est pourgquoi nous avomailttaen thermogravimétrie, qui nous permet
de plus d'effectuer des expériences a différeraagpératures et ainsi d’observer un éventuel effet
de celle-ci. Etant donné la complexité de I'écetutes modeéles en conditions non isobares, la
manomeétrie n'a pas été utilisée.

[I.1. Influence de la température

Nous supposons gue la réaction (3-6) se produit :
9 CoSOH + 11/2 b= CoSg + 9 O + H,S (3-6)
Dans la partie B, nous avons rapporté des résultexpériences effectuées a température ambiante
ou proche de l'ambiante et nous avons observé uise pe masse. Cela signifie que les gaz

produits par la réaction chimique (eau et sulfuhydtogene) restent majoritairement adsorbés sur
le solide.
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En manométrie, nous avons montré la présence dlemide l'analyse de la phase gazeuse par
spectrométrie de masse, quelles que soient lestiomsdexpérimentales.

Dans le cas de la thermogravimétrie, nous travailla la pression atmosphérique. A température
ambiante, I'eau devrait également rester adsonnéle solidé.

Concernant le sulfure d’hydrogéne, nous n'avonsjardétecté sa présence en phase gazeuse par
spectrométrie de masse. Toutefois, pour des vatku(3 élevées, lors de 'ouverture des cellules de
manomeétrie, une odeur caractéristique d8 Bl pu étre constatée.

En travaillant a plus haute température, nous desrbbserver une désorption d’eau et de sulfure
d’hydrogeéne.

Ainsi, nous avons effectué une expérience dansdarmobalance, ou le solide (masse initiale de
73,8 mg) a été chauffé de 20 a 800°C (selon ungeade température de 10K/min) dans un
meélange d’hydrogéne a 4,25% dans I'hélium (soustiidal de 2 L/h). Le spectrometre de masse
permet de suivre les dégagements gazeux assoaidigute 3C-7 présente le thermogramme (a) et
les dégagements gazeux (b) obtenus.

* On rappelle toutefois, que le flux gazeux risqienttainer une partie de I'eau, puisque nous avoastré dans la
partie B, qu'il permettait de sécher le solide.
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Figure 3C-7 : Thermogramme (a) et dégagements gaze(b) obtenus lors du chauffage d'hydroxosufure de
cobalt a 800°C sous hydrogene a 4,25% dans I'hélium

La perte de masse totale est de 33,2% par rapdarmasse initiale de solide. Une diminution du
signal d( a I'hydrogene est visible sur la figu b entre 300 et 600°C.

On note un dégagement d'eau (masse=18) continusutfere d’hydrogéne (masse=34) et de
dioxyde de soufre (m=64) au dessus de 300°C.

Nous avons caractérisé le solide par diffractios dg/ons X aprés chauffage sous hydrogeéene. Le
diffractogramme obtenu est présenté sur la figute83indiquant la présence des phases CoO et
C0oSs.
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Figure 3C-8 : Diffractogramme du solide apres chadfge a 800°C sous hydrogene

Dans le cas de la réaction (3-6), si les gaz satatement désorbés, on calcule une perte de masse

11 +2-9*18-1*34
Am = 2 *100=-19,0%
9* 10¢

théorique de : (3-34).

Etant donné la consommation d’hydrogene, le dégagede SQ@et la présence de la phase CoO, il
est fort probable quil se produise une compétitientre la décomposition chimique de

'hydroxosulfure de cobalt et la réaction (3-6).cCexpliquerait la valeur de la perte de masse
expérimentale de 33,2%.

Cette expérience montre surtout que lorsque la éestypre augmente, de leau et du sulfure
d’hydrogéne sont produits.

Dans toutes les expériences suivantes, nous avdisd un mélange contenant 50% d’hydrogene
dans I'hélium.

Le protocole de séchage présenté dans la partiédgalament été modifié : le solide est chauffé a
180°C pendant 15 minutes puis la température estriée a la valeur choisie (20, 50, 80, 130, 180
et 210°C), sous un débit total de 2 L/h d’héliunn. e nouveau protocole a pour but d’'une part de
reproduire les conditions industrielles de passageextrudeusecf{. Annexe A et de sécher au
mieux le solide initial, rapidement et sans le délgr €f. décomposition du solide initial,
chapitre 2.

La figure 3C-9 présente les courbes de variatiomdsse (%) en fonction du temps obtenues pour
des températures allant de 20 a 210°C.
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Figure 3C-9 : Effet de la température sur la rédudbn de I'hydroxosulfure de cobalt pour des températres de
20, 50, 80, 130 °C (a) et de 180 et 210°C (b)

Certaines courbes ont été obtenues au moyen deededbalance TAG 24 (ATG) d'autres au
moyen d’un thermoanalyseur TG-DSC11 (DSC) qui pérteecouplage thermogravimétrie et
calorimétrie. Deux lots de solide initial ont égaént été utilisés lors de ces expériences : lass9ot
et 11.
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Plusieurs informations peuvent étre dégagées fifputee 3C-9 :

- la variation de masse est positive a 20°C, leimax de prise de masse est de 1,08 %
massique,
- pour des températures supérieures ou égalesCa 60vbserve une perte de masse :
0 a 50 et 80°C, celle-ci n'est pas terminée mais terd environ -6 et -10,5 %
respectivement,
0 a 130, 180 et 210°C, la perte de masse est ternpuodssu’un palier est atteint
(entre -10 et -13%),
- plus la température augmente et plus la réaesbmapide,
- par contre, on constate que les pertes de massent toujours pas reproductibles pour
un méme lot, ou pour des lots différents. Cecipesbablement lié a la variabilité de la
composition du solide initiac{. chapitre 3.

L’'analyse par spectrométrie de masse lors de cpérierces, a révélé uniguement la présence
d’eau en phase gazeuse. Nous n'‘avons jamais détectalfure d’hydrogene. Il semble donc qu’a
ces températures, le sulfure d’hydrogéne ne désmarbe

Nous avons calculé les pertes de masse théoriquida tbaction chimique (3-6) en considérant
que :
- atempérature ambiante, aucun gaz n'est désamd®n°’l,
- aune température de l'ordre de 130°C, seule &=t désorbée : cas n°2,
- a une température supérieure a 210°C, l'eau stilfare d’hydrogéne se dégagent : cas
n°3.

11 x 9
O (Casn®°l:atempérature ambiante,Amlthéo =%* 100=113% (3-35)

D’apres la figure 3BC-9, a 20°C la perte de masgerdmentale vaut 1,08 %. Cette hypothése est
donc cohérente.

110+ 2-9*18
0 Casn°2:de 130 2210°C, Amp,, =2 - —*100=-155% (3-36)

D’aprés la figure 3C-9, a ces températures, laepdet masse expérimentale est comprise entre 10,3
et 13,2 %. Ces valeurs sont plus faibles que edllendue, ce qui peut s’expliquer d’'une part en
supposant que I'eau ne désorbe pas en totalité teowératures, et d’autre part, en remarquant que
la formule CoSOH, choisie pour le solide initiadnstitue une approximation.

O (Casn°3:pour une température que nous allons tenter aerdidier et qui est supérieure a

11/ *x9_o*19_1*
_/V22918134

210°C, Amg, = *100=-19,0% (3-37)
¢o 9*10¢
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Cette valeur théorique n’'a jamais été obtenue @rpétalement, ce qui confirme que le sulfure
d’hydrogene ne désorbe pas aux températures imfésicd 210°C (la température de désorption de
H,S peut varier de 200 & 500°C selon le solide éftit)e

Nous avons caractérisé par diffraction des rayonsleX échantillons aprés interaction avec
'hydrogene aux différentes températures étudiées.diffractogrammes obtenus sont présentés sur
la figure 3C-10.

— 210°C
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W% —50°C
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10 20 30 40 50 60
* CO(O H)z
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Figure 3C-10 : Diffractogrammes des échantillons ags réaction avec I'hydrogéne a différentes tempétares

A 20°C, la phase hydroxyde de cobalt est toujourssgnte, comme dans le solide initial.
Cependant, dés 30°C, on remarque la disparitiola ghase Co(OH)et I'apparition de la phase
CoySs. Plus la température augmente et plus les raides please sulfure de cobalt sont intenses. La
phase CoO n'est pas observée, ce qui signifie cude sla réaction (3-6) s'est produite
(contrairement a I'expérience présentée sur ladi@C-7).

Nous avons mesuré la valeur de la surface spéeifides échantillons aprés réaction avec
'hydrogene pour diverses températures. Les résutant reportés dans le tableau 3C-1.
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Température (°C) Surface spécifique/igh

Solide initial 100
50°C 51
80°C 42
180°C 28

210°C 19,5

Tableau 3C-1 : Mesures de surface spécifique aprésaction avec I'hydrogéne pour différentes températres

On observe une diminution de la surface spécifiquietraduit une augmentation de la taille des
grains lors de la formation de €3, ce qui est cohérent avec les résultats précéfenizartie B
IV.2).

Afin de comparer toutes les expériences realisaehermogravimétrie a différentes températures,
nous avons tracé la «vitesse réduite par rapportdegré d’avancement 0,5 » (notegs), en
fonction du degré d’avancement

da

wos(a) = —dL — (3-38)

&
dt 05

On rappelle que le degré d’'avancement est défmitp a :AL(U

mr
ouAm(t) est la perte de masse a un instantAnat est la perte de masse totale de la réaction.

(3-39)

Nous avons montré que l'élévation de la températowelere la réaction et augmente la perte

d’eau. Les pertes ne masse n'étant pas reprodestinbus n'avons pas considéré la perte de masse
totale théorique de la réaction mais la perte desmdotale expérimentale. Dans les cas ou la
réaction n'est pas terminée, soit pour les tempégatde 50 et 80°C, nous avons déterminé une

valeur asymptotique a partir des courbes expérames)t qui donne une premiére approximation
satisfaisante.

Les courbes cinétiques obtenues sont présenté&sfigure 3C-11.
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Figure 3C-11 : Courbes de vitesseyo s=f(a) obtenues a différentes températures :
a) 20, 50 et 80°C (lot 9) ; b) 130°C (lot 9 et 11k) 180°C (lot 11,ATG) et d) 180 et 210°C (lot 12SC)

De maniere générale, les courbes cinétiques ontallume comparable, exceptée celle obtenue a
température ambiante. La non reproductibilité deamirbes peut étre attribuée a 'hétérogénéité du
solide, a une granulométrie non maitrisée (la pouelst composée de grains de dimensions
variables rassemblés sous formes d'agrégats egldiagrats,cf. chapitre 3, a la pression d’eau
dégagée qui n'est pas maintenue constante ...

Les courbes obtenues pour des températures sugsrieu égales a 50°C présentent un maximum,
dont la position évolue en fonction de la températie I'expérience.

Nous discuterons ces courbes cinétiques plus ail dénhs lgparagraphe il
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[1.2. Vérification de la pseudo-stationnarité

Grace au couplage thermogravimétie-calorimétrieisrewvons étudié la pseudo-stationnarité
du systeme réactionnel.
Ces expériences ont été réalisées pour des étdmmntle 60 mg d’hydroxosulfure de cobalt sous
flux d’hydrogene a 50% dans I'hélium a différentespératures, le solide ayant été séché avant
introduction de 'hydrogeénecf. 11.1)

Si le systéme est pseudo-stationnaire, alorsdtgigalentre la vitesse de perte de masse (dm/th) et
puissance thermique (dQ/dt) s’exprime per énnexe Géquation G-13):

4Q_ AHO dm
dt MH,0 +%MH23_1}{8MH2 dt

(3-40)

ol AH® est I'enthalpie standard de la réaction.d& Mu.s et My, sont la masse molaire de l'eau, du
sulfure d’hydrogéne et de I'hydrogéne respectivémen

Les courbes calorimétriques et thermogravimétrigeresfonction du temps sont tracées sur la
figure 3C-12, en ajustant les deux échelles (fhgismW) de maniére & superposer au mieux les
deux courbes.
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Figure 3C-12 : Test de speudo-stationnarité a difféntes températures :
a) 20°C ; b) 80°C ; c) 130°C ; d) 180°C et €) 210°C

Le test de pseudo-stationnarité semble étre vémifisque les courbes de vitesse de variation de la
masse et de puissance thermique se superposentb#s@our toutes les températdrdssemble
donc possible de rechercher un modele cinétiquem{peeux présentés aparagraphe 1.2.)
permettant d’interpréter l'allure des courbes eixpéntales.

® A 130°C, le systéme est pseudo-stationnaire apreison 45 minutes. En effet, sur la figure 3C-)20m remarque
que les deux courbes de vitesse ne se superpaseraupdébut de la réaction. Ceci peut-étre di iagd&n début
d’expérience les conditions expérimentales ne pastisothermes et isobares.
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[ll. Approche qualitative de la modélisation

Dans ce paragraphe, nous allons comparer les ®uhe=f(a) expérimentales et
théoriques. Pour cela, nous allons envisager tabiodd que nous sommes dans un cas limite, soit
de croissance instantanée, soit de germinatioantetée. Ensuite, si ces processus ne mettent pas
en évidence de similitudes entre les courbes prgicet calculées, nous envisagerons des cas
complexes de germination-croissance.

[ll.1. Cas limites
Le coefficient d’expansion volumique z est égal & :

,=YBVms _116 107

= = 053 (3-41)
Vi, 930107°

La figure 3C-13 présente des simulations des cagetiination instantanée et croissance lente
anisotrope sur des sphéres et pour z = 0,55. fé&redites possibilités de développement et
d’étapes limitantes de la croissance ont été céresig.
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Figure 3C-13 : Germination instantanée et croissarclente anisotrope sur des sphéres et pour z=0,59an a) un
développement interne et b) un développement extezn

D’aprés la figure ci-dessus, il apparait clairemefaucune des courbes expérimentales ne
correspond aux différents cas limites de germinatistantanée.

A 20°C, nous avons montré que la courbe expérineertfigure 3C-11a) est décroissante et ne
présente pas de point d’inflexion. La simulationrdcas de croissance instantanée présentée dans
I'annexe Gsemble correspondre a cette observation. Nous aalons ajusté la vitessenfit en
fonction dea avec I'équation (3-29), sur la figure 3C-14.
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Figure 3C-14 : Ajustement avec la loi de croissandastantanée de la réactance en fonction dea 20°C :
ajusté selon a=f(t) et b) da/dt=f(a)

Le coefficient de corrélation®Rest correct et vaut 0,97. Nous obtenons gracajésfement une
valeur du produityso)moyen= 9,84 10.

Le terme scorrespond & la surface initial des grains, dgrcrgro® = (10 10°%)% = 3,14 10 m?.

Nous pouvons donc extraire la fréquence spécifitrugermination de 3,1 1bgermes.ii.s™.

A 20°C, il apparait que le phénomene d’interactiwac I'hydrogene se déroule selon un processus
de croissance instantanée.

Nous allons déterminer maintenant quel cas compleeait correspondre aux courbes
expérimentales obtenues a plus haute température.

[11.2. Cas complexes

Sur la figure 3C-15, nous avons représenté lesbesusimulées pour différentes valeurs du
paramétres A (avec z = 0,53), dans le cas d'unisseanoce anisotrope, en considérant les cas de
développement interne et une d’'étape limitanteiffiesebn pour la croissance. Dans I'annexe G, les
courbes simulées, obtenues pour les autres casl¢@g@ement interne ou externe, étape limitante
d’interface interne ou externe ou de diffusionpts@présentées.
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Figure 3C-15 : Simulation d'un cas de germination-missance anisotrope limité par une étape de diffizn a
développement interne pour différentes valeurs de £&=0,53)

Les courbes de vitesseos=f(0) expéerimentales sont tracées sur la figure 3C-t6r pdes
températures de 50, 80 et 130°C.

—80°C —50°C 4- —lot9 —lot 11|

b) 130°C, ATG
a) lot 9, ATG

0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 04 0,6 0.8 1
a a

Figure 3C-16 : Courbes de vitesseyo s=f(a) obtenues a différentes températures : a) 50 et 8D ; b) 130°C

En comparant 'ensemble des courbes simulées dirimgntales, nous pouvons en conclure que
nous sommes plutdét dans un cas de germination etralssance anisotrope a développement
interne, limitée par une étape de diffusion, poas dempératures comprises entre 50 et 130°C
environ.

A ces températures, les courbes cinétiques prégetraates la méme allure : nous observons la
présence d'un seul maximum dont la position dimilireque la température augmente. Ceci est
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également en accord avec les courbes cinétiquegésisnpour différentes valeurs de A dans ce cas
(figure 3C-15).

Plus la température augmente et plus la valeur dugrameétre A augmente dans un domaine

de 50 a 130°C et donc le rappony/® augmente.

Les courbes de vitesseos=f(0) expéerimentales sont tracées sur la figure 3C-tidr pdes
températures de 180 et 210°C.

2 ‘* lot 11, ATG — lot 11, ATG 25 - —180°C — 210°C — 210°C

15 - a) 180°C b) lot 11, DSC

0 0,2 04 0,6 08 1 0 0,2 04 0,6 0,8 1
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Figure 3C-17 : Courbes de vitesseyo s=f(a) obtenues a différentes températures :
a) 180°C (ATG) ; b) 180 et 210°C (DSC)

A ces températures, il semble que les courbestdese présentent deux maxima. L'allure de ces
courbes suggére qu'il puisse exister deux réactmamalleles, la position du premier maximum (a

un degré d’avancement inférieur a 0,2) étant weisite celle des courbes obtenues a des
températures inférieures.

En résumé :

- atempérature ambiante, la germination est lente da croissance « instantanée »,

- lorsque la température augmente (50, 80 et 130°Cles courbes cinétiques
correspondent plutét a un cas de germination et deroissance anisotrope a
développement interne avec une croissance limitéampune étape de diffusion,

- a plus haute température (180 et 210°C), les courbesemblent révéler I'existence
d’'une deuxieme réaction en parallele.

Ces observations devront étre confirmées par dedriences complémentaires : il serait intéressant

de travailler sous pression de vapeur d’eau ca¥drét de caractériser les échantillons a différents
degrés d’avancement (en particulier pour les ezpées a 180 et 210°C).
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I\V. Désorption du sulfure d’hydrogéne ?

Dans les expériences présentées dans cette parsieul gaz désorbé est la vapeur d'eau
pour des températures variant de 50 a 210°C. Newvssaalors effectué une expérience de
thermogravimétrie couplée a la spectrométrie de senasn augmentant progressivement la
température de facon a déterminer la températudgsierption du sulfure d’hydrogene.

Pour cela, nous avons placé 100 mg d’échantillovs dacreuset de la thermobalance. Le protocole

utilisé est le suivant :

- séchage sous hélium a 180°C pendant 15 minutéstgiour a 160°C,

- aprés stabilisation de la température, nous awutnsduit un mélange d’hydrogéne a
50% dans I'hélium,

- ensuite, nous avons augmenté la températuregasigement jusqu’a 560°C.

La figure 3C-18 présente le thermogramme obtenwifes) que I'évolution de 'eau (masse 18) et
du sulfure d’hydrogéne (masse 34) par spectromé¢rimasse (b) pour des températures variables.
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Figure 3C-18 : Thermogramme () et suivi des dégagents gazeux par spectrométrie de masse (b) lors e
rédution de I'hydroxosulfure de cobalt pour des terpératures variables

La perte de masse totale est de 16,7%. Nous avm&s\v@ uniguement un dégagement gazeux de
vapeur d’eau, le sulfure d’hydrogéne n'a jamaisdiitecté. L'analyse par diffraction des rayons X
aprés l'expérience a montré la présence de la @baSe uniquement (figure 3C-19).
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Figure 3C-19 : Diffractogramme du solide aprés morée en température sous hydrogéne

Nous avons montré que le solide initial contena empuretés d’hydroxyde de cobalt, de l'ordre
de quelques pourcents. Nous pouvons supposer gada Co(OH)se sulfure en présence deSH
selon la réaction :

9 Co(OH) + 8 HS + H = CaSs + 18 HO (3-42)

D’aprés les données thermodynamiques, cette réaetb possible dés la température ambiante,
puisqu'a 298 K, la variation d’enthalpie libre ddes conditions standard e86° = -60 kJ.mot et

la variation d’enthalpie libre expérimentale derdaction eSNGeyp = -75 kJ.mot avec R, = 500
hPa, R0 = 0,1 hPa et 2s = 0,001 hPa.

En résumé, nous pouvons considérer les deux oéactuivantes :

9 CoSOH + 11/2 b= CoySg + 9 O + H,S (3-6)
9 Co(OH) + 8 S + b = CySs + 18 HO (3-42)
8 CoSOH + Co(OH)+ 5 H, = CoyS + 10 HO (3-43)

En considérant la réaction (3-43) issue de la coamn linéaire des deux réactions (3-42) et (3-6),
on calcule une proportion stoechiométrique d’hyddexge cobalt d’environ 9,7 % massique. Ceci
est cohérent avec les observations de diffracties rdyons X et de microscopie électronique en
transmission du solide initiat{; chapitre 3.

La quantité théorique d’hydrogéne piégé par atomeabalt est de 5/9=0,56 mole d’hydrogéne par
mole de cobalt (au lieu de 11/18 = 0,61 pour ldesgaction chimique (3-6).
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Les valeurs expérimentales d&sinc, sont déterminées par rapport a la quantité taaleobalt
dans l'échantillon. La valeur moyenne expérimentaleaturation de 0,59 mole d’hydrogene par
mole de cobalt est cohérente avec la valeur caladé,56.

De plus, les pertes de masse théoriques calcutdas lgs différentes températures d’expérience
sont exprimées ci-dessous :

O (Casn®°l:atempérature ambiantjcun gaz n'est désorbé :
5*2

Amy, , =——

lineo ™ g 106+ 93

D’aprés la figure 3C-9, a 20°C la perte de maspérimentale vaut 1,08 %.

*100= 104% (3-44)

O (Casn°2:aune température supérieure a 130°C, l'eau sstrioée :

Am, = 5*2-10*18
théo  8*10€+93

D’aprés la figure 3C-18, la perte de masse expétmte est de -16,7%.

*100=-17,7% (3-45)

Cette proposition de deux réactions parallélesdesic cohérente avec 'ensemble des résultats
expérimentaux.

De plus, la sulfuration de la phase Co(@Hpnsomme également de I'hydrogene. Ceci peut
expliquer la présence d’hydroxyde de cobalt (pdiradtion des rayons X et par spectroscopie
infrarouge) dans les expériences de manométrieitde faression initiale d’hydrogéne, apres
interaction avec 'hydrogéene. En effet, pour s@fula phase Co(OHl)il est nécessaire de disposer
d’'une quantité d’hydrogéne suffisante pour forneesulfure d’hydrogene (réaction (3-6)) qui réagit
ensuite avec Co(OHkl)réaction (3-42)). Il est donc normal d’observaydroxyde de cobalt aux
faibles pressions d’hydrogéne si le sulfure d’hgdme n’'est pas produit en quantité suffisamment
importante par la réaction (3-6).

V. Mécanisme envisagé

L’ensemble des caractérisations réalisées sur lidesapres interaction avec I'hydrogene
présenté dans ce chapitre ainsi que les expériaeemanométrie et de thermogravimétrie a
température ambiante et en température ont permisnigux comprendre le phénomeéne se
produisant entre 'hydroxosulfure de cobalt etdhygéne.

Nous avons montré que I'hydrogéne est majoritairtroensommeé par la réaction suivante :

9 COSOH + 11/2 b= CsSs + 9 HO + H:S (3-6).
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En présence d’hydroxyde de cobalt, celui-ci réagitc HS et H pour former CeSg selon la
réaction :
9 Co(OHp) + 8 H,S + = CpSs + 18 HO (3-42).

Cette conclusion est en désaccord avec le mécanismgdo-réduction proposé par S. Camaro et
al.B:

- réduction de CoS(OH) : CoS(OH) +=CoS + OH (3-1)
- oxydationde H:% H + OH =HO + € (3-2)
- soit 'équation globale : CoS(OH) + %2 H CoS + HO (3-3)

La réaction (3-6) avait déja été proposée par i de 'RC. Cependant, ils supposaient que le
piégeage de l'hydrogéne s’opére en deux étapes delodomaine de pression d’hydrogéne
considéré (P < 1,3.1®a ou P> 1,3.16 Pa).

Nous avons montré par spectroscopie Raman queakefbeSs se forme pour toutes les pressions
initiales d’hydrogéne, méme les plus faibles, seagapidement (de l'ordre de 24 a 48 heures). Ces
observations sont en désaccord avec le mécanisipes# par C. Loussi. De plus, des analyses
XPS effectuées par I'équipe IRC, ont montrées queadlide initial était constitué seulement a
environ 16% de ponts S-S par rapport au soufré f8taCette derniére information est importante
dans la mesure ou louverture des ponts S-S pamnadies molécules d’hydrogene ne permet
d’expliquer qu’une fraction de la quantité d’hydéog piegé.

Nous proposons donc le schéma de la figure 3C-@fY, @présenter la réaction (3-6) :
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H OH

o S S\ s © s O 4 Représentation
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Figure 3C-20 : Schématisation du mécanisme d'intecdion entre I'hydroxosulfure de cobalt et I'hydrogéne

La premiére étape représentée (A) correspond adibure un pont sulfure S-S par une molécule
d’hydrogéne et conduit a la production d’'une moale sulfure d’hydrogéne. Cette hypothése
nécessite environ 22% de ponts sulfures, ce quireatcord avec les résultats de C. Lous3ota
deuxiéme étape représentée (B) schématise la dissaales autres molécules d’hydrogéne afin de
former les neuf molécules d’eau et on retrouvesdimmaille de CgSs.

VI. Conclusion

L’ensemble des expériences sous hydrogéne et desté@dsations a permis de montrer que
linteraction de I'hydroxosulfure de cobalt avebyirogene se produit selon la réaction chimique

suivante :
9 CoSOH + 11/2 = CoyS + 9 HO + H,S (3-6).
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Cette réaction met en jeu des processus de geioninat de croissance qui évoluent avec la
température :

- a température ambiante, nous sommes en présanceas limite de germination lente
et de croissance instantanée,

- a plus haute température, la réaction se pradlgin un cas complexe de germination et
de croissance a développement interne anisotroyitédi par la diffusion de 'hydrogéene
dans le volume du solide,

- vers 180°C, les courbes cinétigues changent emode la présence de deux maxima.
Compte tenu de ce qui précede, linterprétatioplless vraisemblable des deux maxima
est celle des deux réactions en paralléle condugsda phase G&s : la réaction (3-6)
entre CoSOH et Kl et la réaction (3-42) entre Co(QHM, et S (formé par la réaction
(3-6).

L'existence de ces deux réactions est évidemmeernwdsager aux températures inférieures a
180°C, bien que cela n'apparaisse pas directernemescourbes cinétiques.

Remarque le fait que le test de pseudo-stationnarité soitérifié » peut sembler incompatible
avec cette proposition. Toutefois, il faudrait reguire et analyser plus précisément les courbes, en
particulier celles a hautes températures ou lesxdmaxima de vitesse sont visibles.

Nous avons montré que les mécanismes proposés.paarBaro et al'® et C. Loussot* ne
permettent pas d’expliquer totalement le phénontBingeraction entre '’hydroxosulfure de cobalt
et 'hydrogéne.

Nous avons proposé un mécanisme en accord avebdesvations expérimentales XPS et Raman,
expliquant la formation d’'une molécule de sulfutbydrogene a partir d'un pont sulfure et d’'une
molécule d’hydrogene ; les autres atomes d’hydregenvant a former neuf molécules d’eau.
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Dans le domaine nucléaire en France, le bitume pegicipalement utilisé pour le
conditionnement des boues provenant de la décamtion des effluents liquides de moyenne
activité générés lors des différentes étapes deerrant du combustible usé (par le procédé
PUREX).

Cependant, pendant la phase d’entreposage desleniio-irradiation (radiolyse) du bitume induit
une production de gaz de radiolyse (75 a 95% ddyeine selon le type de biturt® et un
gonflement potentiel du volume total de I'enrob& pacumulation de bulles. Le gonflement des
enrobés pose des probléemes de slreté car il estpside de conduire a des phénomenes de
débordement et oblige a limiter le taux de remadiesdes flts.

La comparaison de différents sites d’entreposageespondant a différentes productions (La
Hague ou Marcoule) a montré que la présence défukesale cobalt » dans les boues limitait le
gonflement et a conduit & proposer que ce sulfaraitsun « inhibiteur de production de gaz de
radiolyse ».

Le principal but de la thése était de comprendrphénoméne se produisant lors de linteraction
entre le dénommeé « sulfure de cobalt » et 'hydnegde radiolyse.

Afin de réaliser les expériences dirradiationsus@vons mis en place sur l'accélérateur Van de
Graaff de I'lPNL, une voie de faisceau extrait. $ale notre étude, nous avons irradié une phase
organique gazeuse par des protons.

Nous avons également caractérisé I'hydroxosulfeabalt initial qui est le « sulfure de cobalt »
responsable de linhibition de la production d’hygéne, composé peu connu et mal défini. Les
caractérisations poussées ont été effectuées swomposé avant et aprés mise en présence
d’hydrogeéne.

Le bon fonctionnement de la voie de faisceau éxiréité validé grace a la confrontation des
expériences présentées danshiapitre let des résultats reportés dans la littérature.

Les caractérisations accomplies ont permis de mifinir 'hydroxosulfure de cobalt
initial, dans le chapitre 2 Les résultats RBS et ERDA indiquent que les ®s#h sont
reproductibles. L’hydroxosulfure de cobalt a undase spécifique d’environ 100 m2/g. De plus, il
est amorphe par diffraction des rayons X, bienl qu&sente des traces de Co(@Hdg I'ordre de
quelques pourcents. Sa décomposition aboutit Zoraation des phases CoO et ¢&p avec
dégagement d’eau et de dioxyde de soufre.

Nous n'avons pas pu déterminer avec précision tapoasition exacte du solide, néanmoins, nous
avons adopté l'approximation proposée par S. Camiaah et C. Loussot, c’est-a-dire CoSOH plus
ou moins hydraté selon les synthé$és De plus, le solide est trés sensible & l'air quiisévolue
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méme lorsqu'il est stocké dans un dessicateur wdas C’'est pourquoi, nous avons conservé le
solide directement aprés sa synthése dans des Ewmpsrellées sous gaz inerte ou sous vide
dynamique. L'oxydation de C@S/H, conduit a la formation de sulfate de cobalt heyd#té avec
probablement une morphologie tubulaire.

Les expériences conduites sous irradiation papde®ns ont montré que le solide interagit
seulement avec [lhydrogéne radiolytigue produit émehdamment de la radiolyse, des
hydrocarbures. La quantité d’hydrogene fixé pasdéde dépend de la pression d’hydrogéne mais
est indépendante de lirradiation ou non du solide.

La caractérisation du solide a révélé la présemctaphase G a lissue de linteraction avec
'hydrogene, pour toutes les pressions initialés/dfogene (variant de 4 a 55 hPa).

Les expériences de thermogravimétrie et de manameialisées a température ambiante
ont permis de déterminer la capacité maximale dgegaige d’hydrogéne : 0,59 + 0,18 mole
d’hydrogéne par mole de cobalt.

Les caractérisations du solide ont montré :

- une diminution de la phase d’hydroxyde de cobpalt diffraction des rayons X et par
spectroscopie infrarouge,

- la formation de la phase ¢®& par DRX, MET et spectroscopie Raman. De plus,erac
aux expériences in-situ, nous avons pu mettre aerse la formation de la phase de
sulfure de cobalt avec le temps et étudier sasatdspparition (quelques heures),

- nous avons observé une augmentation de la daflegrains par MET confirmée par les
mesures BET,

- lanalyse de la phase gazeuse aprés interactiea khydrogéne a indiqué la présence
d’eau.

D’autre part, une expérience de piégeage d’hydmgandeux étapes (fixation d’hydrogéne puis
suivi de la masse du solide sous vide statique)atm® que le solide ne stocke pas I'hydrogéne
pour réagir lentement aprés avec celui-ci.

Toutes ces observations ont prouvé que le solideaigit avec I'hydrogene selon uniquement une
réaction chimique. Nous concluons donc que la i@asuivante se produit :

9 COSOH + 11/2 H=CosSs + 9 H:O + HoS  (1).

Les expériences de thermogravimétrie conduites eenpérature ont permis de confirmer la
désorption d’eau mais pas celle de sulfure d’hyéneg
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Afin d’expliquer 'absence de sulfure d’hydrogéne ghase gazeuse et la disparition de la phase
Co(OH), nous proposons que cette phase se sulfure setéadtion :

9 Co(OH); + 8 H,S + Hy = CoySg + 18 H,O (2).
D’aprés les données thermodynamiques, la réa@ipest possible des la température ambiante.
La combinaison linéaire de (1) et (2) s’écrit :
8 CoSOH + Co(OH) + 5 H, = CxS + 10 HO 3)

D’aprés la réaction (3), la phase d’hydroxyde deattoreprésente 9,7 % massique. Le rapport
théorique d’hydrogéne par atome de cobalt est &6, Qe qui est en accord avec la valeur
expérimentale déterminée (0,59).

Grace aux expériences de thermogravimétrie a eliffés températures, nous avons montré que la
réaction (1) met en jeu des processus de germinaiode croissance dont la vitesse évolue
indépendamment :

- a température ambiante, nous sommes en présanceas limite de germination lente
et de croissance instantanée,

- a plus haute température, la réaction se pralitn un modele de germination et de
croissance a développement interne anisotropeénuiir une étape de diffusion,

- vers 180°C, on note la présence de deux maximadesucourbes cinétiques que nous
pouvons attribuer aux deux réactions (1) et (2).

Les mécanismes précédemment proposés par S. Catrart’ et C. Loussot! ne permettent pas
d’expliquer totalement le phénoméne d’interactiatreeI'nydroxosulfure de cobalt et 'hydrogéne.
Nous avons proposé un mécanisme (en accord avegoaatité de ponts sulfures initialement
présents dans le solide et avec la spectroscop@ama expliquant la formation d’'une molécule de
sulfure d’hydrogéne a partir de lI'ouverture d’'unnpsulfure par une molécule d’hydrogéne, les
autres atomes d’hydrogene servant a former les melécules d’eau et, in fine, la formation de
C0oSs.

Toutefois, ce mécanisme n’'est qu’une représentaté@mschématique de ce qui se passe en réalité
avec les processus de germination et de croisshacgermination de G&s a partir de CoSOH a
un mécanisme qui lui est propre, et qui reste inage’est en général celui des deux processus le
plus mal connu en terme d’étapes réactionnellea).ctoissance de @& se déroule a laide

d’étapes réactionnelles se produisant a la surfls grains recouverts de germes dego
(adsorption des molécules d’hydrogene a la surd@c€a@Ss, réaction d'interface), et dans le coeur
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du grain (diffusion d’'intermédiaires réactionnelnd la phase de ¢®& et CoSOH). Enfin, il faut
également envisager la désorption @& ldt HO de la surface de @%; (figure 1).

Sens de
ﬂ développement
de la croissance

Adsorption et réactions
d’interface externe

H2
\\ /> H,S, H,0

CoySq diffusion

< Réactions d’interface interne
i L CoSOH

Figure 1 : Représentation schématique du mécanisnpeoposé

Pour confirmer et préciser les propositions formsl€i-dessus, nous proposons de conduire un
ensemble d’expériences de thermogravimétrie areiffés températures et a pressions d’hydrogene
et d’eau contrblée, de fagcon & modéliser précisétaegermination et la croissance. Nous pourrons
alors extraire les valeurs de fréquence de geribimat et de réactivité de croissangg aux
differentes températures étudiées, et tenter dé&uuice les mécanismes de germination et de
croissance. Toutefois, il faut d’ors et déja re@ime que la modélisation ne sera pas tres simple a
effectuer du fait de la superposition des deuxtigas (1) et (2).
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Annexe A : Gestion des déchets nucléaires

L'objet de cette annexe est de présenter dansamigr temps les probléemes engendrés par
les déchets résultant de lindustrie électronuméaleur conditionnement et leurs modes de
stockage possibles. Ensuite, nous nous focalisesumsle bitume, matériau utilisé pour le
conditionnement des boues provenant de la décamtion des effluents liquides de moyenne
activité générés lors des différentes étapes dertrant du combustible usé.

|. Contexte de I'étude

Comme toute activité industrielle, la productiorirgie et l'utilisation des rayonnements
engendrent des déchets. Ceux-ci proviennent désateEnet des autres installations nucléaires, des
laboratoires de recherche, des services de méduagitéaire, etc.

|.1. Les déchets radioactifs

[.1.1. Définition

L’Agence Internationale de I'Energie Atomique (AlEAonne pour les déchets radioactifs
la définition suivante : « Toute matiere pour ldiguaucune utilisation n’est prévue et qui contient
des radionucléides en concentration supérieure \algurs que les autorités compétentes
considerent comme admissibles dans des matériapxgw & une utilisation sans controle ».

1.1.2. Origine des déchets

En France, I'énergie nucléaire produit 80% de ¢#leité. Cette industrie est la principale
source de déchets radioactifs (85% de la radiactiotale) ; le reste provient des activités
médicales, industrielles et de la recherche. Onptenb8 réacteurs REP (Réacteurs a Eau
Pressurisée). lls produisent de I'énergie a pagtila fission de I'uranium 235 ou du plutonium 239.
Ainsi, deux types de combustibles sont utilisé®xyle d'uranium enrichi U9 ou l'oxyde mixte
d'uranium et de plutonium (U,PyOle MOX (Mixed OXydes). Typiqguement, 21,5 tonnes d
combustible sont chargées par an dans un réace20aMW a eau légef®.

Si 'ensemble du cycle du combustible produit dashdts, c'est néanmoins dans le combustible usé
gue se trouve la quasi-totalité de la radioacteitgendrée par le cycle. En effet, apres 4 a Slans
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fonctionnement en réacteur, le combustible voit@aposition profondément modifiée, suite a la
formation de nombreux nouveaux radionucléides (&gh+1).

Cogues et embouts = dechet B

S
=~ P . ol
Matiéres recyclables échal
£ N )
Uranim - 475 kg Plutonium : 5 kg Produits de fission - 20 kg
5 {quiantite : 1 %) P S b S0 (0.4
L S, S0 % de la rachiol oxpcite des
recyclage dachats
: '
partiel vitrificalion

Figure A-1: Structure du combustible usé®"

De plus, les crayons de combustibles irradiés d@gjagne forte chaleur en raison d’'une émission
intense de rayonnemeftety. lIs sont entreposés temporairement en piscingédactivation pour
gue la radioactivité décroisse.

La France a opté pour le recyclage de ce combaist#dgélLe traitement du combustible s'effectue
a lusine COGEMA de la Hague, selon geocédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by
EXtraction) schématisé sur la figure A-2. Les crayons de cahilla sont tronconnées afin de
libérer lespastilles de combustible qui sont dissoutes dariaade nitrique concentré et bouillant.

REJETS LIQUIDES REJETS GAZEUX

P

1 t d’uranium irradié — R
U : 955 ke | U950k | [
Pu:9,7kg —» PUREX U
PF : 34 kg Pu > 9,67 kg I
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' S

DECHETS

Déchets de structure

. . yr Déchets technologiques
. A Déchets de proceédé 21q
Coques, pieces mécaniques

A pions . associés a la mise en ceuvre
Actinides mineurs et PF o
des assemblages du procede

Figure A-2 : Schéma du procédé PUREX
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[.1.3. Deux critéres de classement

Tous les déchets radioactifs ne sont pas identidigsesont classés selon deux criteres :

- le niveau d’activité, c’est-a-dire lintensité drayonnement émis, qui conditionne
limportance des protections a utiliser pour setigger de la radioactivité,

- la période radioactive des produits contenus, gprmet de définir la durée de la
nuisance potentielle des déchets.

Ainsi trois catégories de déchets, présentés darnableau A-1, ont été définies par TANDRA
(Agence Nationale pour la gestion des Déchets Rauiis).

Catégorie Activité Type d’émetteurs  Période Destination
Faible et Béta
Déchets A movenne Gamma < 30 ans Centre de I'Aube
y Traces d’alpha
. Alpha
Déchets B Faible et Béta > 30 ans Non déterminée
moyenne
Gamma
Alpha
Déchets C Haute activité Béta > 30 ans Non déterminée
Gamma

Tableau A-1: Classification, définie par 'ANDRA, des différents types de déchets nucléaires

Les déchets A ont pour origine par exemple, lesteljontaminés comme les gants, les filtres, les
résines utilisées en médecine nucléaire, en induten centrales nucléaires.

Les déchets B quant a eux ont des origines variéss gaines et les embouts, boues issues du
retraitement du combustible usé...

Pour finir, les déchets C proviennent du retraitem#des combustibles usés issus des centrales
nucléaires (produits de fission et actinides).

Chague type de déchets nécessite un mode de ggséoifique.

De nouveaux critéres ont été mis en place pougrdificier de maniére complémentaire les déchets
radioactifs en fonction de leur activité massiqDelle-ci est décrite dans le tableau A-2.
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Période courte Période longue
(< 30 ans) (> 30 ans)

Catégorie Activité massique

Radioactivité
naturelle Stockage de déche s

TFA (trés faible
at(:tivité) I <100 Bg/g Stockage de déche s
dits FAVL (faible
FA (faible activité) Entre 100 et activité a vie longue
100 000 Bqg/g enviroi Centre de stockage le J
MA (moyenne Entre 100 kBqg/g et Aube
( . .y, qg Recherches
activité) 100 MBg/g environ
HA (haute activité) 010 GBa/g Loi Bataille'®® du 30 décembre 1991

Tableau A-2 : Nouvelle classification des déchetadioactifs

|.2. La gestion des déchets radioactifs

Les déchets nucléaires entrent dans le champ atacke la loi Bataille®® votée le 30
décembre 1991, organisant un programme de rechedtnee durée de 15 ans, fondé sur trois
orientations. Elles se définissent ainsi :

- « La séparation poussée et la transmutation de€dhets » dont I'objectif est de trier et
de transformer certains déchets a vie longue enmtréd's déchets, moins toxiques et a durée de vie
courte.

- « Le stockage en formation géologique profondespnt I'objectif est de mettre au point
des dispositions et des technologies de stockafygtifi€n sous-sol, en privilégiant les concepts
permettant la réversibilité. Les laboratoires soaies sont des outils essentiels de cet axe de
recherche.

- « Le conditionnement et I'entreposage de longueudée »,dont l'objectif est de mettre
au point les conditionnements des déchets radisagttileurs modalités d’entreposage de longue
durée, le temps que des solutions définitives s@eentuellement mises en ceuvre.

Les recherches sur le premier et le troisieme axg¢ soordonnées par le CEA (Commissariat a
'Energie Atomique), celles sur le second par ARA.

Le parlement a évalué en 2006 les résultats derewterches et a retenu provisoirement les
solutions suivantes :

o le principe du traitement des combustibles uséslext déchets radioactifs. Ce
processus permet de conditionner dans des matitzgstées les déchets ultimes, en
prévision de leur gestion a long terme,
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o les matiéres radioactives en attente de traiteetelets déchets radioactifs en attente
d’'une solution de gestion pérenne, doivent étre @ni charge dans des installations
d’entreposage slres en surface. La durée de viestshée a une cinquantaine
d’années,

0 pour les déchets ne pouvant pas étre stockés fateuru en faible profondeur pour
des raisons de sdreté nucléaire ou de radioprotedé plan national de gestion des
matiéres et déchets radioactifs retient le stockameouche géologique profonde
comme solution de référence.

De plus, un nouveau projet de loi a été ét&Bli Il définit un programme de recherche et de
nouveaux objectifs quant a la gestion des déchetfgaires (figure A-3) :

o il est prévu de confier a TANDRA, le pilotage descherches sur le stockage

souterrain en couche géologique profonde et soiréposage longue durée,
o le pilotage des recherches sur la séparation peftissgsmutation reviendra au CEA.

Décisions de principe du parlement

|12006 2010 2015 2020 2025 , 2030 2035 2040
I T T T T T

2016 2020-2025

Mise en service
transmutation
industriel

Mise en service
démonstrateur
industriel

Autorisation
construction
stockage
géologique

Mise en service
stockage
géologique

Stockage
géologique

Mise en service
entreposage de
longue durée

Entreposage de
longue durée

Figure A-3 : Objectifs de la loi de 2006 concernarla gestion des déchets nucléair&¥!
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1.2.1. Principe du stockage

L'objectif de la gestion a long terme des déchathoactifs est de protéger 'lhomme et son
environnement contre toute émission ou disséminadi® matiéres radioactives. Les concepts de
stockage, adaptés a chaque type de déchets, doiselr les matieres radioactives de
l'environnement pendant le temps nécessaire acléance de la radioactivité.

Pour cela, il faut entierement maitriser la gesties déchets radioactifs, de leur production a leur
stockage définitif, en passant par leur conditiomeet.

[.2.2. Le conditionnement des matiéres radioactives

Le conditionnement est un processus industrietreptien ceuvre :

- un matériau de blocage qui immobilise les décBetsnatériau constitua matrice.

- une (ou plusieurs) enveloppe(s), dans laquedlsg(lelles) les déchets immobilisés sont
placés, facilitant ainsi principalement la manuitent

L’ensemble est appelé colis
Pour le stockage, I'environnement géologique asslames un premier temps la protection de ce
colis, puis dans un second temps joue lui-mémeble d’'une barriere trés efficace contre la

dispersion des éléments contenus dans le colisgpde sur des périodes trés longues durant
lesquelles la radioactivité décroit fortement.

Il. Les enrobés bitumeux : le cceur de notre étude 2%

Les enrobés bitumeux sont des déchets radioassifs idu traitement des combustibles usés
par le procédé PUREX (figure A-4) et font partielaleatégorie B.

Vi
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recyclage par
procédé "PUREX"

Combustible usé Séparation de U et Pu
génere

Effluents liquides
(émetteurs afy)

D décontamination

Insolubilisation des radioéléments
par co-précipitation chimique

ﬂ enrobage | COGEMA &
la Hague et

Marcoule

Sels de co-précipitation +
radioéléments dans une

matrice bitume
=

J

Conditionnement en flts

(déchets B) Fit en inox de 245
litres (bitume)

Figure A-4 : Etapes aboutissant a la fabrication d& enrobés bitumineux

Ce procédé de conditionnement a été mis en ceuni@P@EMA & Marcoule depuis 1966 (STEL :
station de traitement des effluents liquides) qtuite 1989, a l'usine de traitement de La Hague
(STES3 : station de traitement des effluents 3).

[I.1. Nature des radioéléments présents

Les radioéléments ne représentent que quelques ¢gms le colis. Les différents
radionucléides pouvant étre présents dans le solis essentiellement des émetteiss mais des
émetteursn peuvent également étre présents. L'activité péis €fiit de 250 kg) est de l'ordre de
3700 GBqg erpy et 18,5 GBq em, ce qui correspond a un débit de dose initialeegpement de
6,4 Gy/h et 0,47 Gyl/h.
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Figure A-5 : Evolution de la radioactivité a,B,y dans un fit de moyenne activité’!

L’activité radiochimique évolue a court terme (3s) vers une activité majoritaire (figure A-5)
représentée essentiellement par les radionucl&idesAm et Np. Les radioéléments émetteys
présents dans les déchets bitumineux sont nomiiaiieau A-3).
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Radioélément Période
(an) % activitéa
238y 87,7 754 80
5 %Py 24100 8410
= 240y 6540 10 &4 15
2 24Am 433 2260
e 242Cm 0,447 0,5al4
L 24%Cm 18,1 5348
24py 376000 246
238y, B4y, ... <0,2
% activitéP,y (hors***Pu)
®co 5,27 an 0,001 a2
0gr 29,1 an 14125
%y 64,0 h 1a12,5
10%_u 1,008 an 12,5 4 48
108=h 29,8s 12,534 48
> 125gh 2,77 an 0,5a4
a ¥%cs 2,06 an 0,52a4,5
§ Bics 30,2 an 1a13
= 1Bimgg 2,6 min 1412
e Wice 0,78 an 0,2 a 20
w 14py 17,3 min 0,2420
¥Pm 26,3 an 0,3a1,3
By 8,6 an 0,3a1,5
155y 49,6 an 0,1a0,3
24p 14,4 an 30 x activitéa totale
%7r 0,17 an
3H, 129, %7¢, ... 0,140,3

Tableau A-3 : Emetteursa,B,y contenus dans les déchets bituminel®

[I.2. Procédé de décontamination et d’enrobage STE3

Les effluents liquides contenant les déchets ailiseabsont traités par co-précipitation
chimiqgue de maniere a insolubiliser les radiondelgiprésents. Ce traitement, suivi de deux étapes
de décantation, permet la concentration de I'détsians les boues de co-précipitation.

Le surnageant décontaminé aprés contréle radiaesttiejeté en mer.

Parmi tous les entraineurs présents lors du prodédéécontamination des effluents liquides, on
retiendra qu’il y a un précipité de sulfure de dblemtrainant la co-précipitation des éléments
ruthénium, antimoine et cobalt radioactifs. Le atglfde baryum et le PPFNi (Précipité Préformé de
Ferrocyanure de Nickel potassium) entrainent reésjeecent le strontium et le césium.

Les boues ainsi obtenues (précipités complexesvdesdsels et floculants) sont alors enrobées dans
la matrice bitume. L'opération d’enrobage des bosedfectue entre 120 et 200°C dans une
extrudeuse. Il en résulte une dispersion des coéspds co-précipitation et des radioéléments dans
la matrice bitume, appelée enrobés bitumineux. Cernhre'agit principalement de limmobilisation
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d'effluents radioactifs de stations de traitemeeffldents, on y retrouve les précipités qui ont
permis l'entrainement des radioéléments. A titexeshple, un fat de 279 kg contient 166 kg de
bitume, 7 | d'eau et 106 kg des sels et hydroxyesgonsables de la radioactivité. Les sels sont des
sulfates (BaS@ NaSQ), des nitrates (NaN§p des ferrocyanures (Fe(CN) de Ni, K), des
sulfures (de Co) et des hydroxydes (de Fe, Cul&g.nitrates et sulfates de sodium sont solubles.

[1.3. Le bitume

Aujourd’hui, les bitumes proviennent presque exekraent du traitement des pétroles bruts
dont ils constituent la fraction la plus lourde. €ent des résidus solides dont la composition
chimique varie avec l'origine du brut pétrolierastec le processus de distillation.

Le bitume est fabriqué industriellement a partirphirole par distillation atmosphérique (370°C),
puis distillation sous pression réduite (84-140)h&Ra400°C. Résidu de distillation sous vide, il
constitue donc la coupe la plus lourde du pétrods bitumes ainsi obtenus sont dits bitumes de
distillation directe.

Les différents types de bitumes fabriqués sontotériaés par leur grade et classés selon leurs
caractéristiques physiques. Plus le grade est, g un bitume est mou (ou peu visqueux).

Le bitume est composé de carbone, d’hydrogenehététoatomes en quantités plus variables. Ces
derniers, responsables de la fonctionnalité eadmlarité des molécules, contribuent tres largémen
aux propriétés physiques des bitumes.

C 83a87 %
H 10211 %
O 02a3%
N 03al11%
S 1a6%

Tableau A-4 : Composition du bitume (% massique?

On distingue dans le bitume trois types de molécule

- des hydrocarbures saturés, linéaires ou ramifiés,

- des aromatiques a au moins un cycle benzénigpeatant contenir des cycles saturés ou
des chaines alkyles,

- des composés hétéroatomiques (O, S, N...).

Le bitume a été retenu comme matériau d’enrobage lps déchets de faible et moyenne activités
pour :

- le pouvoir de confinement élevé (bonne résistanieglixiviation des enrobés sains),

- le faible colt de fabrication.
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I.4. Evolution a long terme des colis « bitumes »

Les phénoménes majeurs pouvant affecter le compentedes colis sont la radiolyse due a
lauto-irradiation de l'enrobé, le vieilissemenu ditume, son oxydation superficielle, 'absorption
d’humidité ambiante, la biodégradation.

Ce sont la production puis I'évacuation des gazatkolyse, essentiellement de I'hydrogéne, qui
jouent le role dominant dans le dimensionnement cltEds et de leur mode de gestion en
entreposage.

Lorsque de l'eau parvient au contact de I'enrobié,yediffuse lentement et atteint les sels (d’abor
les plus proches de la paroi des colis) qui s’hyataprogressivement. Il en résulte, a terme, une
dissolution des radionucléides contenus dans Issagesi qu'un gonflement de I'enrobé de bitume
qui, par effet mécanique, voit sa permeéabilité gleiment augmenter. Les radionucléides relachés
peuvent alors migrer dans la zone de bitume plunéeble vers I'extérieur du colis.
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Annexe B : Expériences d'irradiation

Cette annexe présente d'une part les photograghieaontage utilisé dans les expériences
d’irradiation, et d’autre part, les détails descald relatifs aux expressions de la dose, du dfbit
dose et du rendement radiolytique en produits fermé

|. Photographies
Cellule

d’irradiation

propane

Figure B-2 : Photographie de la cellule d'irradiaton
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Figure B-3 : Photographie du chromatographe en liga sur la cellule d'irradiation

[I. Détail du calcul de la dose absorbée

II.1. Par le gaz

Afin de pouvoir décrire quantitativement les phéeaas mis en jeu lors des mécanismes de
radiolyse, il est nécessaire de définir la doseay@nnement absorbée par le systéme irradié. La
dose est définie comme la quantité d’énergie déppaéunité de masse du milieu :

AE
Dyay=— B-1
gaz = 5 (B-1)
avec [a,: dose absorbée par le gaz en gray (Gy), (1Gy=1Jkd)

AE : énergie en joule (J) communiquée par les ragiments au gaz de magsa (en KkQ).
(1 MeV = 1,6 13°J)

Afin de rendre plus pratique son utilisation, I'étjon (B-1) est exprimée de facon plus explicite.
On exprime alordE de la fagon suivante :

AE = 161073 * Ep* n /s * tiry (B-2)

avec : k: énergie des protons a la sortie de la fenégetdiction du faisceau (MeV),
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Npis : Nombre de protons incidents par seconde,
tir - temps d'irradiation (s).

_ ltaisceau _
Or, np/s = l6_10_19 (B 3)

OU haisceau: iNtensité du faisceau (A).

L'expression de la masse de matiére irradl&m)( nécessite le calcul du volume occupé par cette
matiére dans la cellule d’irradiation.

Calcul du volume irradié

Les électrons éjectés apres ionisation (induite rpgonnement), peuvent eux-mémes étre
suffisamment énergétiques pour produire ultérieergndes ionisations et des excitations. Si
'énergie de ces électrons secondaires est ratagRe petite, leurs parcours dans les liquides su le
solides seront petits et chaque ionisation secomdal’ils induiront sera située a proximité de
lionisation initiale ; au contraire, dans les gegs électrons couvriront un volume plus important.

Si on suit ce raisonnement, dans le cas de I'mtadi d’'un solide, le volume irradié
correspondra grossierement au volume de la tradaisieau ; dans le cas d’un gaz, il correspondra
au volume total du récipient d'irradiation, du fd@ I'agitation des molécules gazeuses, l'irradrati
sera donc homogéene dans tout le volume.

Gréace aux dimensions de la cellule, on trouve uarwe total de gaz = 52 cni.

On peut maintenant exprimer la quantité de gazligéraa partir de la loi des gaz parfaits (PV =
nRT), on écrit :

P*100* V1 *107°
n=
R*T

(B-5)

ol R : constante des gaz parfaits (R = 8,314 3 id),
n : nombre de moles de gaz dans le volumémbl),
V't : volume total (crf), 1cn=10°
P : pression (hPa),
T : température en Kelvin (T = 298 K).

La pression est exprimée en hPa puisque c'esttd'wtteé mesure du capteur piézolélectrique que
nous avons choisi.
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Comme Am=n*M *10_3;

M : masse molaire du gaz irradié (g./Mpol
Am : masse (kg)

P*100* V1 *10 0 *M*1073
R*T

On en déduit que Am= (B-6)

En reportant les résultats des équations (B-4)Bef)(dans I'équation (B-1), on obtient toutes
simplifications faites :

_ 1013* Ep* i faisceau” tirr *R* T
P*Vt*M

Dgaz (B-7)

ou, Dyaz: dose absorbée par le gaz irradié (en Gy)
E, : énergie des protons apres la fenétre (MeV)
ifaisceau: INteNsité du faisceau (A)
tir - temps d’irradiation (s)
R : constante des gaz parfaits (R = 8,314 J'iKd)
T : température (K)
V1 : volume total occupé par le gaz @m
P : pression (hPa).
M : masse molaire du gaz irradié (g.Mol

[1.2. Par le solide

Pour déterminer la dose absorbée par le solidepsar les pressions de propane inférieures
a 450 hPa, il faut connaitre I'énergie des protolimterface gaz-solide. Nous avons donc utilesé |
programme SRIM® et nous avons simulé les différentes interfaceésemtes dans la cellule
d’irradiation : fenétre en Havar, propane a unesgiom définie et pastille d’hydroxosulfure de
cobalt de 150 mg d’'une épaisseur de l'ordre defs00
Dans le cas de lirradiation du solide, nous avat®duit une pression de 350 hPa dans la cellule.
Les protons ont une énergie initiale de 3,0 MeVaatt perdre 450 keV aprés traversée de la fenétre
de Havar (10um). lls parcourent ensuite les 105 mm de propames di cellule : a linterface
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propane/CodyH;, les protons ont une énergie de 1,0 MeV. lIs Vioratlement s'arréter dans le
solide aprés un parcours de fih. On considére que toute la surface du soliddrestiée car,
comme le montre la simulation SRIM (figure B-4),fauet a mesure du parcours des protons dans
le propane, le diameétre du faisceau diverge pamaideiment atteindre le diamétre de la pastille (13
mm).

04 Propane 105. mm
Figure B-4: Simulation SRIM des différentes interfaces présentes dans la cellule d’irradiation : fenét en Havar,
propane a une pression de 350 hPa et pastille d’hgakosulfure de cobalt de 150 mg d’'une épaisseur derdre

de 500um

Pour déterminer la dose recue par le soligg.Dil faut donc déterminer la masse irradiée :

Am = p* Vi, *1073 (B-8)

ou p est la masse volumique de 'hydroxosulfure de ttqgacni®)
Vir est le volume de solide irradié (§m

Le volume irradié par les protons correspond aueld’un cylindre de diamétre équivalent a
celui de la pastille et de longueur correspondargacours des protons dans Qo5 :

Vi =T0* (d/2)** R,y (B-9)

avec d: diameétre de la pastille (1,3 cm)
R : parcours projeté des protons dans le solid&@shPa de propane, Rp = 11*16m).
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En combinant les expressions des équations (BBH3) (et (B-9) dans (B-1), on aboutit a
'expression suivante :

(®] .
107 * Ep * I faisceau”™ tirr

p*T* (d/2)%* R,

Dsolide = (B-10)

avec Ruige: dose absorbée par le solide (Gy)
E, : énergie des protons a I'entrée du solide (MeV)
ifaisceau: INteNsité du faisceau (A)
tir - temps d’irradiation (s)
p : masse volumique du solide (gAm
d : diamétre de la pastille (cm)
R, : parcours des protons dans le solide (cm).

[1l. Détail du calcul du débit de dose

Le débit de dose s’exprime en gray par secondest ilonné par le rapport de la dose sur le
temps d’irradiation. Cependant un terme est maqdifi&’agit du volume irradié. En effet, pour
calculer le débit de dose, on considére qu’a utamg le volume irradié est le volume de la trace
du faisceau (et non celui de la cellule d'irradiaji Le débit de dose est donc fonction du diamétre
du faisceau = 0,5 cm) et du parcours des protons dans le pmpaui dépend de la pression
imposée) (tableau 1-1).

6 . 6 ;
AE 107 *Ep*ifaisceau™tir 10" * Ep* Ifajisceau

= = = B-11
avec :D : débit de dose en gray par seconde,
De plus,

—6 -3 -7

R*T R*T
ol  Vhace: Volume de la trace du faisceau de protons €n cm
Le volume de la trace peut étre exprimé pagacde 1* (@2)2 * R,
ou @ : diameétre du faisceau = 0,5 cm,

Ry : parcours des protons de 2,75 MeV dans le proeamem).
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L’expression du débit de dose est alors :

3 .
D= 10'3+ Ep* lfaisceau” R* T
P* TT* (9/2)°*Rp * M

(B-13)

avec D : débit de dose en gray par seconde,
E, : énergie des protons a la sortie de la fenéte(iv
ifaisceau: iNteNsité du faisceau (A),
R : constante des gaz parfaits (R= 8,314 J'i{d)),
T : température (K),
P : pression (hPa),
@ : diameétre du faisceau (cm) = 0,5 cm,
Ry : parcours des protons de 2,75 MeV dans le profmang
M : masse molaire du gaz irradié (g./Mol

IVV. Détail du calcul du rendement radiolytique

Dans le but de comparer la quantité d’hydrogenedyitoau cours des différentes
expériences d'irradiation, il est également nédessde définir le rendement radiolytique de
'hydrogene. Celui-ci correspond au nombre de maééc d’hydrogéne qui apparaissent pour 100
eV déposés dans le systeme ; il est noté :

N, *100

G(H»y) = (B-14)

Edéposée

ou N4, : nombre de molécules de Fbrmées apres irradiation d’'une masse m de gaz,
E dsposce €nergie déposée dans le systéme (eV).

On peut exprimer de facon plus développée I'exmasde I'énergie déposée dans le systeme par
équation :

— 6
Edgposée™ Ep 10 * Npjs ™ tirr (B-15)

ou les termes fnyset tr ont été définis précédemment.
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On remplace alors dans I'équation (B-14) et oneoibti

NH *100 Ny *Na*100
T PR T— (B-16)
Ep*10"*np/s* tir  Ep* 107" np/s™ tiry

G(H») =

avec m, : nombre de moles de;fbrmées, déterminé par chromatographie en phasige,
Na : nombre d’AvogadroNa = 6,02 16° mol™),
E, : énergie des protons a la sortie de la fenéte(iv
Nws : Nombre de protons incidents par seconde,
tir - temps d’irradiation (s).
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Annexe C : Matériels et méthodes

|. Méthode de préparation des solides

Différents solides ont été préparés : 05, CaxSs, CoS, Co(OH), selon les protocoles
décrits ci-dessous. La méthode de synthése delidsssest celle établie par I'RE>.

Les solides précurseurs des sulfures de cobale dhyblroxosulfure de cobalt sont Co(Ng 6
H,O et NaS, 9HO0 de haute pureté (98 %) de chez Aldrich.

Pour une préparation typique, 0,01 mole du seldalt est dissoute dans 50 mL d’eau distillée. On
ajoute ensuite 50 mL, en goutte-a-goutte, d’'unat&si contenant 0,02 mole de #$a 9HO dans

la solution précédente a température ambiante agitation magnétique. Le précipité obtenu (de
pH trés basique >12) est ensuite lavé avec de jiesqu’a pH neutre puis séché sous vide ou sous
azote pendant 12 heures. Le solide obtenu est droxgsulfure de cobalt et a pour formule
CoQSH-.

Pour obtenir Cg¢5g ou Co$, ce solide est ensuite chauffé & 300°C sous #ukk$b/H, ou HS/N,
respectivement pendant 7 heuresSH 15%).

Ces solides sont trés pyrophoriques et trés faeibroxydables au contact de 'oxygene de lair,
c’est pourquoi, immédiatement aprés la synthésas devons les stocker sous vide ou sous azote.

L’hydroxyde de cobalt a été synthétisé par préatijpin de Co(NG),, 6 HO et de NaOHf".

[I. Méthodes de caractérisation physico-chimique

Ce paragraphe décrit les méthodes de caracténisatises en ceuvre afin de définir
'hydroxosulfure de cobalt initial, et apres intetian avec I'hydrogéne.

[I.1. Caractérisation morphologique

I1.1.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L'observation de I'hydroxosulfure de cobalt a ééalisée a l'aide d’'un microscope JSM
6400 & la tension d’accélération de 20 kV, a TENSHEL

La microscopie électronique a balayage (MEB) e#t tathnique d’observation de la topographie
des surfaces. Elle est fondée principalement sdétaction des électrons secondaires émergents de
la surface sous limpact d’'un faisceau d’électrgmsnaires qui balaye la surface observée. Elle
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permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparaouvent inférieur a 5 nm et une grande
profondeur de champ.

Elle utilise, en complément, les autres interactiates électrons primaires avec I'échantillon :

émergence des électrons rétrodiffusés, absorp#snétectrons primaires, ainsi que I'émission de
photons X et parfois celle de photons proches diblei Chacune de ces interactions est souvent
significative de la topographie et/ou de la comimside la surface.

Avec les matériaux isolants (peu conducteurs diectiécité et de la chaleur), il faut éviter toute
charge de I'échantillon, soit en observant la serfelle quelle a basse tension, soit en la rendant
artificiellement conductrice par un film appropr#&ans modifier le microrelief significatif de la
surface. On dépose donc par évaporation ou paéngation cathodique un film métallique tres fin
de préférence en or ou en alliage or-palladium PAl)- Ces éléments lourds exaltent la réémission
d'électrons secondaires et assurent une excelléstdution spatiale ; comme ils sont inaltérables,
ils permettent une longue conservation. Un dépétattbone est préférable si les observations sont
associées a des microanalyses élémentaires.

I1.1.2. Microscopie électronique en transmission (MET)

Une étude morphologique des solides (initiaux eesnteraction avec 'hydrogéne) a été
effectuée par microscopie électronique en transmisa& IIRC par Mimoune Aouine. Le
microscope utilisé est de type JEOL 2010 avec ansidn d'accélération de 200 kV. Les solides
ont été broyés et dispersés dans I'éthanol pasaitrs. Une goutte de cette suspension est déposée
sur une grille en cuivre recouverte d’'un film debcme amorphe. Ce microscope est équipé d’'un
systeme de microanalyse X (EDS = Energy DisperSin@y Spectrometry), ce qui permet une
analyse chimique élémentaire d’une zone de 'édlwamt
Cette technique permet a la fois d’observer la mmoiggie du solide et d’identifier les phases
cristallines présentes.

[1.2. Caractérisation texturale

I1.2.1. Mesure de la surface spécifique par la métide BET

Avant l'analyse, il est nécessaire de dégazerlgblement I'échantillon afin d’éliminer
toutes les molécules physisorbées de sa surfaaee$t d’humidité, gaz adsorbés). Dans notre cas,
'échantillon est maintenu a 150°C environ soug\dgnamique primaire pendant 6 heures. L'azote
est utilisé comme gaz adsorbable. Les expérieragsréalisées a la température de l'azote liquide
(77 K). Lanalyseur utilisé est de type ASAP 200dligromeritics), l'appareil étant situé a
TENSMSE.
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I1.2.2. Détermination de la porosité

I1.2.2.1. Par adsorption d'azote (méthode BJH)

La méthode BJH (condensation capillaire) est forgléel'équilibre thermodynamique d'un
liquide contenu dans un capillaire avec sa vapBour déterminer la distribution en tailles des
pores dans le domaine 25-500 A de diamétre, onagenpette méthode qui utilise lisotherme de
désorption d’azote au moyen de I'appareil ASAP 2000

[1.2.2.2. Par intrusion de mercure

Cette technique consiste a faire pénétrer un kgaimh mouillant dans les pores d’'un solide
sous l'effet d’'une pression sur ce liquide. Lesumes sont opérées sur Micromeritics AutoPore 1V,
avec du mercure (ENSMSE). Pour compléter les iitsuitbtenus par la méthode BJH, nous avons
donc effectué des expériences de porosimétrienpausion de mercure entre 0,003 et 200 MPa, ce
qui permet d’analyser une gamme de pores de raympris entre 37 A et 70 pm.

11.2.3. Mesure de la masse volumique par pycnométia I'hélium

Il était nécessaire de connaitre la masse volumdpid’hydroxosulfure de cobalt (pour
l'utilisation du logiciel SRIM et pour les modéltgans que nous avons proposées). Pour cela, nous
avons utilisé l'appareil Micromeritics AccuPyc 13@NSMSE). La pycnométrie a hélium permet,
par lintrusion d'hélium dans la porosité ouvede,mesurer le volume réel (hors porosité fermée)
d’'un échantillon massif ou pulvérulent, de forndguliére ou irréguliere, de masse connue et d’en
déduire ainsi la masse volumique.

[1.3. Caractérisation structurale

[1.3.1. Diffraction des rayons X

C'est une des méthodes non destructives qui peduefaire la distinction entre les
differentes formes polymorphiques d’'un matériaursigo 'un faisceau de rayons X paralleles et
monochromatiques, arrive sur un cristal, on obseme "réflexion" uniquement dans certaines
directions qui dépendent de l'angle d’'incideceDans le cas de nos expériences, nous avons fait

varier cet angle a varié de 10° a 60°. Dans ledéshantillons formés de trés petits cristaux
orientés aléatoirement, la direction du faisce#ftadié est donnée par la loi de Bragg :

2d,,, Sin@ =nA (C-1)

XXii



Annexe C : Matériels et méthodes

ou dest la distance inter-réticulaire séparantxdaans de méme famille (h,k,I)\ la longueur
d’'onde du rayonnement diffracté et n 'ordre ddradtion (nombre entier). La surface exposée au
faisceau de RX doit étre relativement plane afinpdavoir connaitre I'angl® avec précision. Le
support de I'échantillon tourne, pas a pa8/rain alors que le détecteur mesure lintensitéatre

a la vitesse @min. A l'aide du compteur a scintillations, on ugére lintensité diffractée aux
angles correspondant aux maxima d'intensité diffc Ainsi, a chaque composé cristallin

correspond un diffractogramme donné.

L’outil employé est le diffractométre SIEMENS D5088 TENSMSE qui utilise la radiation&du
cuivre. Le logiciel EVA associé a la base de doand€PDS a permis d'indexer les phases
cristallines présentes.

I1.3.2. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est basée sur 'absorpfun rayonnement électromagnétique
d’'une fréquence déterminée (le domaine infrarougiecempris entre 6 et 5 13* Hertz) par le
matériau analysé. Cette technique permet de déterrgs fonctions chimiques présentes dans un
matériau grace a la détection des vibrations c@ratiues des liaisons chimiques. Le domaine
spectral de [linfrarouge est divisé en proche, mow lointain infrarouge. Seul le moyen
infrarouge, allant de 4000 & 400 tntommunément appelé « infrarouge » a été utlisédomaine
correspond au domaine d’énergie de vibration ddéaules.

Les spectres ont été obtenus dans le domaine 4ID@M" & 'aide d’un spectrométre infrarouge
BIORAD (IRTF) et du dispositif de réflexion totaténuée (ATR) de TENSMSE. L’acquisition
représente une accumulation de 32 scans. La riésohaminale est de 4 ¢émL’hydroxosulfure de
cobalt et les solides de référence (Ce88,0, CoS, CgSs, CoS, Co0O, CagOy) ont été broyés et
melangés a du KBr & 9% massique.

1.3.3. Spectroscopie Raman

Lorsqu'on éclaire un milieu matériel par une luiemonochromatique de fréquence
connue, une fraction des photons est réflechiebsarbée. Une fraction bien plus faible est diffusée
dans toutes les directions de I'espace. Parmi hesops diffusés, certains ont la méme fréquence
que le rayonnement excitateur, c’est la diffusicayl®gh. Un milieme des photons diffusés ont
une fréquence différente, c’est l'effet Raman. @esrts de fréquences (déplacement Raman)
correspondent aux fréquences de vibration de léculd considérée.

L’acquisition des spectres Raman a été réaliséarswspectrométre de type Renishaw équipé d’un
microscope permettant 'observation de la surfagd’@thantillon. La radiation excitatrice est un
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faisceau laser d’argon de longueur d'onde 514 nert)v Nous avons utilisé un objectif de
grossissement x50. La résolution de 'appareildesi. cri. Le spectrométre est également équipé
d'une platine motorisée permettant le déplacement’'é&hantillon de facon contrélée sous le
faisceau laser. Cette particularité permet 'adgois de cartographies qui donne une estimation de
la répartition des phases présentes a la surfas®ldie. Nous pouvons aussi sonder I'échantillon
en profondeur (en volume).

Ces caractérisations ont été effectuées au LPCMibdtatoire de Physico-Chimie des Matériaux
Luminescents) a I'Université Claude Bernard de Lgwac la collaboration de Gérard Panczer.

[1.4. Autres caractérisations
I1.4.1. Analyses élémentaires

11.4.1.1. Analyses chimiques

Les analyses chimiques en cobalt, soufre, oxygéneydrogéne ont été réalisées par le
Service Central d’Analyse (SCA-CNRS) de Vernaistin de déterminer la composition chimique
de I'hydroxosulfure de cobalt.

Le cobalt est dosé par émission atomique a plaBoi).(Le soufre, 'oxygene et 'hydrogene sont
mesurés par pyrolyse sous différents flux gazews dlégagements gazeux obtenus sont détectés
par infrarouge.

11.4.1.2. Analyses par faisceau d’'ions

Nous avons utilisé les méthodes nucléaires d’amadifsn de déterminer la composition
chimique de rI'hydroxosulfure de cobalt et de confes les résultats aux analyses chimiques
réalisées par le Service Central d’Analyse. Cefysamont été effectuées sur l'accélérateur Van de
Graaff 4 MV de I'PNL.
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I1.4.2. Rétrodiffusion élastique d’ions = RBS (Rutlerford Backscattering
Spectroscopy)

La technique de rétrodiffusion élastique d’'ionsssuappelée RBS permet de déterminer des
profils de répartition d’éléments sur des profondeallant d’une dizaine de nanometres a quelques
micromeétres suivant le matériau et I'énergie dgciau d’ions. Un accélérateur de type Van de
Graaff produit des particules a des énergies de lordre du MeV. Ces particuleavent
rétrodiffuser sur les atomes du matériau a analyseméthode RBS est basée sur deux principes
physiques :

- la diffusion coulombienne,

- la perte d’énergie dans les solides.

11.4.2.1. Principe de la diffusion

Lorsqu’un ion de masse Mde charge Zet d’énergie E, interagit avec un noyau de masse
M. et de charge Z il diffuse élastiquement dans la directién(figure C-1) avec I'énergie ;E
inférieure a son énergie initiale, Buisque le noyau diffuseur de massg écule avec une énergie
E,, appelée énergie de recul.

O

M, , alpha
Ey(MeV)

Figure C-1: Représentation schématique de la diffusn élastique

La conservation de I'énergie et de la quantité devament permet d’écrire la relation cinématique
de ce choc élastiql®’ :

E1=Kwm, *Eo (C-2)
ou Ky est appelé facteur cinématique de rétrodiffusion.
2 222 2
(Mz—Mlsln e)l + M, cosH
K M, — (C-3)
2 My+Mjy
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Eo, My et 6 sont définis par les conditions expérimentalesait donc connus. La mesure de
énergie B permet lidentification du noyau diffuseur pardétermination de sa masse.

11.4.2.2. Localisation des atomes cibles en profondeur

i. Perte d’énergie

Sous un flux de particulasd’énergie kg, une faible partie est rétrodiffusée en surfacéade
cible avec une énerdig = K,, E,. La majorité des particules pénetre dans la @blest ralentie
par interactions avec les électrons du milieu emépént dans la cible. Les particules sont alors

rétrodiffusées a une profondeur X dans la ciblééaetgie E et ressortent de la cible avec une
énergie k inférieure a k, ce qu'illustre la figure C-2.

X

e O O O O

— P OO

-
-
el
aal
-
bt
LT
hal
-
bl
-
—

Figure C-2 : Rétrodiffusion d’'une particule incidente a une profondeur X d'une cible monoisotopique

La perte d’énergie due au ralentissement des pksi@avant et aprés la rétrodiffusion dans la cible
a la profondeur X par rapport a celles qui diffdsemsurface s’écrit :
AE =E; -Ex =[S]X (C-4)

ou [S] est le facteur de perte d’énergie. |l esacigristique du matériau analysé et des conditions
expérimentales. On le définit en premiere approtiongpar :

(D), ),
cosBy \dx Jg, cosBy \dx kg

dE . ~ . s . e
ou [d_j est le pouvoir d’arrét du matériau pour des palggx a I'énergie consideree.
X
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La relation n'est valable que si on admet que legvpirs d’arréts sont constants sur I'épaisseur
étudiée. Dans ce cas, la mesure de la perte diénisiEget le calcul du facteur de perte d’énergie
[S] donnent accés a la profondeur analysée.

ii. Aspect quantitatif

La détermination quantitative des profils de comion est basée sur :
- la détermination et le comptage des particulesdéfusées,
- la mesure de I'énergie de ces particules,
- la connaissance des sections efficaces diffélastide diffusion élastique.

Pour chaque patrticule rétrodiffusée, le détectedlivré une impulsion électrique. Les impulsions
sont classées dans les canaux de largeur énemyéligdn peut alors déterminer la hauteudt
spectre a une énergie donnée :

(&)
N c \dxJkg, do(E;)

' "o, *SE) [dEj do
dx Jg,

AQ (C-6)

avec N : nombre d’atomes diffuseurs par,cm
Q : nombre de particules incidentes,
C : largeur en énergie d’'un canal sur le spectre,
S(E) : facteur de perte d’énergie pour I'énergie E
Ei : énergie des particules juste avant rétrodiffusio
KE; : énergie des particules juste apres la rétraaiiffy
o). section efficace différentielle moyenne fcsn') & I'énergie E

dQ: angle solide de détection (sr).

On peut déterminer le nombre de particules rétiusfies pour chaque énergie des particales
c'est-a-dire a toute profondeur. Un programme dmulation permet de reproduire les spectres
expérimentaux en ajustant les concentrations dé&satits €léments de la cible en fonction de la
profondeur découpée en tranches d'épaisseurs coffilidl permet donc de passer du spectre
expérimental « distribution du nombre de particuletsodiffusées en fonction de leur énergie » au
profil de répartition « pourcentage atomique ercfom de la profondeur ». La précision de telles
mesures est estimée a 10% prés. Cette incertiktddue a la méthode RBS elle-méme, mais aussi
aux erreurs liées a I'exploitation des spectressiors des simulations.
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Le cobalt, le soufre et I'oxygene présents danspkestiles d’hydroxosulfure de cobalt initial et
aprés interaction avec I'hydrogene (dans les expéeis de manométrie) ont donc été dosés par
RBS. Nous avons utilisé un faisceau incident daldiénergie 2,0 MeV.

Le logiciel SIMNRA “"' permet d'obtenir une courbe simulée en accord admecourbe
expérimentale, en ajustant les pourcentages atemigun éléments cobalt, soufre, oxygéne et
hydrogene (les valeurs prises initialement étallesc@urnies par 'analyse chimique du SCA).

[1.4.3. Détection des ions de recul = ERDA (Elastic Recdiletection Analysis)

L'analyse par détection des atomes de recul (EREB#) utilisée pour le dosage de
'hydrogéne. Elle a été initialement mise au paisec un faisceau d'ions lourds inciderC({ de
30 MeV) 8 et par la suite a été optimisée afin de dosgdigéne principalement & l'aide de
faisceaux d’hélium de un & quelques M&Y;
Son principe de base est la diffusion élastiques mantrairement a la RBS, on s'intéresse aux
atomes de recul émis aux angles avant (figure C-3).
Lors de la collision élastique entre une partidndédente de masse jMI'énergie kg et un atome de
la cible Mb<M; initialement au repos, 'atome cible acquiert éégie E tel que :

AM 1M 5

P12 cod 6 (C-7)
(M1 +M3)

E, =K, *EgouK, =

Le termef correspond a l'angle entre la direction de redulaedirection initiale de la particule
incidente. En choisissant une direction incidentiissmment éloignée de la normale a la surface
de l'échantillon, on peut détecter vers lavant &esmes de recul éjectés de la cible par les
particules incidentes. L’optimisation des condiorexpérimentales, c'est-a-dire [I'épaisseur
analysée, la résolution en profondeur et la sdibsjbfavorise la géométrie pour laquelle 'angle
d’incidence est égal & 75° par rapport a la nor@adecible et I'angle de détection est de B8°

Dans le cas du dosage de I'hydrogene, le faiscegident de particules, en heurtant la cible,
induit des protons de recul mais surtout un normmhportant de particules incidentes diffusées vers
lavant. Il faut séparer ces contributions qui gpesposent sur le plan énergétique. En raison de sa
sensibilité, nous avons choisi la méthode classidaelabsorbant (figure C-3). L'analyse est
effectuée avec des particutescidentes ayant une énergie de 1,7 MeV.

Un écran de mylar de quelgues micrométres d’épaigsermet d’arréter les particulestout en
laissant passer les protons d’énergie de recul I® K&V. Pour des raisons de disponibilité
commerciale, une feuille de mylar de 6,5 um a éidisie (Goodfellow). Dans ces conditions, la
résolution en profondeur est de 18 nm a la surfafie.de s’affranchir d’'une mesure compléte des
sections efficaces a 30°, nous avons opté pour namenalisation utilisant des cibles de SiC
hydrogéné (fournies par A. El Khakani de I'INRS \darennes au Quebec) enrichi a 25% atomique
d’hydrogéne. Cette méthode permet d’extraire imatédient la teneur en hydrogéne de nos
échantillons.
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Détecteur Si

Faisceau
incident o

Absorbant
30° M ylar
6,5um

cible

Figure C-3 : Représentation schématique de la géomni& d'analyse pour 'ERDA

Les techniqgues RBS et ERDA sont complémentaires. dimulations des spectres expérimentaux
nécessitent d’effectuer les ajustements « pas & pfis de déterminer avec précision les teneurs en
Co, S, O et H.

Il.4.4. Analyse thermogravimétrique couplée a la spctrométrie de masse
(ATG/SM)

L’analyse thermogravimétrique permet la mesureadeariation de masse d'un échantillon,
a température et pression de gaz contrélées. D&ns cas, le solide étudié a été placé sous flux
d’hélium (débit total 2 L.H) et a été chauffé de 'ambiante & 800 °C, avecrampe de montée en
température de 10°C/min. La thermobalance est éeupl un spectrométre de masse afin de
connaitre les dégagements gazeux liés a la décdimpodes solides. L'appareil utilisé est une
thermobalance SETARAM TAG 24 couplée a un specttmmée masse de type BALZERS
ThermoStar (ENSMSE).

I1.4.5. Analyse thermogravimétrique couplée a I'an§yse calorimétrique
différentielle (ATG-DSC)

Cette technique permet de mesurer les flux themsigichangés au cours d’'une réaction ou
d’'une décomposition thermique par exemple, simali@nt a la mesure de la variation de masse
sous flux gazeux. L'appareil utilisé est un TG-D3Ck SETARAM (ENSMSE).
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Annexe D : Mise au point des conditions
expérimentales d'analyse en spectroscopie Raman

|. Spectroscopie Raman traditionnelle

La figure D-1 présente deux micrographies de I'd@msurface de 'hydroxosulfure de cobalt
(issu du lot 5a) avant et apres acquisition du tspeRaman. Comme nous pouvons l'observer sur
limage aprés acquisition du spectre Raman, lecdais laser provoque un échauffement local du
solide qui se transforme en §S. Nous avons donc diminué et ajusté la puissandaisiceau laser
afin de ne pas modifier le solide.
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|— lot 5/N2 initial — C0958 |

Figure D-1 : Caractérisation de I'hydroxosulfure decobalt initial du lot 5a par spectroscopie Raman

L’image présentée sur la figure D-2 montre qu’unsgance de faisceau de 2 mW convient.
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Figure D-2 : Micrographie aprés analyse Raman d'urhydroxosulfure de cobalt issu du lot 5a selon difféntes
puissances du faisceau laser

La figure D-3 indique les spectres Raman obtenimndes différentes intensités du faisceau laser
ainsi que celui de G8g pour comparaison.

S
\:,'J J
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nombre d'onde (cm™!)

Figure D-3 : Spectres Raman obtenus pour le solidssu du lot 5a selon différentes puissances du feéau laser

L’hydroxosulfure de cobalt ne présente pas de lmdeactéristiques en Raman, ce qui confirme
son caractére amorphe.
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Il. Spectroscopie Raman in-situ

Une caractérisation in-situ du solide (sans rendiséair) a lissue de [linteraction H
CoSOyH; par spectroscopie Raman a été entreprise afié\dger ou non la formation de £33 et
ainsi de confirmer la réaction chimique proposéee @xtension de la cellule de manométrie a été
réalisée afin de pouvoir 'adapter au microscopesplectrométre comme le montre la figure D-4.
L’échantillon est placé dans I'extension, sousublét de quartz.

La cellule est composée de deux parties : la prenpartie correspond a une de nos cellules de
manométrie (21 ci et la deuxiéme partie constitue I'extension goeshavons congue pour les
caractérisations par spectroscopie Raman. Cetler@iste en une gorge prolongeant le volume de
la cellule de manométrie et en une ouverture ferdeefacon étanche a l'aide d’un hublot en quartz.
Le solide est placé dans la gorge sous le hublogstl donc en permanence en contact avec
'hydrogene. Gréace a ce hublot, nous pouvons cariget le solide au cours de son interaction avec
hydrogene par spectroscopie Raman sans remiag.a |

Cellule de [ Adaptation
sorption Raman

Figure D-4 : Cellule de sorption et son extensionqur I'analyse par spectroscopie Raman

Avant toutes manipulations, le spectrométre edréaur le silicium. Les caractérisations Raman
ont toutes été effectuées suivant le méme protaéslemé dans le tableau D-1 :
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Raman traditionnel Raman in-situ
Puissance 2 mwW 10 mW
Temps de comptage 120 s
Volume analysé 1um®
Acquisition des spectres 100 & 1065 ch

Tableau D-1 : Conditions expérimentales de spectrospie Raman

La puissance du faisceau a été également ajusté® lds conditions in-situ par rapport aux
conditions traditionnelles d’analyse de facon gas observer d’échauffement et de transformation
du solide.
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Annexe E : Expériences sous hydrogéne

Nous avons conduit des expériences sous hydrogémécutaire selon deux types
d’expériences, la thermogravimétrie et la manomgétpiie nous allons décrire.

|. Thermogravimétrie

I.1. Protocole expérimental

Les expériences de thermogravimétrie nous ont pewdienregistrer sous atmosphére
dynamique la variation de la masse du solide ectifom du temps a température constante.
La figure E-1 présente le dispositif expérimentidlisé lors de nos expériences. La balance est une
thermobalance symétrique SETARAM TAG 24. Le soles placé dans un creuset accroché a
lintérieur de la thermobalance. Aprés fermetuee,vblume de la balance est purgé pendant 30
minutes sous grand débit d’hélium (40 L/h).

Les expériences se déroulent sous balayage gazmession atmosphérique :
- un gaz vecteur : 'hélium est introduit par léetéle la balance avec un débit de 1 L/h,

- des gaz auxiliaires : un mélange d’hélium et dilbgéne est introduit par les cotés de la
balance avec un débit total de 1 L/h.

Des débitmétres massiques permettent de réguteession partielle des différents gaz auxiliaires a
lentrée de l'appareil.

Un rotametre permet de vérifier le débit des gagaetie de thermobalance.
Le thermocouple situé en dessous du creuset daeneslique la température a chaque instant.

Un spectrométre de masse BALZERS ThermoStar pemltatalyser les gaz en sortie de
thermobalance et de suivre leur évolution.

XXXIV



Annexe E : Expériences sous hydrogéne

Entrée des Suivi de I'évolution de
> - " d
gaz (2 L/h) a masse m(t) de
I'échantillon
I (1L/h)
He DébiTméTr‘e Tubes de
(1L/h) massique — _’_-—‘!7quar1_z
He H, /,6 é échantillon
creuset de/;;;
référence
four >
1 ! thermocouple
Sortie Ly Suividela
des gaz température T

Analyseur de gaz:
spectrometre de masse

Figure E-1 : Dispositif expérimental de I'expériene de thermogravimétrie

Dans ces expériences, les parametres pouvant garéda pression partielle d’hydrogéne ainsi que
la température de I'échantillon.

l.2. Manipulations préliminaires

Dans I'hypothése ou le solide piege d'abord 'hypboe et que par la suite la réaction
chimique 3-6 se produit lentement, nous devriorsepker une prise de masse due au piégeage de
'hydrogene. Etant donné la masse molaire de I'bgdne et la stoechiométrie de la réaction, cette
prise de masse sera faible, de l'ordre de 1 % massc’est pourquoi nous devons déterminer les
conditions expérimentales optimales pour obsergaectement le phénomene qui nous intéresse.

Tout d’'abord, nous avons laissé 30 mg d’hydroxoselfde cobalt (issu du lot 1) pendant deux
semaines a l'intérieur de la balance sous un flaxdiogene a 4,25 % dans de I'hélium (soit 42,5

hPa d’hydrogene) a 20°C.

Le thermogramme obtenu est représenté sur la figite
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temps (h)

01 0 50 100 150 200 250 300 350 400

0,2 -
0,3 1
0,4
0,5

-0,6

variation de masse (mg)

-0,7 1

-0,8

-0,9 -

Figure E-2 : Thermogramme obtenu aprées 15 jours dasla balance sous hydrogéne a 20°C (lot 1)

Pendant les sept premiers jours, une perte de rmeassebservée (environ 2,6%), puis la masse se
stabilise.

D’aprés le thermogramme obtenu lors de la décortipnghermique de l'oxysulfure de cobalt sous
flux d’hélium (cf. chapitre 2, nous avions montré que la premiére perte de andisst une perte
d’eau (physisorbée).

La perte de masse observée dans I'expérience sitsiesété attribuée a une perte d’eau faiblement
liée, le flux gazeux (He/pl permettant de « sécher » le solide. Cette péemudoouvant masquer
léventuel piégeage d’hydrogene, dans les exp&gBaivantes, nous avons d’abord séché le solide
sous hélum a différentes températures avant dihtire dans la thermobalance le flux
d’hydrogene.

Nous avons recherché la température optimale deagécdu solide afin de mesurer le piégeage
d’hydrogene.

Le solide est chauffé a différentes températurs 86, 100 et 120°C) sous hélium avec un palier
d'une heure a ces températures. Apres une heuf8@ sdus hélium, le flux HefdHa 4,25 % est
introduit. La figure E-3 présente les variationsrdasse du solide en fonction du temps pour les
différentes températures étudiées.
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temps (h)
0 5 10 15 20 25

$ +0,61%

g 4 o,
_5 i J—— +1,07% ¢ +O,89A:

variation de masse (%)

+1,27%

He Hz a 20°¢

— 60°C —80°C 100°C 120°C

Figure E-3 : Superposition des courbes TG obtenuesrec différentes températures de séchage sous haliy
I'hydrogene est introduit a 20°C (lot 1)

Les pourcentages indiqués sur cette figure sormtulésl par rapport a la masse obtenue aprés
séchage (pourcentages de reprise de masse).

La perte de masse observée au cours des deux memgures des expériences correspond a une
perte d’eau. Plus la température de séchage augn@us la perte de masse d’eau augmente. En
effet, a 60°C, il reste de l'eau faiblement liéesebn chauffe davantage le solide, son dégagement
est favorisé. A 120°C le solide n'a pas perdu lalit@ de son eau faiblement liée puisqu’on
n'observe pas de stabilisation de la masse soiusrhél

Le solide a tendance a reprendre de la masse gdrag@ne lorsque la perte d’eau est maximale. Il
faudra donc sécher au mieux le solide pour obsenvereprise de masse significative.

La perte de masse de GO§H, n'‘étant pas terminée aprés une heure de séch&age°@ sous
hélium, une expérience a été réalisée a 130°C @manpe ou la vitesse de perte de masse est
maximale dans l'expérience de décomposition duwesdhitial) afin d’obtenir une masse stable
avant l'introduction du balayage d’hydrogéne dansdlance.

Dans un premier temps, le solide initial a été teain & 130°C sous hélium pendant 22 heures, puis
une programmation en température a été effectusEp'iu 800°C. La figure E-4 et la figure E-5
indiquent les résultats obtenus.
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temps (h)
0 0,1
( 5 10 15 20 25
-5 | . 40
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o -20 - & ~
o a o
< +-03 o E
2 25 1 o
5 3
£ +-04
S .30 04 8
>
-35 - - 05
-40 - +-06
— variation de masse (%) — vitesse de pertfe de masse (mg/min)
Figure E-4 : Décomposition du solide initial avec alier a 130°C (lot 1)
temps (h)
0 0,1
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— variation de masse (%) — vitesse de perte de masse (mg/min)

Figure E-5 :Zoom sur la fin de la décomposition (renpe de 10°C/min jusqu'a 800°C)
La perte de masse ayant lieu a 130°C correspond éotierement a la premiére perte d'eau. De
plus, cette perte d'eau (8,8%) est quasiment giemta celle obtenue lors de la décomposition du

solide initial (lot 1).

D’aprés cette analyse thermogravimétrique, un gkldal30°C pendant 5 heures devrait suffire a
éliminer la majeure partie de I'eau faiblement.liée
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|.3. Optimisation du séchage

Pour les expériences suivantes, nous avons séslodide a 130°C pendant 5 heures puis la
température est ramenée soit a 20°C soit a 50UHurs sous flux d’hélium. Aprés 2 heures sous
hélium a 20 ou 50°C, le flux d’hydrogene a 42,5 mbést introduit. Ces deux expériences sont
superposées sur la figure E-6.

temps (h)
0
( 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

14
")
8 3
£ H>
")
o
5§ 4
5
[
g -5 A ﬁ_/

Y

7

—— H2 a 20°C —— H2 a 50°C

Figure E-6 : Superposition des expériences de staye d’hydrogene a 20 et 50°C (yn= 54 mg, lot 2)

Le séchage a 130 °C est reproductible, par coatmmdsse n’'est pas du tout stabilisée lorsque
lhydrogene a été introduit. Ces expériences nd pas exploitables néanmoins elles nous ont
permis de constater que :
- Lintroduction d’hydrogene ne modifie pas sigeéftivement la vitesse de prise de
masse : nous allons donc augmenter la teneur aiggaie a 50% dans 'hélium,
- aprés séchage, la masse ne semble pas se ataliilifaut augmenter le temps de
séchage du solide.

La masse des échantillons a pu étre stabilisé€@, Bprés séchage a 130°C pendant 12 heures, en

augmentant fortement le débit d'hélium (de 2'Lah35 L.AY) comme le montrent la figure E-7 et la
figure E-8.
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temps (h)

140

¢ 20 40 60 80 100 120 140
-0.8 v + 120

-1,8 1 + 100

_218 i

variation de masse (%)
Température (°C)

|

T
IS
o

+ 1,40/0

— variation de masse (%) —— Température (°C)

Figure E-7 : Expérience de stockage d’hydrogéne @D%C avec un flux d’H; a 50% dans He (lot 2)

temps (h)
46 140
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

48 + 120
g + 100
s 2 S
17,1 A
g ] 1 80 2
S 52 2 5
s + 60 9
2 54 (=
g + 40

56 d débitH

56 grand débit He 1 50

5,8 - Lo

— variation de masse (%) —— Température (°C)

Figure E-8 : Zoom de la figure E-7

L'hydrogene (a 50% dans I'hélium) a alors été ditodans la balance : le pourcentage de reprise
de masse vaut 1,4% aprés 100 heures a 50°C.
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Récapitulatif des conditions de I'expérience pré&sesur la figure E-9 :

- séchage a 130°C pendant 12 heures a grand ¢édditioh,

- retour & 50°C & grand débit d’hélium pendant @ée (35 L.H),
- passage a 2 L/h d’hélium pendant 2 heures,

- introduction d’hydrogéene a 50% dans I'hélium.

temps (h)
O I I I I I I 140
( 20 40 60 80 100 120 140
1 + 120
Q
N -2 a G
@ 1100 o
g 31 2
3 80§
[ -4 ‘0
= 3
£ + 60
g ,//—'/_—TL%% 2
>
................................................. } + 40
«—>
grand débit

~
[
1
nN
(@)

d'He

— % T6 — température (°C) ‘

Figure E-9 : Séchage 130°C a grand débit, puis t 50°C (my = 108 mg, lot 2)

Le pourcentage de reprise de masse dans cettaemnqeéest de 1,76% aprés 100 heures a 50°C.

Le solide n'a pas encore atteint la saturationquéda courbe de prise de masse ne présente pas de
palier.

Nous avons optimisé le séchage du solide, cepeiidesittout de méme nécessaire d'effectuer une
expérience de référence pendant laquelle le sodidee sous hélium. Dans toutes les expériences
ultérieures, la prise de masse sous hydrogene soéstraite a celle sous hélium afin de connaitre |
guantité précise d’hydrogéne piégé par le solide.

La figure E-10 présente un exemple de courbe obt@owr une teneur d’hydrogene de 50% dans
hélium.
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+152%
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S +0,70%

5

[ 3

S

0 20 40 60 80 100 120

temps (heures)

— Hélium —— Hz a 50%

différence Hz-He

Figure E-10 : Exemple de courbe obtenue pour uneteur d’hydrogéne de 50% dans I'hélium

[I. Manomeétrie

Les expériences de manométrie nous ont permis efj@trer sous atmosphére statique la
variation de la pression d’hydrogéne en fonctioriatops a température ambiante.
La figure E-11 présente le dispositif expérimeniad nous avons utilisé lors de nos expériences. La
pastille d’hydroxosulfure de cobalt est placéeiritdrieur de la cellule. Aprés fermeture, la cellul
est vidée par pompage primaire €l8Pa). L’hydrogéne est ensuite introduit une presnigis afin
de purger la cellule. Puis, aprés un nouveau poengag@naire, I'hydrogéne est introduit a la
pression désirée. Nous disposons des cellules dem@rie de volume 17,8 ; 21 t®t 52 cm. La
lecture de la pression se fait grace a un capteyression piézoélectrique fixé de facon étanche su
'un des pigquages de la cellule. Nous pouvons aoigre la variation de pression d’hydrogéne en
fonction du temps.
Afin de connaitre la consommation d’hydrogéne, newgposons que la quantité d’hydrogene qui a
disparu de la phase gazeuse a été fixée par tkeqokla suppose qu’'aucun gaz n'est dégagé par le
solide en cours d’expérience).
A la fin de I'expérience, nous prélevons le contdeula cellule afin de I'analyser par spectrométrie
de masse ; ainsi nous pourrons connaitre les dégage gazeux éventuels liés a linteraction entre
le solide et 'hydrogéne.
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Mesure de la

pression
hydrogéne
+
Pré-vidage
Chargement en gaz Pastille de
CoSxOyHz

Figure E-11 : Dispositif expérimental de I'expériese de manométrie

Dans ces expériences, les parametres pouvant gangfda masse solide placée dans la cellule ainsi
que la pression d’hydrogéne.

La figure E-12 présente le type de courbe obtenumanométrie.

120 -
PO
«“—
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<
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n o |
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Q.
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S S 60 - P
° 2
c ©
= >
5= 40-
L ©
g
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0

0 5 10 15 20 25 30 35

temps (jours)

Figure E-12 : Courbe typique obtenue en manométrie

La quantité d’hydrogene fixé par le solide est diédde P°-P et est définie par le rapport :
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avec .

nH2 _ (POHZ _Pw)*vc*Msolide

- — (E-1)
N"solide 8314* T* m°ggjige

N"n2 . quantité d’hydrogéene a I'équilibre (mol)

N°solige . qUantité initiale de solide (mol)

P4, : pression initiale d’hydrogéne (Pa)

P” : pression d’hydrogéne a I'équilibre (Pa)

V. : volume de la cellule de manométrie’m

Msoiige : Mmasse molaire du solide (g.mMplsoit 108 g.mét dans le cas de CoSOH
M°soiige : Masse de solide placé dans la cellule de mamien(g)

T : température (K).
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Annexe F : Modélisations de la sorption d'hydrogéne

I. Modele de dissolution d’hydrogéne

Un modéle simple décrivant le phénoméne de sorptioydrogéne par le solide a été établi.
Il ne fait intervenir aucune hypothése de mécanigFaetionnel (adsorption, réaction, diffusion, ...)
car il est basé sur une seule étape :

= <<Hjp >> (F-1)

avec les constantes de vitesse k et k' exprimées’atl et K=k/k’ (constante d’équilibre).
H, représente 'hydrogéne en phase gazeuse ei><Hydrogéne en solution dans le solide.

Nous avons exprimé la vitesse de « dissolutionhyditbgene dans le solide pour les deux types
d’expériences utilisées c’est-a-dire la thermognétrie et la manomeétrie.

I.1. Thermogravimétrie

La vitesse de la réaction s’écrit :
dny, _
dt
ou ny, : quantité d’hydrogene fixé par le solide (mole),
[H2] concentration d’hydrogéne en phase gazeuse (fipl.m
[<<H,>>] concentration d’hydrogéne dissous dans le sdfidol.n?).

K[Ha] - k[<< Hy >>] (F-2)

De plus, nous pouvons exprimer les concentrationsydrogéne en phase gazeuse et dissous dans
le solide par :

p ny ny
Hy|=— et <<Hjp >>|= -=—2p (F-3)
[ 2] RT [ 2 ] Veolide Mo

avec, P : pression d’hydrogéne (Pa)
R : constante des gaz parfaits (R=8,314 J'rHo])
T : température (K)
nu.: quantité d’hydrogene fixé par le solide (mole)
Vsoide : VOlume occupé par le solide Im
Mo : masse initiale d’oxysulfure de cobalt (g)

xlvi



Annexe F : Modélisations de la sorption d'hydrogéne

p : masse volumique du solide Yi).
En remplacant les expressions (F-3) dans (F-2pbient :

dn n
H pe 2oy 2 (F-4)
dt Mo RT
Or, on peut écrire ny,, = MAm
Hy

avec, Am : prise de masse (Qg)
My2 : masse molaire de I'hnydrogeéne moléculaire (g/mol)

- PM
dAm +QAm o H2

D’ou —
dt Mg

(F-5)

p PMH2
On pose b=k'— et B=k (F-6)
Mg RT

L’expression (F-6) s'écrit alors:
dAm | Am=B (F-7)
dt
d’ou, en intégrant I'expression (F-7):

Am = % +C* exp(-b*t) (F-8)

avec C : constante d'intégration.

Déterminons la constante d’intégration C :

at=o0 Am=O=%+C donc Cz—g

at=o Am = Am,, =%

avecAm, : prise de masse finale (g)
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Finalement :

Am(t) = Amoo(l—exp(— ax t)) (F-9)

avec b= k'L

Mo
kPmpM
Am,, =— 2 M2
k'pRT

[.2. Manométrie

La vitesse de la réaction s’écrit :
dl’]H2 _

& k[Ho] - Kk'[<<H, >>] (F-2)

ou ny, : quantité d’hydrogéne fixé par le solide (mole),
[H2] concentration d’hydrogéne en phase gazeuse (fipl.m
[<<H,>>] concentration d’hydrogéne dissous dans le sdfidol.n?®).

De plus, nous pouvons exprimer les concentrationsydrogéne en phase gazeuse et dissous dans
le solide par :

p ny ny
Hol=—= et [s<Hy>>|=—T2-=T"2p (F-10)
[ 2] RT [ 2 ] Veolide Mo

avec, P :pression d’hydrogéne au tempst (Pa)
R : constante des gaz parfaits (R=8,314 J'rHol)
T : température (K)
nu.: quantité d’hydrogene fixé par le solide (mole)
Vsoide : VOlume occupé par le solide Im
Mo : masse initiale d’oxysulfure de cobalt (g)
p : masse volumique du solide Yi).

La vitesse de la réaction peut donc s’écrire :

dt dt RT dt

(F-11)
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avec, (R.)gaz: quantité d’hydrogéne en phase gazeuse (mole)
V : volume occupé par le gaz, c’est-a-dire le mwude la cellule ().

D’ou, en intégrant 'expression (F-11) :

Ny, = —[%j[P— o] (F-12)

avec B : pression initiale d’hydrogene (Pa).

En combinant les expressions (F-2), (F-10), (FetlF-12), on aboutit a I'expression :

dn
Hy _ k[ij + k-Ll(p_ Py) = _V.dp (F-13)
dt RT)  mgRT RT dt

Soit, en réorganisant I'expression (F-13) :

P Kk P =k P p (F-14)
dt Vv Mg Mo
On pose a= LS kP et A=k (F-15)
V Mg Mg
L’expression (F-14) s’écrit alors:
dP  ap=A (F-16)
dt
d’ou, en intégrant I'expression (F-16):
A
P=—+C*exp(-a*t) (F-17)
a
avec C : constante d'intégration.
Déterminons la constante d’intégration C :
at=0 P=PO=A+C donc C=—A+PO
a a
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at=c p=p, =2
a

avec R : pression finale d’hydrogéne (Pa)

Finalement :
P(t) = Py, + (Pg—Ps Jexp(-b* t) (F-18)
avec a:£+ k'L
V mo
Poo :%
1+ Mo
K'pV

II. Modeles d’adsorption
[I.1. Adsorption non dissociative

I1.1.1. Proche de I'équilibre

Nous avons envisagé I'hypothése d’'une adsorptiondigsociative proche de I'équilibre :

ot - H

a0

H2 + S 2~S (F-lg)

avec les constantes de vitesse k exprimées %emait.s* et k' en m.s' et K=k/k’ (constante
d'équilibre relative aux concentrations erf.mmol'), les sites d'adsorption sont notés s et les
molécules d’hydrogene adsorbéesdH

Soit [g] la concentration totale de sites d’adsorptiotidl@ment. L’équation de conservation des
sites s’écrit alors : [s] + [Hs] = [s] (F-201).

On recherche I'expression P=f(t) dans le cas dealaométrie. La vitesse de la réaction s’écrit :
dnH2
dt

=k[H2][s] -K'[H2 —s] (F-21)

ou ny, : quantité d’hydrogene fixé par le solide (mole),

[H2] concentration d’hydrogéne en phase gazeuse (iipl.m

[s] concentration en sites d’adsorption (ma&l)m

[H.-s] concentration d’hydrogéne adsorbé a la surdacsolide (mol.ri).
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dn
De pIUS, ﬁ = —lﬁ)
dt RT dt

(F-22)
avec P : pression d’hydrogéne au temps t (Pa)
R : constante des gaz parfaits (R=8,314 J'rHd)
T : température (K)
V : volume occupé par le gaz, c’est-a-dire le vaute la cellule ().

Et Ny, = —[%j[P— =N (F-23)

avec B : pression initiale d’hydrogene (Pa).

nH2

comme [H,-5|= =P et [H2]=R—F;_ (F-24)
0

avec, rm: masse initiale d’oxysulfure de cobalt (g)
p : masse volumique du solide Y.

En remplacant les expressions (F-20), (F-22), (Fe28F-24) dans I'équation (F-21), on aboultit a :

VdP_ P P Vp
- =K——sg+k—
RT dt RT RT RTmyg
dp

_ VP p- i
P-Po)+K—— — (P-Py) (F-25)

Soit encore P =aP? +bP+c (F-26)
sion posea= _LL , b :LLPO _ESO — k'i etc= k'i.
RT Mg RT Mg Vv Mg Mo

Pour résoudre I'équation (F-25), on utilise la roélh de Ricatti :

Il existe une solution particuliére, notéeppsitive, donc ay+by,+c=0
. -b-vA .

Dol y; = ~b-ya >0 ouA=b*-4ac.
2a

Si on pose y=pt+z alors z'=aZ+(2ayi+b)z

Et on aboutit a % +\/ZE =a (F-27)
7 z

Sion poseu = e
z

Alors,ona -u+JAu=a (F-28)

La résolution de I'équation (F-28) conduit a :
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= % +CrexpW/A*t) = % (F-29)

avec G : constante d’'intégration.

u

Donc z= 3 ! =y-Vy; (F-30)
= +Crexp/A*t)

JA

Finalement :
P(t)=y= 1 4P VA (F-31)

\/%”Lclexp(\/_* ) A

Déterminons la constante d'intégration:C
1, -b-A
a
4+ Cl m‘

A

2a

at=0 P:PO:

at=oo P=P,
1 _a

I:)O_I:)oo \/Z

avec R : pression finale d’hydrogéne (Pa)

Finalement :

donc C; =

1

fz +(P0 —lP - fzjexp(ﬁ* t)

P(t)= P, +

(F-32)

Cette expression a été confrontée aux courbesim@iéales dans lehapitre 3 partie B

I1.1.2. Loin de 'équilibre

Etant donnée la formation de §S, on peut supposer que l'adsorption d’hydrogénauast
processus non renversable, et négliger alorsdasatde la réaction inverse (de constante k’) selon

H2 + S Dj(—> H2—S (F'33)
avec la constante de vitesse k exprimée &mat’.s?, les sites d’adsorption sont notés s et les
molécules d’hydrogene adsorbéesdH
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La vitesse de la réaction s’écrit :

dny, _
dat

k[H2]ls]  (F-34)

ou ny, : quantité d’hydrogene fixé par le solide (mole),

[H2] concentration d’hydrogéne en phase gazeuse (iipl.m

[s] concentration en sites d’adsorption (ma&)m

[H2-s] concentration d’hydrogéne adsorbé a la surdacsolide (mol.ri).

En remplacant les expressions (F-20), (F-22), (Fe28F-24) dans I'équation (F-34), on aboutit a :

VAP Pk VP pop (F-35)
RT dt RT RT RTmg
Soit encore %I: =aP? +bP (F-36)
Si on posea = LS etb LI Po —Eso.
RT Mg RT Mo \Y

Pour résoudre I'équation (F-36), on utilise la roélh de Ricatti, précédemment développée.
Finalement :

P(t) =y = 1 b (F-37)

§+Clexp<b* y @

avec G : constante d'intégration.

Déterminons la constante d’'intégration:C

at=0 P:PO:al —E
a
—+C
b 1
at=o P:Pc,oz—E
a
donc C; = t 1
Po—Pow Pw

avec R : pression finale d’hydrogéne (Pa)
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Finalement :

1

P(t) =Py +
-1 +( 1 + 1 )exp(b*t)

(F-38)

Py \Pp=Ps P

Nous avons ensuite ajusté les courbes cinétiguésnads en manométrie présentées dans le
paragraphe Ill.2. a l'aide de lI'expression mathéop&t ci-dessus. Les ajustements nous permettent
d’accéder aux valeurs de, et e. Ainsi, nhous pouvons déterminer les valewdadconstante de
vitesse k et la concentration initiale en sitesdd@prtion [g]. Nous avons étudié linfluence de la
guantité initiale d’hydrogéne Q. Si les valeursidet [¢] sont constantes, nous pourrons alors
valider ce modele.

Les ajustements sont représentés sur la figuretHes résultats des ajustements sont indiqués dans
le tableau F-1.

o
A
LR 2w 2 2 000000000'00000000..

pression d'hydrogéne (mbar)
o
o
o

400 ~
® o 0 o ¢ TUTNW &8 o © ©
200 s .
o] R e e s e s e e e R e e
0 5 10 15 20 25 30 35 40
temps (jours)
¢ 100 hPa ajustement 100 hPa = 200 hPa ——ajustement 200hPa
4 500 hPa ajustement 500 hPa e 1000 hPa ——ajustement 1000 hPa
1500 hPa —ajustement 1500 hPa ¢ 1800 hPa ajustement 1800 hPa

Figure F-1 : Ajustements des courbes cinétiques daditues en manométrie avec la loi mathématique du mekd
d’adsorption non dissociative (F-38) lorsque la réetion est loin de I'équilibre

L'expression mathématique (F-38) permet de biemidéles courbes expérimentales.
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Annexe F : Modélisations de la sorption d'hydrogéne

Les valeurs de la constante de vitesse k et laettration initiale en sites d’adsorption][sarient

en sens inverse pour des quantités initiales ddgele inférieures a 1 mol/mol, c’est-a-dire quand
le solide n'a pas atteint sa capacité maximaletaekage d’hydrogene. Au-dessus de 1 mol/mol, les
valeurs de k etyssont a peu prés constantes mais trés dispersées.

Ce modéle ne permet donc pas dexpliquer le phénenwinteraction entre I'hydrogene et
I'hydroxosulfure de cobalt.

=)
—

Q (mol/mol) k (m®.mol*.s?)  [sg] (m*.mol?)

6 0,06 1,7 10*? 21
8 0,06 1,8 10" 21
6 0,12 8,7 10" 43
9 0,15 7,0 108 54
6 0,30 3,9 10" 103
8 0,62 1,3 10" 207
8 0,61 9,8 10" 209
9 0,73 8,9 10" 145
8 0,93 1,2 10" 242
8 1,06 1,7 10" 162
9 1,48 9,5 10" 152
3 1,75 2,0 10" 165
9 2,09 8,3 10" 152
3 2,83 6,7 10* 157
8 3,06 8,8 10* 217
4 5,55 2,5 10" 302
3 5,89 6,1 10* 254
6 6,42 1,0 10" 120
3 6,65 5,0 10 133
4 7,02 1,4 10" 327
6 7,09 3,5 10" 189
5 7,61 3,9 10 285
Tableau F-1 : Résultats des ajustements - mode‘lzleaﬂiT(k))rption non dissociative lorsque la réaction edpin de
‘équilibre

[I.2. Adsorption dissociative

I1.2.1. Proche de I'équilibre

Nous avons envisagé I'hypothése d’'une adsorptissodiative proche de I'équilibre :
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Hy + 2's Elgm_’ 2 H-s (F-39)

avec les constantes de vitesse k exprimées’anaii.s* et k' en m.mol*.s* et K=k/k’ (constante
d'équilibre relative aux concentrations erf.mmol'), les sites d'adsorption sont notés s et les
molécules d’hydrogene adsorbées H-s.

Soit [g] la concentration totale de sites d’adsorptiotidl@ment. L’équation de conservation des
sites s’écrit alors : [s] + [H-s] =dk (F-40).

La vitesse de la réaction s’écrit :

dnH2

o =K[H,][s]? -K[H-s]?  (F-41)

ou Ny, : quantité d’hydrogene fixé par le solide (mole),
[H2] concentration d’hydrogéne en phase gazeuse (iipl.m
[s] concentration en sites d’adsorption (ma&)m
[H-s] concentration d’hydrogéne adsorbé & la sertac solide (mol.iH).

De plus, dng ___V_dP (F-42)
dt 2RT dt

avec P : pression d’hydrogéne au temps t (Pa)
R : constante des gaz parfaits (R=8,314 J'rKd)
T : température (K)
V : volume occupé par le gaz, c’est-a-dire le vaute la cellule ().

et Ny = —[%j[P— Po] (F-43)

avec B : pression initiale d’hydrogene (Pa).

comme [H-9| =nm—Hp et [H,] :R_PT (F-44)
0

avec, rp: masse initiale d’oxysulfure de cobalt (g)
p : masse volumique du solide Y.

En remplacant les expressions (F-40), (F-42), (Fet3F-44) dans I'équation (F-41), on aboutit a :
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« 108= 1.1701e-015, b=-7.1058e-011, c=-2.3124e-008 et d=0.00023653
B T T T T T

Annexe F : Modélisations de la sorption d'hydrogéne

2 2
_Ld—P = ki SO +L (P— Po) - k'[—L (P— Po)j (F-45)
2RT dt RT 2RTmg 2RTmO
) dP _ 2
Soit encore i aP® +bP? +cP+d (F-46)
. kVp2
sionposea=-—"—,
(RTmg)

__ 2ksgp N 2kVp2Po + k'Vp2
RTmy  (RTmg)?> 2RTm3

_ ks , 2kpRy _ kVp?PE  k'Vp®Ry
V. RTmg (RTmg)? RTm3

k'Vp?P3

etd= >
2RTmO

Cette équation différentielle a été résolue nuroénagent a l'aide du logiciel MatLab.

La figure F-2 présente des exemples d’ajustememtsériques obtenus avec le logiciel MatLab

pour des pressions de 500 et 1500 hPa.

« 10° #= -56.5583e-024, b=5.6189e-012, c=-2.6409e-005 et d=0.11775
16 T T T T T T

—— Données —— Données
— Résolution numérigue de dP/di=aP?+hP24+cP+d — Résolution numérigue de dP/di=aP® +bP2+cP+d

1
1 2 3 4 5 6 0 0.5 1 15 2 25 3
Temps (secondes) T Temps (secondes)

Figure F-2 : Exemples d'ajustements numériques obiwis avec le logiciel MatLab
pour des pressions de a) 500 et b) 1500 hPa

L’ajustement numérique obtenu grace a MatLab peduadbien représenter les courbes cinétiques.
Le logiciel détermine directement les valeurs desametres d’ajustement m, n, o et g. Ainsi, nous
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pouvons déterminer les valeurs des constantesteleseik et k' et la concentration initiale en sites
d’adsoprtion [g]. Nous avons étudié linfluence de la quantitéiate d’hydrogéne Q. Si les valeurs
de k, k’ et [g] sont constantes, nous pourrons alors valider ageie.

Les résultats des ajustements sont indiqués daabléau F-2.

ot Q k K K=k/k’ [So]
(mol/mol)  (m°mol?sh  (mlmolts’) (m mol™) (mol.m?)
6 0,06 9,6 10"’ 8,7 10" 1,10 1,3 10°
8 0,06 -1,3 10" 8,0 10" 0,00 -7,9 16°
6 0,12 2,1 10" 6,1 10 0,35 6,6 10°
6 0,30 -6,4 10*° 4,110° -15,63 -5,1 14°
8 0,62 3,2 10" 7,5 10" 0,43 1,9 16*
8 0,61 9,1 10* 1,7 10'® 0,01 2,5 164
9 0,73 4,5 10%° 7,8 10" 0,06 5,0 16°
8 0,93 3,3 10% 2,110 0,00 4,2 16*
9 1,48 -2,4 108 3,2 10° -74,12 -4,110°
3 1,75 1,4 10" 1,4 10" 1,02 2,116°
3 2,83 2,1 10%° 2,310%° 0,93 3,7 16°
8 3,06 3,6 10° 1,5 10%° 2,45 1,5 163
4 5,55 3,8 10% 1,4 10%° 0,28 2,4 164
3 5,89 5,7 10* 6,3 10°* 0,91 8,1106°
6 6,42 6,4 10* 4,0 10* 1,60 4,913
3 6,65 4,1 10% 2,6 10%* 1,56 51 16°
4 7,02 1,8 10* 6,3 10* 0,29 3,0 16*
6 7,09 2,310% 6,0 10* 0,38 2,3 164
5 7,61 2,9 10% 3,310% 0,86 1,1 16*

Tableau F-2 : Résultats des ajustements - modeéleadisorption dissociative

Les valeurs déterminées pour les constantes dsseitk et k', la constante d’équilibre K et la
concentration initiale en sites d’adsorptionsent tres variables. Certaines valeurs sont mémes
négatives, ce qui n'a aucun sens. Nous avons dsali €galement le modéle d’adsorption
dissociative lorsque le processus est proche deilidre.

I1.2.2. Loin de I'équilibre

Nous avons envisagé I'hypothése d’'une adsorptissodiative loin de I'équilibre :

Hy + 2s I~ 2 H-s (F-47)
avec la constante de vitesse k exprimée &mai®.s®, les sites d’adsorption sont notés s et les
molécules d’hydrogene adsorbées H-s.
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La vitesse de la réaction s’écrit :

dnH2
dt

=K[H ][s]? (F-48)

ou N, : quantité d’hydrogéne fixé par le solide (mole),
[H2] concentration d’hydrogéne en phase gazeuse (iipl.m
[s] concentration en sites d’adsorption (ma&l)m
[H-s] concentration d’hydrogéne adsorbé & la sertac solide (mol.i).

En remplacant les expressions (F-40), (F-42), (Fet3F-44) dans I'équation (F-48), on aboutit a :

2
VAP Pl + VP _p-p (F-49)
2RT dt  RT 2RTmg
. dP _ 2
Soit encore a aP® +bP? +cP (F-50)
. kVp2
sionposea=-—"—,
(RTmg)

_ 2ksgp N 2kVp2Po
RTmg  (RTmg)?

_2ks% N 2kpPy kVpZPg

etc= .
\/ RTnk) (RTﬂb)z

Cette équation différentielle a été résolue nuroénagent a l'aide du logiciel MatLab.

La figure F-3 présente des exemples d’ajustememtsériques obtenus avec le logiciel MatLab
pour des pressions de 500 et 1200 hPa.
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Annexe F : Modélisations de la sorption d'hydrogéne

« 10t 7= 12373015, b=-7 5274e-011, c=4.1682e-008 TN = -3.1017e-017, b=-3.628%e-012, c=2 7585e-007
T T T T T 13 T T T T T
—— Daonnees — Données
— Résuolution nurnérigue de dPidt=aP3 +bP2+cP 12 — Résalution numérigque de dPfdt=aP3+bP24cP i
M i
a) 1 b)

Temps (secondes) w0 Temps (secondes) w0t

Figure F-3 : Exemples d'ajustements numériques obimis avec le logiciel MatLab
pour des pressions de a) 500 et b) 1200 hPa lorsdaaéaction est loin de I'équilibre

L’ajustement numérique obtenu grace a MatLab peduadbien représenter les courbes cinétiques.
Le logiciel détermine directement les valeurs desmmétres d’ajustement u, v et w. Ainsi, nous
pouvons déterminer les valeurs de la constanteitdese k et la concentration initiale en sites
d’adsoprtion [g]. Nous avons étudié linfluence de la quantitéiate d’hydrogéne Q. Si les valeurs
de k et [g] sont constantes, nous pourrons alors valider adefa.

Les résultats des ajustements sont indiqués daabléau F-3.
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lot N 9 “ 2 1 [l 3
(mol/mol)  (m’.mol“.s)  (mol.m~)
3 6,65 4,2 16" 75199
3 1,75 1,4 18° 17916
3 5,89 5,8 16" 81510
3 2,83 4,8 168 87534
4 5,55 4,0 18 54119
4 7,02 5,0 18" 33821
5 7,61 2,9 18 90268
6 6,42 6,4 16" 103057
6 7,09 2,318 95650
6 0,12 -3,2 18° 1847
6 0,30 -6,8 10° 3943
8 3,06 -3,7 18° 479
8 0,06 9,5 18° -21679
9 0,73 1,7 18° 35790
9 1,48 3,7 18° 22775
Tableau F-3 : Résultats des ajustements - modéleadsorption dissociative lorsque la réaction est Inide
I'équilibre

Comme précédemment, les valeurs déterminées patonistante de vitesse k et la concentration
initiale en sites d’adsorptiony sont trés variables. Certaines valeurs sont mérdgatives, ce qui
n'a aucun sens. Nous avons donc exclu égalemembtiele d’adsorption dissociative lorsque le
processus est loin de I'équilibre.

[1.3. Adsorption+diffusion

Les hypothéses d’adsorption ne permettant pas daraelée phénoméne d’'interaction entre
l'hydrogene et I'hydroxosulfure de cobalt, nous @vaenvisagé un mécanisme en deux étapes :
adsorption de I'hydrogéne puis sa diffusion :

1) adsorption de 'hydrogéne a l'interface exterme, +2 s ga 2 H-s

2) diffusion de I'hydrogéne adsorbé : H-s

La constante d’équilibre de I'étape 1 est notéde& constantes de vitesse k et k' pour les réagtion
directes et inverses respectivement.

Nous avons appligué ce modéle aux expériencesatmadigravimétrie. En effet, pour exprimer la
vitesse de cette transformation, il est plus sirdplese placer dans des conditions isobares.

Ixi



Annexe F : Modélisations de la sorption d'hydrogéne

Nous allons considérer que I'étape limitante estiffusion de I'hydrogéne adsorbé au sein du
solide. En effet, nous considérons que l'adsorpdithydrogene est une étape rapide et que I'apport
d’hydrogéne n’est pas limitant.

Dans ce cas, la concentration d’hydrogene adsodst pas la méme dans tout le volume d’'un
grain.

La poudre est supposée constituée de N grains ohe aélle, de rayoryret de surfaceys

La vitesse de variation de masse est égale aumodeadiffusion des atomes d’hydrogéne adsorbés
a la surface du solide. Le flux de diffusion radial ces atomes est donné par la premiére loi de

Fick :
_D(acj (F-51)

J —
' or

L’'adsorption d’hydrogéne est supposée a l'équilibkwus pouvons donc écrire la vitesse de
variation de masse (dans notre cas, il s’agit djunse de masse) :

dm_ (9C 2N -
S _D[ arjr_ro(mo ) (2my) (F-52)

avec D : le coefficient de diffusion erf.st,
C : la concentration en hydrogéne adsorbé.

Le terme (4nr§N) représente la surface du solide (@M ) représente la masse molaire de
'hydrogene moléculaire.

Afin de déterminer la vitesse de prise de massestinécessaire de déterminer I'expression du flux
de diffusion de 'hydrogéne adsorbé en surfacegdaiss.

En réalisant un bilan matiére sur une tranche dn drain,

il est possible d’obtenir I'expression de la demeeloi de
Fick pour une diffusion radiale en coordonnées
sphériques :

2
o 8%C, 20C] _acC

= F-53
gré ror | ot (F-53)
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La solution de cette équation a été proposée parktf :

_ 00 _q\n 2_2
-G =1+ 210 (1) sin™ exq - Dn ZT[ ! (F-54)
Co—C1 o TN o r§

Avec G : concentration en hydrogene adsorbé a linstaitiali (t=0) dans I'ensemble du grain
(0O<r<ry), donc G=0,

Co : concentration en hydrogene adsorbé en surfaag) @u cours de la réaction (t>0).
Celle-ci est fixée par la réaction d’adsorptionydifogéne en surface des grains qui est considérée
comme étant & I'équilibre.

A partir de I'équation (F-54) que nous allons dériet des conditions ci-dessus, il est possible de
calculer I'expression du flux de diffusion en seda

aC Co & Dn?1i’t
=l =220 Y expg - F-55
[ or jro 2 { 2 } (F-59)

En remplacant I'expression (F-55) dans celle datésse de prise de masse (F-52), on obtient :

00 2.2
M _ opam@ oM N0 S exp -0 - ! (F-56)
dt ) n=1 5

Or, il reste a déterminer I'expression dg Cette concentration est fixée par la réactiontelface
supposée a I'équilibre :

Hy,+2 s ga 2 H-s

[so] est la concentration totale de sites d’adsorptigialement. L’équation de conservation des
sites s’écrit alors : [s] + [H-s] =k

La constante d’équilibre s’exprime par :

2
K = % (F-57)
H, IS

Il est alors possible de calculer la concentra@ign
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kP
—H2 (F-58)

L’expression de la vitesse de prise de masse @st:do

dm
—=16Dmt ropM 4N
at oV H [So] KPHZ = 1 F{

Dn nth

ou bien d—m=i Zexp(—nz* j) (F-60)
dt n=1

i =16D71t rgM 4 N|s Y t—
avec OH[O] \/781 foz

(F-59)
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Annexe G : Germination-croissance

Annexe G : Germination-croissance 4-%¢

|. Cas limite de croissance instantanée

Soit une poudre contenant irains. Si on désigne pag ke volume initial d’'un grain (ceux-
ci sont supposés tous de méme volume), a chaqgtantirla surface libre de germination 8st
égale a la surface de I'ensemble des grains noorercansformés. Entre les instants t et t+dt, le
nombre de grains attaqués sera égal au nombrergegérmés, sof.S , ce qui correspond a une

quantité de solide initial transformgs; 0 et I'expression de la vitesse de la réaction sera
Ma
da \Y;
da _ ¥S Vo (G-1).
dt nova

ou Vi, est le volume molaire de I'espéce A.
. e , . das.
Si g est l'aire initiale de la surface d’'un grain, onadT =-SpYSL .

Pour t=0, alors S Ng
Il vient : § =soNoexp(-syt).
WoSoN o exp(=sot)

En reportant dans (G-l)d:—a = (G-2).
dt nova
V. N
De plusNg = Mo 70 : alors % = ySp exp(=sp\t) (G-3)
Vo

Donc, poury constant, la vitesse sera constamment décroissante courbe donnant le degré
d’avancement en fonction du temps sera une courbissante a dérivée décroissante et ne
présentera donc pas de point d’inflexion.

L'intégration de I'équation (G-3) donne : a = 1-exp(-ysot) (G-4)

Et en éliminant le temps entre les deux expresgiBr3) et (G-4), il vient :

da/dt = yso(1-a) (G-5).

La figure G-1 montre une courbe simulée pour urdeasroissance instantanée.
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1.2 ~ 25
1 2 |
08 1
~ 154
N o -
s 06 c
04 4 3 1
02 4 05 4
0 0
° ! 2 3 4 5 0 0,2 04 06 08 1 12
temps adimensionné o

Figure G-1 : Courbe simulée pour un cas de croissan instantanée

[l. Cas limite de germination instantanée

Nous avons répertorié dans le tableau G-1 les idasate la vitesse de réaction en fonction
de a dans I'hypothése d’'une germination instantanéd’wte croissance lente anisotrope sur des
sphéres. Nous avons envisagé les cas de développitezne ou externe et d’étape limitante de
diffusion ou d’interface.

Etape ) . .
L P Interface interne Interface externe Diffusion
limitante
c
£
Qo 1/3 1/3
% qu d_o‘:—3\/"”"*CD(1—0()2/3 OI—O(‘—3\/mACD[1+(z—1)0(]2/3 d_o‘:BVmA-q)DIO(l_a) [1+ (z—1)a1
SE d dt 1 dt 2+ @-1a]V3 - a-a) V3
@
o)
c
£
D)
) 1/3
S CIEJ da _3Vm, ® do _ Vm, @ L+za) /3 da _3Vm, Polo  (+za)™®
S % dt o dt o dt 2 @+za)V3 -1
@
Q

Tableau G-1 : Equations de la réactance en fonctiotle alpha dans I'hypothése d’une germination instaanée et
d’'une croissance lente anisotrope sur des sphéres

@ : réactivité surfacique de croissance,
z : coefficient d’expansion,
lo : longueur.
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[l1l. Pseudo-stationnarité

Si un systéeme est pseudo-stationnaire, les courbée vitesse obtenues par deux
méthodes de mesure différentes doivent étre affinemntre elles Nous allons le démontrer en
prenant le cas ou on mesure en méme temps laevitiessariation de masse par thermogravimétrie
et la puissance thermique par calorimétrie.

La thermogravimétrie permet d’accéder a la vitekseariation de masse caractéristique des étapes
d’adsorption et de désorption :

dAm
at =Mads™ Vads ™ Mdes™ Vdes (G-6)
oU Mges €t Mygs SONt respectivement les masses molaires des sspéserbées et adsorbées, g1 v
et g SOnt respectivement les vitesses (en mpldes étapes élémentaires de désorption et

d’adsorption.

La calorimétrie mesure la puissance thermique guleesomme des produits des vitessgsav la
variation de I'enthalpie de I'étape i pour toutes étapes élémentaires :

dQ _ D VjAH; (G-7)
dt 4

Nous supposons gu’il N’y a qu'une étape élémentdiagdsorption de gaz et qu'une étape
élémentaire de désorption gazeuse. Nous prenorsslalpremiere étape élémentaire comme étape
d’adsorption, et la deuxiéme étape élémentaire aogtape de désorption :

Vads= V1 (G-8)

Vdes= V2 (G-9)

Si le systeme est pseudo-stationnaire, il est plesdiécrire que I'étape 1 est liée a toutes ldsesu
par :
i, V1= )\iVi (G-lO)

On obtient alors les expressions suivantes pouwitésse de variation de masse et la puissance
thermique :
dAm

at = (M ads— A 2M des)Vl (G-11)

z—? = [iZ)\iAHi Jvl (G-12)
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Les équations (G-11) et (G-12) permettent de ridevitesses issues de la thermogravimétrie et de
la calorimétrie sous la forme :

dAm _ (M ads_)‘ZMdeS)d_Q (G-13)

Ainsi, si le systeme est pseudo-stationnaire, lesuk mesures sont proportionnelles entre elles
au cours du temps. Il existe une affinité orthogora entre la courbe représentant la vitesse de
variation de masse et celle représentant le flux dehaleur®.

V. Cas complexe : compétition germination-croissan ce

Dans ce paragraphe, nous avons envisagé les cesngeetition entre la germination et la
croissance.
Les figures suivantes présentent les courbes saswabtenues pour z=0,53 at differentes valeurs de
A dans les de croissance anisotrope a développeimenhe ou externe selon l'étape limitante
choisie : interfaciale (interne ou externe) ou dsion.

La figure G-2 montre les courbes de vitesges=f(a) simulées pour un cas de croissance a
développement interne avec une étape limitanteedface interne.

w(0,5) est la vitesse réduite par rapport au degevadcement 0,5 et est définie par:
da

___dt
(1)(0’5) = T .
(6e

® Remarque : I'enthalpie de la réaction est égalé\dd = {Z)\iAHi J
i
Ainsi, le rapport d'affinité de I'’équation (G-13g¢pnet de déterminer la valeur de I'enthalpie dé#ation qui peut-étre

comparée aux données des tables thermodynamiques.
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Annexe G : Germination-croissance

(0,5)

0 0,2 04 0,6 08 1
a

Figure G-2 : Courbesw=f(a) simulées pour un cas de croissance a développermgrnerne avec une étape
limitante d'interface interne

La figure G-3 montre les courbes de vitessef(a) simulées pour un cas de croissance a
développement interne avec une étape limitanteeiface externe.

i
e
3
a
Figure G-3 : Courbesw=f(a) simulées pour un cas de croissance a développermgrnerne avec une étape

limitante d’'interface externe

La figure G-4 montre les courbes de vitessef(a) simulées pour un cas de croissance a

développement interne avec une étape limitanteffiesidn.
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Annexe G : Germination-croissance

®(0,5)
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Figure G-4 : Courbesw=f(a) simulées pour un cas de croissance a développermgrnerne avec une étape
limitante de diffusion

La figure G-5 montre les courbes de vitessef(a) simulées pour un cas de croissance a

développement externe avec une étape limitanteedface interne.

2,

/A:67

08 1

a

Figure G-5 : Courbesw=f(a) simulées pour un cas de croissance a développermerterne avec une étape
limitante d’interface interne

La figure G-6 montre les courbes de vitessef(a) simulées pour un cas de croissance a

développement externe avec une étape limitanteedface externe.
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Annexe G : Germination-croissance

®(0,5)

0 0,2 04 06 08 1
a

Figure G-6 : Courbesw=f(a) simulées pour un cas de croissance a développermerterne avec une étape
limitante d'interface externe

La figure G-7 montre les courbes de vitessef(a) simulées pour un cas de croissance a
développement externe avec une étape limitanteffdsion.

oﬁ_ T———

0 0,2 04 06 08 1

a

Figure G-7 : Courbesw=f(a) simulées pour un cas de croissance a développermerterne avec une étape
limitante de diffusion
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Summary:

In the nuclear field in France, the bitumen is ryaursed for the conditioning of the radioactive
muds generated by the fuel reprocessing. Howewer,stlf-irradiation of the bitumen induces a
production of hydrogen which generates safety rabl The comparison of various storage sites
showed that the presence of cobalt hydroxosulplmiiged such a production. Consequently, this
compound was regarded as an « inhibitor of radolygdrogen production » However, the origin of
this phenomenon was not clearly identified.

In order to propose an explanation to this intolbitphenomenon, model organic molecules were
used to represent the components of the bitumeadiétions were carried out by protons to simulate
the alpha radiolysis. The organic molecules irdmiis by a proton beam showed that cobalt
hydroxosulphide CoSOH, does not act as a hydroganaatalyst of unsaturated hydrocarbons, nor
as a radicals scavenger, but consists of a tragdrbgen.

Experiments of hydrogen trapping at ambient tentpeeawere carried out according to two
techniques: gravimetry and manometry. The solid elesacterized before and after interaction with
hydrogen (infrared and Raman spectroscopies, Xdiffraction). The initial solid was composed of
amorphous cobalt hydroxosulphide and a minor phaseobalt hydroxide. The gravimetry and
manometry experiments showed that the maximum alrdgen trapping capacity is equal to
0.59 £ 0.18 mole of hydrogen per mole of cobaltteAfinteraction with hydrogen, the Co(QH)
phase disappeared and a new solid phase appearedpmnding to CsSs. These observations, as
well as the analysis of the gas phase, made iilge$s conclude with the following reaction (1):

9 CoSOH + 11/2 b= CeSg + 9 O + H,S Q).
Gravimetry experiments at temperatures betweemB®a0°C revealed the desorption of water but
not of hydrogen sulphide. The absence of hydrogdphgle in gaseous phase and the Co(OH)
phase disappearance, could be explained accowmlithge treaction (2):

9 Co(OH) + 8 H,S + H, = CoSg + 18 HO (2).
By taking account of (1) and (2), the theoretigdla of the quantity of hydrogen fixed per mole of
cobalt is 0.56, which is in agreement with the expental value (0.59). The analysis of the kinetic
curves deduced from the gravimetry experiments vgesiaitatively analysed in terms of nucleation
and growth processes in order to explain the phenomof « trapping » at various temperatures.
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Résume :

Dans le domaine nucléaire en France, le bitumemstipalement utilisé pour le conditionnement
des boues radioactives générées lors du traitetdieabmbustible usé. Cependant, l'auto-irradiation
du bitume induit une production d’hydrogene et umfigment potentiel du volume total de
l'enrobé par accumulation de bulles. Le gonflented enrobés pose des problemes de sdreté car il
peut alors conduire a des phénoménes de débordemengui oblige a limiter le taux de
remplissage des flts lors du stockage. La comparaie différents sites d’entreposage a montré
gue la présence d’hydroxosulfure de cobalt limitaigonflement. En conséquence, ce composeé a
été considéré comme un «inhibiteur de productidtydtfogene radiolytique». Cependant, l'origine
de ce phénomeéne n’'a pas été clairement identifeejaur.

Afin de proposer une explication a ce phénomenehibition, des molécules organiques modeles
ont été utilisées afin de représenter les constitudu bitume. Des irradiations ont été effectuées
par des protons afin de simuler la radiolyse alphimradiation de molécules organiques par un
faisceau de protons a montré que I'hydroxosulfuee abbalt CoSOH n’agit pas comme un
catalyseur d’hydrogénation des hydrocarbures inéafuni en tant qu’intercepteur de radicaux, mais
gu’il est un piége a hydrogene.

Des expériences de piégeage d’hydrogene a temperatnbiante ont été effectuées selon deux
techniques : la gravimétrie et la manométrie. Lideoa été caractérisé avant et apres interaction
avec I'hydrogéne (spectroscopies infrarouge et Rarddfraction des rayons X). Le solide initial
est composé de I'hydroxosulfure de cobalt amorphel’'@ne phase minoritaire d’hydroxyde de
cobalt. Les expériences de gravimétrie et de matr@méontrent que la capacité maximale de
piégeage d’hydrogéne est égale a 0,59 + 0,18 miilgdrdgene par mole de cobalfpres
interaction avec I'hydrogene, la phase Co(@ldjsparait et une nouvelle phase solide apparait
correspondant a @8s. Ces observations, ainsi que l'analyse de la pgazeuse, permettent de
conclure a la réaction (1) suivante :

9 CoSOH + 11/2 W= C»xSg + 9 O + H,S (2).

Des expériences de gravimétrie conduites a desémmpes entre 50 et 210°C ont mis en évidence
la désorption d’eau mais pas celle de sulfure ditgédne. L'absence de sulfure d’hydrogene en
phase gazeuse et la disparition de la phase Co(@elvent s’expliquer selon la réaction (2) :

9 Co(OH) + 8 1S + H = CosSg + 18 HO (2).

En tenant compte de (1) et (2), le rapport théearida la quantité d’hydrogene fixé par mole de
cobalt est de 0,56, ce qui est en accord aveddavaxpérimentale déterminée (0,59). L’analyse de
lallure des courbes de vitesse déduites des eupeEas de gravimétrie permet de proposer des
modeles cinétiques de germination-croissance pewndre compte du phénomene de « piégeage »
aux differentes températures.



