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Introduction générale

Afin de réduire notre dépendance énergétique vis-adu pétrole et contribuer a
préserver I'environnement, la diversification desspurces énergétiques est plus que jamais
une priorité. Cette diversité s'appuie en partigulisur I'élaboration de nouveaux
biocarburants, issus de source ligno-cellulosigrésiqus agricoles), dits de deuxieme
génération obtenus selon les procédés "BTL" (p&iwrhass To Liquid). Comparés a leurs
prédécesseurs de premiére génération, qui prodotsalu carburant a partir d’huiles
végétales (filiere en compétition avec l'industakmentaire), ceux-ci apparaissent plus en
phase avec une optique de développement duralilenneent concernant la conservation des
ressources naturelles, I'élimination et la valdigsades déchets. De maniére plus générale, la
chaine "XTL" (pour "X = Biomass, Coal ou Gas To uiid|") vise a convertir les résidus
agricoles lignocellulosiques, le charbon ou le gaturel en carburant. La voie "XTL"
thermochimique suppose une premiere étape de gaz®ih en un gaz de synthéese, mélange
de CO et H. Apres purification, ce gaz de synthése subitélaction de Fischer-Tropsch
conduisant au carburant liquide pour moteur disel.

A noter qu'il existe également une voie enzymatigueé permet d’obtenir des
biocarburants de seconde génération pour moteenessle bioéthanol, a partir d’amidon, de
cellulose ou de lignine hydrolysés.

Pour la filiere thermochimique, 8 est un poison majeur pour les catalyseurs jlisé
et doit donc étre éliminé. Dans ces procédés, ¢eslitons opératoires, en particulier la
température, peuvent couvrir une plage de foncigorent importante (200°C - 600°C). Les
techniques d'élimination de,H sont nombreuses, telles que I'adsorption oudeti@n sur un
solide, I'oxydation catalytique, I'absorption pagsdsolutions liquides (amines, complexes de
fer, méthanol, solvants physiques, solvants mixtgs...

Dans le cas des filieres citées, les spécificatiamdes composés soufrés sont severes,
de l'ordre du ppb mol. pour le procédé Fischer-3cbp Les compositions types des gaz de
synthése issus de la biomasse ainsi que leur g@dich sont fonction de leur utilisation,
(synthése Fischer-Tropsch, pile a combustible). @@entenu des concentrations en entrée
(quelgues dizaines ou centaines de ppm vol.) ettatapératures relativement importantes
(200 - 600°C), les procédeés utilisent, la pluparttdmps, des masses de captation a base

d'oxydes métalliques.



La réaction de sulfuration correspondante estilaste :
Yy HaS) + MxOy(s) » MxSys) + Y H:Oqg)

ou MOy représente I'oxyde métallique utilise, et3/ le sulfure métallique produit par la
réaction.

Le passage de la phase oxyde a la phase sulfurendial doit permettre d'effectuer le
stockage de soufre dans des proportions élevéssgjuaules capacités peuvent étre de l'ordre
de la dizaine voire de la centaine de milligrammaesoufre par gramme de solide.
Expérimentalement, dans le cas d’un matériau deposition donnée, on observe un taux de
sulfuration variable entre les solides selon l@armctéristiques physico-chimiques (taille des
cristaux, surface spécifique, porosite, traitemgr@rmique subi par le matériau...). Par
conséquent, un gain appréciable pourrait étre abtempte tenu de la capacité théorique liee

a la stecechiométrie de la réaction.

Différentes étapes réactionnelles sont envisagéms pxpliquer la réaction de
sulfuration, comme par exemple, pour le processeiscrissance, durant la phase de
sulfuration par HS :

- 'adsorption de HS et la désorption de;B a la surface de la phase sulfure,
- la diffusion d’espéeces (par des lacunes, en ipaosihterstitielle) dans la couche de sulfure
formée,

- des réactions d’'interface interne (oxyde/sulf@tegxterne (sulfure/surface).

De facon générale, la littérature scientifique @ottsur la captation de,8 par des
oxydes métalliques est abondante, en particuleardps oxydes de cuivre, de manganése, de
molybdene, de zinc ou encore de fer. On peut ajoyue, parmi les oxydes métalliques
étudiés, I'oxyde de zinc a fait I'objet de trés hoeuses études, que ce soit seul ou associé a
d'autres oxydes, en fonction de propriétés reckeshcomme par exemple la stabilité
thermique. Cependant, aucune étude ne deécrit |#srafites étapes élémentaires du
mécanisme de sulfuration. De plus, les lois dessgeproposées ne sont pas déduites de

I'écriture du mécanisme et de la détermination d’é@tape limitante.

L'objectif principal de ce travail de these estade comprendre le mécanisme de la
réaction de sulfuration de ZnO par3d Ce mécanisme est composé d’'une germination et

d’'une croissance, avec plusieurs étapes élémesitaitgoeut étre déterminé en utilisant les



outils et modeles de la cinétique hétérogene gidésce travail a pu étre réalisé grace a une
collaboration IFP Energies nouvelles (IFPEN) - @Ge@PIN de 'Ecole des mines de Saint-
Etienne, et les expériences en laboratoire orefggétuces a I'lFPEN a Solaize. A partir de la
description du solide par ses éléments de struatcheant les défauts ponctuels, on pourrait
éventuellement imaginer quels traitements sont ss&dees pour accélérer la vitesse de

réaction et améliorer la capacité apparente demstibn du solide.

Dans un premier chapitre, un état de I'art de &ctién de sulfuration sera présenté
puis les objectifs de la thése seront exposés.doensl chapitre présentera les résultats
expérimentaux avec les courbes cinétiques de stilbar ainsi que les caractérisations des
matériaux avant et aprés sulfuration avec une dgsson des résultats. Enfin, dans le troisiéme
chapitre, des tests de cinétique hétérogéne sexputsés, un mécanisme de sulfuration du
ZnO sera proposeé et I'étape limitante de la réactera déterminée. De plus, I'établissement

d’'un modele de vitesse pour représenter la réasgosm également présenté.
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1. Contexte

1.1. Introduction

La chaine "XTL" (pour "X = Biomass, Coal ou Gas Hiquid"), vise a convertir la
biomasse (résidus agricoles), le charbon ou lengdizrel en carburant. Ce procédé met en
ceuvre un gaz de synthése, mélange d’hydrogene atodexyde de carbone obtenu lors
d'une premiere étape de gazéification. Ce gaz suisitite la réaction de Fischer-Tropsch
(FT) qui conduit, selon une réaction catalytiquéa éormation d’hydrocarbures synthétiques
potentiellement utilisables comme carburant.

Or ce gaz contient de nombreuses impuretés, dosbudline sous forme de,H (de 20
a 200 ppm pour la voie "BTL" et jusqu’a 1000 ppnupta voie "CTL"), qui est un gaz tres
corrosif et toxiqueé:®> Ce gaz peut alors endommager les catalyseurséstifiour la synthése
de FT, trés sensibles. De ce fait, les spécifinatien soufre requises en entrée de l'unité FT
sont particuliéerement séveres (< 10 ppb), et l&raisceuvre de procédés d’épuration des gaz
les plus efficaces possibles est nécessaire.

Parmi les procédés de purification mis en ceuvre, premiere étape de type lavage
sur solvant (de type amine par exemple) permetnoiiéer grossierement 43 présent, sans
attendre les spécifications requises.

La désulfuration dite "profonde” du gaz de synthpsat étre réalisée a l'aide de
masses de captation composées d'oxydes métallidpeesulfure métallique formé peut

ensuite étre régénéré sous atmospheéere oxydantéeafeformer I'oxyde métallique.

A I'heure actuelle, de nombreux procédés industreé¢ désulfuration mettent en
ceuvre ce type de réaction, sans que les mécandariagéaction de sulfuration n’aient pour

autant été correctement décrits.

1.2. Procédés de fabrication de biocarburants decsele génération

Le procédé "BTL" est un procédé de fabrication decdrburants de seconde
génération, permettant de produire du carburamirtr gle matériaux organiques non fossiles,

bY

comme la biomasse non destinée a lindustrie aljmeataire. La fre étape est la
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gazéification, elle permet de convertir des masi@@abonées comme le charbon, la biomasse,
ou les résidus pétroliers lourds en monoxyde dbocer et en hydrogene par réaction de la
matiére premiére avec une quantité controlée dénggy des températures trés éleddes.

s’agit d’une réaction d’oxydation partielle. La cposition des principaux €léments présents
dans la biomasse est présentée dans le Tableald gaz produit est appelé gaz de synthése.

Selon la technologie de gazéification employéegéation a lieu entre 900 et 1400°C :

"C" + O, = H, + CO + impuretés (58, NH;, HCN, ...)

Tableau 1. 1 : Composition des principaux élémente la biomasse (% massiqué).

C H O N Cl S

35-53 5-6 32-43 0,1-14 0,01-0,08 0,05-0

Le gaz de synthése obtenu contient beaucoup détgsurcomme des composes
aromatiques, du sulfure d'hydrogéne, de 'ammortdas, composés halogénés ou soufres...
Certaines impuretés restent dans les cendres taqbis d'autres sont gazeuses. Les
concentrations de certaines impuretés du gaz dbesa pour la voie "BTL" sont présentées

dans le Tableau 1. 2.

Tableau 1. 2 : Concentration de quelques impuretégdans le gaz de synthése pour la voie "BTL?.

goudrons (aromatiques) ammoniac sulfure d'hydrogéne

1 - 150 g.Nnv 1000 - 14000 ppm 20 - 200 ppm

L'invention du procédé Fischer-Tropsch date de 19@@® correspond a la date de
dépbt du premier brevet attribué a deux cherchaleshands, Franz Fischer et Hans Tropsch,
travaillant pour le Kaiser Wilhelm Institut (Allergae) a I'époque dédié a la valorisation du
charbort: La réaction de Fischer-Tropsch est une réactiomyt@mue entre le monoxyde de
carbone et I'hydrogéne menant a la formation dégatbures :

(2n + 1) H + N CO= CyHanez+ N HO

L'intérét de cette réaction est de produire du wart liqguide synthétique a partir

d'une autre source d'énergie que le pétrole. Lizdysaurs habituellement utilisés sont a base

12
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de fer ou de cobalt entre autres, en fonction daewlitons opératoires choisies pour la
réaction (rapport HCO, température, ...). Cependant ces -catalyseursiepeuétre
endommagés par des impuretés présentes dans Eegamthese. Ills sont notamment tres
sensibles au souffe.Le gaz de synthése doit donc étre purifié. Cettéfication peut é&tre
effectuée selon différents procédés : lavages slvaists pour enlever les gaz acides et
certaines impuretés, craguage catalytique pougdesirons, décomposition thermique pour
'ammoniac et élimination ultime du soufre présenincipalement sous forme 8 par

réaction avec des oxydes métalliques.

1.3. Techniques de désulfuration du gaz de synthése

La concentration en soufre (principalement sousiéoHS et de sulfure de carbonyle
COS) dans le gaz de synthése est de l'ordre deugselcentaines de ppm, pour la voie
"BTL", dans la plupart des cas. Une prédésulfuragést alors nécessaire afin d’éliminer une
grande partie de 13 a l'aide d’'un procédé facilement régénérable'agit généralement d'un
lavage sur solvants chimiques (tels que des ammephysiques (tel que le méthanb{ette
premiere étape peut étre suivie par une purifinafid'aide de catalyseurs pour enlever le
COS, l'acide cyanhydrique ou encore le mercures,Raidésulfuration finale du gaz, afin
d’obtenir des teneurs enyEltrés faibles dans le gaz de synthése, se fairgiément a l'aide
de masses de captation sous forme d'oxydes matslid.'oxyde est sulfuré par$iselon la

réaction :

Y HaSg) + MOys) » MiSys) +y HO(g)

ou M représente un élément métallique.

La réaction se fait généralement a des températumesprises entre 100 et 600°C.

L'oxyde sulfuré peut éventuellement étre réegénéi@nsune réaction d'oxydation telle que :

MXs}’(S) +(3/2)y cé(g) - Mxoy(s) +y SQ(g)
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Les criteres de choix de l'oxyde métallique soning@palement une constante
d'équilibre élevée pour la réaction de sulfuratgdnune cinétique rapide. Il doit avoir une
grande sélectivité par rapport au soufre de fagminémiser d’éventuelles réactions parasites.

Il doit également résister a la réduction par lfogeéne.

1.4. Comparaison des différents oxydes pour la diésation

De nombreux oxydes métalliques sont utilisés paurdésulfuration du gaz de
synthese. Ces oxydes ont été largement comparéslaléitiérature de maniére a déterminer

les meilleurs candidats pour la réaction.

Westmoreland et alont effectué un screening sur des criteres theymadiques
parmi 28 solides et ont sélectionné 11 oxydes ¢& bl@ Fe, Zn, Mo, Mn, V, Ca, Sr, Ba, Co,
Cu et W) comme étant ceux qui présentent le meifp@tentiel pour la sulfuration de 400 a
1500°C?

Les variations d’enthalpie libre de réaction a @our la sulfuration de différents
oxydes métalliques ont été calculées a partir ddomes et enthalpies de formation des
réactifs et des produits & 25°Ces valeurs ainsi calculées sont synthétiséesldafableau

1.3.

La réaction considérée est du type :
MOs) + HaSg) > MSgs) + H20(g)

ou M représente un élément métallique.
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Tableau 1. 3 : Valeurs des constantes thermodynamigs pour les réactions de sulfuration de quelques

oxydes métalliques (les valeurs d&G°r a 300°C ont été calculées a partir des valeude AH°r et S°r de la

littérature). ’

, AHr cor AG°ra
Métal Oxyde Sulfure K mor (0.mor- K% 300°C1
(kJ.mol")
Ca CaO CaS -59 1 -59,57
Ti TiO, TiS; 314 12,3 306,95
Mn Mn3O4 MnS, -135 -73 -93,17
FeO FeS -56,2 -16,1 -46,97
e Fe;04 FeS -243 -206 -124,96
Ru RuQ RuS -356 -47 -329,07
Co CoO Cey -289 -101 -231,13
Ni NiO NisS, -225 -54 -194,06
Cu CuO CuS -119 7 -123,01
Pb PbO PbS -100 9 -10,52
n 710 ZnS cub. -76 -3 -74,43
ZnS hex. -9,8 81,6 -56,56

Un classement de ces solides peut étre réalisé oantidn de la faisabilité

thermodynamique de la réaction de sulfuration. Kipkis la variation d'enthalpie libre de
réaction est negative, plus la réaction est theymawhiquement favorisée. Les oxydes

simples peuvent alors étre classés par leur ca@pacgermettre une réaction de sulfuration

favorisée, par ordre croissant (réaction

thermodynamiquement) :

la moirsoffisée vers la plus favorisée

TiO,< PbO < FeO < Ca0 < ZnO < M, < CuO < FeO4 < NiO < CoO < Ru®

Parmi les oxydes métalliques d'intérét, I'oxydezadw semble bien adapté pour la

sulfuration par HS. Cet oxyde a fait lI'objet de nombreuses études da littérature

concernant son application pour la désulfuratios giez. Il est aussi trés largement utilisé a

I'échelle industrielle, en raison de l'absence é@hction parasite avec les autres composés
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gazeux éventuellement présents tels que I'hydrogeasede réaction de réduction en dessous
de 500°C environ), ainsi que pour des criteres @eques.
L'oxyde de zinc a donc été choisi comme solide neogéur cette étude. Il se sulfure
selon la réaction :
ZNnQs) + HaSg) > ZnSs) + H:0(g)

2. Différents modeles de réaction gaz-solide

2.1. Transformation chimique de grains non poreux

La cinétigue hétérogene peut s’appliquer a plusigypes de transformation des
solides : précipitation de phase, décompositioydation, réduction... Le cas général d’'une
réaction gaz-solide se produisant selon I'équatgnvante sera considéré dans ce

paragraphe 2 :

As) + Ve Bg) = vc Cs) + vo Dyg)
ou A et C représentedes solides,
B et D représentent des gaz,

vj représente le coefficient stcechiométrique du ca@po

L’avancement de la réactidnest défini par rapport a A et C respectivemerdrsel
Ea=To- M
Ec=To- Nc
Ny étant la quantité initiale de Aaret rc les quantités respectives de solfleet C a un

instant t.

La vitesse absolue de la réaction est définie padérivée de I'avancemeiitpar
rapport au temps et s’exprime en mdl.€ependant, le degré d’avancemenest plus
couramment employé. Dans le cas d’'une transformadio régime stationnaire, c’est-a-dire
lorsqu’il N’y a pas d’accumulation des intermédigirréactionnels, les avancements par
rapport aux solides A et C sont égaux d'ou :

é :1—& :g_c = nC
nO nO VCnO
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Le degré d’avancementest donc un nombre compris entre O et 1.
La vitesse de réaction est définie comme la dérikedegré d’avancement par rapport
au temps, elle s’exprime eft st est donc caractérisée par :

da _ 1 d$,

dt n, dt
Afin de déterminer par la suite des lois de vitesseest utile de déterminer des
relations entre volumesa\et V¢ des phases des solides A et C et le degré d’avene :
SoientVyc le volume molaire du solide C ¥, le volume molaire du solide A, alors :

V, , dv,
a=—7F5— etpar consequergtg -1 OV
VeNeVie dt  v.nV, dt

De méme par rapport au solide A :

a=1- Va et par conséque|'+dtE -1 [— dVAj
nOVmA dt nOVmA

Un coefficient d'expansion volumique associé a la réaction gaz-solide peut étre
défini comme ci-dessous :

l/CVmC
VmA

Z=

Si z est supérieur a 1, le volume du solide augempehdant la réaction, et inversement il

diminue si z est inférieur a 1.

Les transformations gaz-solide sont définies pauxderocessus distincts, la
germination et la croissante.

La germination est I'apparition, a partir de la phanitiale A, de petits domaines de la
nouvelle phase C, appelés germes. Ce phénomén®ddtpen surface pour des réactions
gaz-solide. La croissance est le développementglume aprés son apparition, de maniere a
faire croitre la phase C aux dépens de la phase A.

Ces deux processus sont fondamentalement différtdes germes apparaissent
alors que seule la phase A existe. Au contrairerdesssance fait intervenir les deux phases A
et C et une interface entre A et C est présentec®aséquent, les zones réactionnelles a
considérer pour les mécanismes de germination etroissance sont différentes. Si les
mécanismes de croissance sont assez bien consusétanismes de germination sont encore

plutét méconnus.
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Les germes apparaissent a la surface d’'un grase eeveloppent laissant la surface
libre S pour I'apparition de nouveaux germes. Au courdedupsS_ va donc diminuer. La

vitesse de germination peut alors s’écrire :

dé i
d_tg =¢,S, (mol.s")

avecg, la réactivité surfacique de germination (mof.gt)

Cependant, la fréquence surfacique de germinatiest plutét utilisée. En effet, la
quantité de C contenue dans un gengeest trés petite et inconnue. La fréquence surdiaciq
de germination est définie selon I'expression sutiea

y=9,S N (nombre de germes:fis?)

cg L ncg

La croissance est caractérisée par la réactivifacgue de croissangg(mol.s*.m?).

Il existe deux familles de modeles pour ces transbions gaz-solide : les cas limites, ou la
croissance ou la germination est considérée commstarnitanée par rapport a l'autre

processus, et les cas complexes ou il faut temirpte des deux processus simultanément.
Dans le cas d'un cas limite, le comportement degebaparticule est le méme pour un

ensemble de grains, alors que dans le cas d'urcaraplexe, chaque particule évolue de

maniere indépendante au sein de la poudre.

Une réaction chimique mettant en jeu un solide Iréda plupart du temps d’'une
germination puis d’'une croissance composée d'ureession d'étapes élémentaires se
déroulant dans une ou plusieurs zones réactiosnedierface interne ou externe, volume de

diffusion (Cf. Figure 1. 1). Ce sont ces étapes qui en constiteenécanisme de croissance.

Zone de diffusion

Interface externe

Interface interne

Figure 1. 1: Description des zones réactionnellemu cours de la croissance. A et C représentent deux

solides dans la réaction : ) + B = C) + D(g).
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Pour une réaction globale se décomposant en é&lpagentaires, il est possible
d'exprimer la vitesse par celle de I'étape la pdnse du mécanisme réactionnel. La vitesse
d’une réaction la plus couramment employée datitdaature est I'équation oddt = k.f(a).
Cependant cette écriture est restrictive car kevagnéralement uniguement avec la
température selon une loi d’Arrhenius et)flépend forcement du degré d’avancement. Une
autre écriture de la vitesse de réaction moinsicdse que celle utilisée habituellement a été
proposéé. En effet, la vitesse de la réaction peut s'écsias la forme du produit de la
fonction réactivité surfacique de croissamo@nol.s.m?), qui dépend de la pression partielle
des gaz et de la température, et d'une fonctiospateS, (m>.mor?), qui dépend des
caractéristiques du matériau et de la zone géamétrdans laquelle se déroule I'étape

limitante de la réaction selon I'Equation 1.1 :
da -1 .
ot =¢(T,R).S,(t) (s) Equationi.1

Ces fonctiongpet S, sont plus générales que k et)fflans I'équationwdt = k.f(a).
car gn'est pas contraint de varier avec la températel@n la loi d'Arrhenius, et permet de
rendre compte des variations de la vitesse avepriEssions partielles des gaz réactifs et

produits. De plus$, ne dépend pas nécessairement du degré d'avancderlaneaction.

La validation de I'écriture de la vitesse selongl&tion 1.1 et I'hypothése de I'étape
limitante peut s'effectuer expérimentalement pa @sts cinétiques par thermogravimétrie.
La validation de la prise en compte d’'un seul dasxdporocessus (germination ou croissance)
peut également s’effectuer par le méme type de'%€es tests reposent sur le principe de
décrochements en pression ou en température loks action. lls ont été déja largement
utilisés dans de nombreuses études de transfomgdin solideX*°

Si la fonctiongpermet de décrire le modeéle physico-chimique dedation, c'est-a-
dire I'évolution de la vitesse de la réaction aletempérature et les pressions partielles des
gaz, la fonctionS, correspond aux variations de la vitesse en fonctio temps, soit au
modeéle géométrique qui dépend de la géométriesetimeensions du solide initial ainsi que
de la zone réactionnelle ou se déroule I'étape éhdaire limitant la vitesse de la réaction.
Afin de déterminer ce modele géométrique, il estesdaire de connaitre le sens de la

croissance du produit formé.
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Le sens de développement du produit formé peut étterne ou interne selon la
nature des espéces impliguées dans la croissameer etens de diffusion dans la couche de
produit Cf. Figure 1. 2).

C
C Interface
m mobile A ﬁ

Développement externe Développement interne

Figure 1. 2 : Sens de développement interne ou este au cours de la croissance. A et C représentedéux

solides dans la réaction : )+ B = C) + D).

D'autre part, apres la formation d’'un germe de pitosur la surface du solide, la
croissance peut étre anisotrop@nfénieie™>> Viadiald, C'€St-a-dire se produire avec formation
d'une couronne de produit tout autour du soliddéjgart, ou bien elle peut étre isotrope et le

produit va croitre avec la méme vitesse dans tdesedirectionsf. Figure 1. 3).

6

Développement Développement
externe internea

Croissance Croissance
isotrope anisotrope

Figure 1. 3 : lllustrations des processus de croiaace isotrope ou anisotrope. A et C représentent de

solides dans la réaction : )+ B = C) + D).
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Cependant, le modéle & cceur rétrécissant décritSpekely et df° est le plus
largement utilisé dans la littérature pour représeles réactions gaz-solid€f( Figure 1. 4).
Il s’agit en fait d’un cas particulier de transf@ation chimique en cas limite, avec une
germination considérée comme instantanée, et umissance anisotrope du produit de la
réaction avec développement interne. Il s’agit ddhun modéle particulier nécessitant la
validation préalable d’hypotheses sur le mécanidenka réaction.

Le produit de la réaction C peut former une couati®ur de la particule réactive A.
Selon ce modele, lors de la réaction, le cceur cetple solide A qui n'a pas encore réagi
diminue en taille. La taille globale de la parteybeut changer ou non, en fonction des
volumes molaires relatifs des phases solides weaat produite et donc du coefficient
d’expansion volumique de la réaction. Le produit formé peut étre poreuwnon, mais dans
tous les cas le gaz doit étre capable de diffusevars la couche de produit formé (diffusion
a travers les pores pour les solides poreux oudidh d'atomes par l'intermédiaire de défauts
ponctuels pour les solides non poreux). La vitedseréaction peut étre contrblée par la
réaction chimique ou par la diffusion. Lorsqueéagation chimique et la diffusion présentent
des résistances comparables, les contributiongsldaux processus peuvent étre considérées
simultanément. Le transport de matiére a l'extérai la particule a habituellement une

résistance faible et n'influence pas la vitesseédetion globale.

Faible conversion Conversion totale

B B B
—_— —> —_>
A
Interface interne
C

Figure 1. 4 : Représentation schématique du modéke cceur rétrécissant pour une réaction gaz-solide:

At B = Ci) + Dyg)-

Les principales hypotheses du modele a coeur resaadi sont les suivantes :
- le solide est non poreux,
- la particule présente une forme sphérique,

- laréaction est du premier ordre par rapport auréactif,
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- la germination est instantanée par rapport a lssaace du produit,

- la croissance du produit a lieu avec un développéiméerne,

- la pression partielle du gaz réactif est constkmmtede la réaction,

- latempérature de la particule est constante leda déaction.

Pour la réaction de sulfuration de ZnO, le modélecgur rétrécissant est souvent
utilisé dans la littérature pour modéliser la réact”?° Cependant, I'utilisation de ce modéle
nécessite la validation des hypothéses décritdessus, en particulier, une croissance interne
du produit formé avec par conséquent diffusion eggeces de l'interface externe du solide
produit vers l'interface interne solide initial/drot. La validation de ces hypotheses nécessite
donc des vérifications expérimentales et des cénaations des solides avant et aprés

sulfuration.

2.2. Transformation au sein d’un agglomérat poreuabe grains

Dans la littérature, les réactions gaz-solide sontvent étudiées pour un ensemble de
grains poreux, ou la diffusion du gaz entre lesipales de solide poreux est prise en compte,

et non pour un seul grain de réactif.

Des modéles décrivant les réactions gaz-soliderenapt en compte la porosité du
milieu granulaire sont largement décrits dansttarkture*® Une étude défshar Ebrahimi et
al.? liste quelques-uns de ces modéles, les plus coueamemployés étant détaillés ci-

dessous.

Ces modeles, souvent basés sur le modele a cagaiggant, sont plus complexes car
ils prennent en compte la porosité entre les pdescau sein d’'un agrégat ou d’'une pastille.
Le modéle du grain, initialement basé sur les travde Sohn et af?, considére un solide
initial composé d'un grand nombre de petites paeg sphériques de méme rayon et non
poreuses. Par la suite, le phénomeéne de frittagé également pris en compte dans le modele
(Cf. Figure 1. 573

Quand la réaction commence, la taille des grairsuggmenter du fait de la conversion
et du frittage. Le grand nombre de petites pagEuwst remplacé au fur et a mesure par des

particules de plus grand diametre et donc par unbne plus faible de particules. Chaque
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petite particule réagit selon un mécanisme de tgpar rétrécissant. Les étapes suivantes sont

considérées :

le transport de matiere du réactif vers la surthceolide poreux,

la diffusion du gaz dans les pores du solide,

la réaction chimique a la surface du solide induaasorption des réactifs et la
désorption des produits,

la diffusion du produit gazeux a travers le sofideeux,

le transfert de matiére du produit gazeux vertube gazeux.

Petite particule Grosse particule aprés frittage
n‘ayant pas reag| et en cours de réaction

v

Solide initial Solide intermédiait

Ceceur n'ayant
* _

@ Frittage des particules

Figure 1. 5 : Représentation schématique du modélgu grain avec prise en compte du phénomene de

frittage.?®

L'utilisation de ce modéle nécessite la validaties hypothéeses suivantes :

la résistance due au transport de matiere extstnegligeable,

la structure du solide est macroscopiquement undoet n’est pas affectée par la
réaction,

le systéme est isotherme,

la diffusion des gaz réactif et produit dans I'agrtéporeux est équimolaire et les
diffusivités des gaz réactif et produit sont égaegniformes au sein de I'agrégat,
la diffusion du gaz réactif a travers la couche pdeduit d’'une particule non

poreuse n’affecte pas la vitesse de la réaction.
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Trois régimes cinétiques sont déterminés dans adgelmole régime | correspond a
une vitesse de réaction globale contr6lée pardetiegn chimique ou la concentration du gaz
réactif est uniforme dans le solide poreux. Dangtgme I, la diffusion au sein du solide
poreux et la réaction chimique jouent un réle inigalr et la réaction a lieu principalement
vers I'extérieur de la pastille ou agrégat alore d@ cceur restera relativement inchangé
jusqu’aux stades finaux de la réaction. Enfin,dgime 1l considére une vitesse de réaction
contrblée par le transfert externe de matiere ebteentration du gaz réactif a la surface de la
pastille est proche de zéro. La réaction a lieas sutface de la pastille et la partie interne de la
pastille n'est pas affectée jusqu’a ce qu’elle sgjposée au gaz réactif. En général, pour de
faibles températures et des faibles tailles dequdes le systéme tend vers le régime I. En
revanche, a haute température, le transfert deeraagit la diffusion dans les pores devient

important et le systeme tend plutét vers les régithet ll.

Le modele du pore aléatoire pour les réactionsepfiagle-solide a été développé par
Bathia et a* de maniére a prendre en compte une distributioause dans le solide réactif.
Ce modele est plus flexible que le modele du gpaar lequel seulement une vitesse de
réaction décroissante en fonction de la converpeu étre obtenue. En effet, une vitesse
croissante au début de réaction peut étre attribuke croissance des surfaces réactives a
partir des pores initiaux. Puis cet effet peut &smpensé par I'intersection des surfaces en
croissance menant a une diminution de vitesseaisio@. Le modeéle du pore aléatoire utilise
un parametre de structure de pore afin de carsetéla réactivité du solide et établit un
rapport avec le facteur de forme du grain ou l'erde la réaction utilisé dans des modeles
antérieurs. Ce modéle a ensuite été amélioré deersat incorporer les effets de la diffusion
et considére les modifications structurales asssca changement dans le volume de la
phase solidé>

Le modéle du pore décrit p¥u et a®® permet de décrire la plupart des phénoménes
rencontrés dans les réactions gaz-solide aveamaatmn d'un produit solide présentant des
pores inaccessibles a l'intérieur de celui-ci.

Le modeéle du chevauchement de grains est baséhgpothése que le solide poreux
réactif peut étre représenté par des populationgralas se chevauchant et qui partagent les
mémes centres (pour les grains sphériques), ares Igs grains cylindriques) ou plans (pour
les plaquettes) de symétfie.

Ces modeles ont été également largement utilisés lddittérature afin de modéliser

la réaction de sulfuration d’agrégats ou de pastile ZnG>***° Cependant, tout comme
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pour le modele a cceur rétrécissant, leur utilisatiécessite la validation d’hypotheses qui

peut étre réalisée expérimentalement.

3. Réaction de sulfuration de ZnO

3.1. Propriétés de I'oxyde de zinc

L'oxyde de zinc a une structure cristalline de tigpragonal compacC(. Figure 1. 6).
Les atomes de zinc et d'oxygéne sont placés dansis tétraédriques. Les parameétres de
maille du solide sont a = 3,25 A et ¢ = 5,20 A.@gdume d'une maille élémentaire est de
47,60 B3

Figure 1. 6 : Structure cristalline de I'oxyde de inc de type hexagonal.

Cet oxyde est légérement sur-staechiométrique en (Zim.xO), les estimations de
l'excés de zinc variant beaucoup dans la littéegfu'oxyde posséde des atomes de zinc en
position interstitielle, neutralisés par des élmas: Il s'agit donc d'un semi-conducteur de type
n avec une bande interdite de 3,37 eV, ce qui qoored a une longueur d'onde 365 nm
(UV).%3

Des coefficients de diffusion du zinc en positionterstitielle dans le ZnO ont été
calculés sous différentes conditions de tempéragti@e pressiofi. Pour des températures
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comprises entre 180 et 350°C, sous air, le coefficde diffusion des atomes de zinc en

position interstitielle chargés +1 suivrait la 1oi

{—53000)
Dzni =2,65.10 . 77 (cn.sh)

avec R la constante des gaz parfaits en J.idl

T la température en K

Cependant, la caractérisation des défauts dangdEoxle zinc est toujours une
question débattue. En effet, selon une étud&atean et af®, le fait qu'il y ait un excés de
zinc dans ZnO ne suffit pas a déterminer s'il s'dgidéfauts tels que des atomes de zinc en
position interstitielle ou bien des lacunes d'oxygélls ont également étudié I'énergie de
formation des défauts a l'aide de simulations niqués, et ont montré par cette technique
gue les principaux défauts dans I'oxyde de zinaiset les lacunes de zinc et d'oxygene.

Une autre étude plus récente Siekol et af® montre que I'énergie de formation du
zinc en position interstitielle est assez faiblesigtilaire a celle de formation des lacunes
d'oxygene sous atmosphére réductrice. De plus, atmesphére oxydante, les atomes
d'oxygene en position interstitielle semblent pnésiel'énergie de formation la plus faible

parmi tous les défauts intrinseques.

3.2. Propriétés des sulfures de zinc

Le sulfure de zinc pur est un semi-conducteur dgamatique. Il existe sous deux
formes cristallines, la sphalérite cubique a fammsrées et la wurtzite hexagonale compacte
(Cf. Figure 1. 7), présentant des propriétés physiamiges distinctes’
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Figure 1. 7 : Structures cristallines des deux forms allotropiques de ZnS : de type cubique faces detes

pour la sphalérite (a) et de type hexagonal compagbur la wurtzite (b).

3.2.1. Sphalérite

La sphalérite est la forme cristalline la plus Eaé basse température avec une

transition structurale vers la wurtzite a 1020°Qss@ atm. Sa forme cristalline est de type
cubique faces centrées et son groupe d'espaceZéStnF. Les atomes de zinc et de soufre

sont tous situés dans des sites tétraédriques ebleches d'atomes sont empilées selon un
modéle ABCABC. Le paramétre de maille du solideaest5,409 A. La distance Zn-S est de
2,35 A. Le volume d'une maille élémentaire est 82,1 A, le coefficient d'expansion
(défini au paragraphe 2.1. de ce chapitre) dedasformation de ZnO en sphalérite est de
1,60. Ce solide est Iégérement déficitaire en @mg.,S), il s'agit donc d'un semi-conducteur
de typep.®"*® Des mesures de conductivité électrique ont momtet les défauts ponctuels

étaient des lacunes de zinc et des trous d'électrdty,, 2h° en notation de Kroger-VinK.

3.2.2. Wurtzite

La wurtzite est la forme cristalline la moins stall température ambiante. Sa forme
cristalline est hexagonale et son groupe d'espsicB@mc Les atomes de zinc et de soufre
sont également en position tétraédrique. Les paramde maille du solide sont a = 3,811 A
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et ¢ = 6,234 A. Les distances Zn-S sont de 3 x A2t 1 x 2,32 A. Le volume d'une cellule
élémentaire est de 79,99° Ale coefficient d'expansiom de la transformation de ZnO en
wurtzite est de 1,66. Ce solide est |Iégerementitkiifie en soufre (ZnS), il s'agit donc d'un
semi-conducteur de type®"*® Des mesures de conductivité électrique ont momue les
défauts ponctuels étaient des lacunes de soufiesetlectrons : VE°, 2e'.

La transformation de ZnO en ZnS, lors de la réactie sulfuration, va donc
s'accompagner d'une augmentation du volume desciast quelle que soit la forme

cristalline de ZnS formée.

3.2.3. Transformation de phase

La sphalérite est habituellement considérée conan@ine stable a basse température
et la wurtzite la forme stable a haute températnex une température d'inversion de phase a
1020°C a 1 atm.

Des expérimentations en conditions hydrothermalesneconditions anhydres entre
200 et 900°C ont montré que l'équilibre entre lleases sphalérite et wurtzite s’écrivait selon
I'Equation 1.2°:

1 1 1
Znﬁ_x + = X_1+— SZ(g) o | — an_yS Equation 1.2
2 1-y 1-y
wurtzite sphalériti
En faisant apparaitre les défauts ponctuels detesol’Equation 1.2 peut s’écrire :

ZNznwurtzite) T V' swurtziteyt S = 2 S(sphatériteyt V' zn(sphalérite)

Cette dependance vis-a-vis de la pression de valgesoufre §q) de la transformation
de phase wurtzite-sphalérite met en évidence umseplwurtzite déficitaire en soufre par
rapport a la phase sphalérite.

Un diagramme représentant la limite de formatioa pleases sphalérite-wurtzite en

fonction de la température et de la fugacité ga fu étre obtenlCf. Figure 1. 8).
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Figure 1. 8 : Limite sphalérite-wurtzite en fonctian de la température et de la fugacité de,S Les triangles
représentent les résultats des expériences réaliséelans des conditions anhydres et les ronds des
expériences hydrothermales. Les symboles pleins m&sentent la sphalérite et les symboles vides la

wurtzite. %

Cependant, la température de transition de phaskels&galement varier avec la taille
des particules de ZnS. De nombreuses études mette@vidence des transitions de phase
sphalérite vers wurtzite dés 200°C pour des pdesicnanocristalline®* tel que reporté sur
la Figure 1. 9° La phase wurtzite peut également étre stabiliskasae température par la
présence dimpuretés dans le cristaDes simulations moléculaires ont également mis en
évidence que les particules nanocristallines du ZunlSique sont stabilisées par rapport a

celles de wurtzite lorsqu'il y a adsorption d'eaula surface du solid€.
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Figure 1. 9 : Diagramme de phase de ZnS établi & g de données expérimentales (points) et calculée
(ligne), en fonction de la température et de la the des particules de ZnS. La formation de la phase

wurtzite est favorisée lorsque la taille des partigles diminue®?

3.3. Thermodynamique de la réaction de sulfuratidn ZnO

La réaction de sulfuration de ZnO pagHest exothermiqueAH, = -76 kJ.mof &
298 K) et thermodynamiquement favorable dés lessdsagempératurds. En effet, la
variation d'enthalpie libre de la réaction est iégaqu'elle s'accompagne de la formation de
ZnS dans sa variété cubique (sphalérite) ou hexdagdmwurtzite). La formation de la phase
sphalérite lors de la sulfuration du ZnO est fesei a basse température d'apres la
thermodynamique. En revanche, une inversion estreés a partir d'environ 500°C ou la

formation de wurtzite devient plus favorable, teégnontré sur la Figure 1. 10.
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Figure 1. 10 : Variation de l'enthalpie libre (a) & de la constante d'équilibre (b) de la réaction de

sulfuration de ZnO en fonction de la température.

La constante d'équilibre K(T) décroit donc avetehapérature quelle que soit la forme
cristalline de ZnS formée, mais la réaction restgaurs trés largement favorisée quelle que
soit la température. A 300°C avec formation de kpha, la constante d'équilibre vaut
1,68.10. Afin de déterminer si le systéme étudié est tn’équilibre, I'écart & I'équilibre a
éte estimé dans les conditions expérimentales temumielles se déroulera la réaction de

sulfuration. En premiere approximation, la vitededa réaction peut s’écrire sous la forme :

v=k P(H,S) -k' P(H,0)
v=k P(H,5)x - K PH:0)

k P(HZS))

avec k et k' les constantes cinétiques de la réacte sulfuration :

k
ZnOg) + HiSg > Zng§ + HO(

k
or —=K(T
” (T)

L'écart a I'équilibre peut alors s'écrire :

1 Puo
K(M) Pus
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A 300°C, ce terme restera toujours tres inférielir Bn conséquence, il est possible de
négliger la vitesse de réaction opposée pour chatpee élémentaire du mécanisme de
sulfuration qui sera proposé dans la suite dediétu

3.4. Etudes de procédés et développement de mdssesptation

De nombreux solides, en particulier des oxydes liigtas a base de zinc, qui sont les
plus largement utilisés pour la désulfuration dag de synthése, ont été étudiés dans la
littérature en tant que masses de captation.

Certaines études ont été effectuées de manierenpacer I'efficacité de différents
oxydes mixtes pour la désulfuration du gaz de ®seh thermodynamique de la réaction,
capacité de sulfuration, vitesse de sulfuratiorfgpmances lors des cycles "sulfuration-
régénération*®*® Plusieurs études visent principalement & atteirtér® améliorations au
niveau génie chimique et procédés, et a obsenvdluénce des gaz de la matrice sur la
réaction de sulfuration. Ces études concernentipafement des solides industriels mis en
forme (pastilles ou extrudés poredXy’

D'autres études portent également sur des problesnesntrés au niveau industriel,
tels que la transformation de ZnO en zinc volaitecondition réductrice et au-dela de 500°C,
ou encore la régénération des solides sulfurég. padlier les problemes liés a la réduction du
solide, des matériaux contenant de l'oxyde de zumcun support comme TiCOont été
étudiés’’ Les masses de captation contenant des oxydetade &t de zinc (éventuellement
des oxydes mixtes) sont plus stables que ZnO vis-ae la réduction, la température de
réduction de ces solides étant augmentée d’'endib@iC. La réaction de sulfuration a été
décrite par le modeéle a coeur rétrécissant dangllémuitesse de réaction globale semble étre
controlée par la diffusion & travers la couche pseedu produit form&?2° Il a également été

démontré que la vitesse globale de réaction augitewvec la pression partielle deSF°

La réaction de sulfuration entre ZnO efSHa été largement étudiée en réacteur a lit
fixe & l'aide de courbes de perGé®’ L'observation des courbes de percée montre que la
capacité de sulfuration du ZnO augmente avec lpéeature. Les caractérisations des solides
avant et apres sulfuration révelent la formatios deux formes cristallines de ZnS (cubique

et hexagonale) ainsi qu'une diminution de la serfgEcifique du solide apres sulfuration.
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Une modélisation de la réaction de sulfuration d® 2ar un modele du grain a rayon
variable, ou le rayon des grains est supposé veonias |'effet du frittage et de la réaction, a
également été réalisée pdonazam et ai° Les manipulations ont été réalisées en réacteur a
lit fixe sur des particules de ZnO de 70 um sowsatmospheére d'azote contenant 1% g H
vers 500°C. L’étude montre une amélioration desltd@s modélisés comparés aux résultats
expérimentaux par rapport a I'utilisation du modglegrain simple.

C. Babe¢ dans ses travaux de thése, a également étudidflaation de ZnO sous
forme dispersée par,8® La réaction a été étudiée a l'aide de courbesedeée puis
modélisée cinétiquement par le modéle a cceur regddt, impliquant une croissance interne
de la phase ZnS. Cependant les courbes d'avancerbemues en fonction du temps ne
représentent pas la cinétique réelle de la réad#wna pression partielle de,$l varie au
cours du temps et selon la position des grains areacteur. En effet, ce n’est pas en accord
avec les hypotheses du modele utilisé qui sup@opeelssion partielle de,B constante. De
plus, le modéle décrit une diffusion des espéceeuges (b5 et HO) a travers le ZnS
cristallin et nonvia les défauts ponctuels du solide. Les deux formiesdatlines de ZnS

(cubique et hexagonale) sont également observeeddda réaction.

3.5. Etudes cinétiques

La cinétique de la réaction de sulfuration de ltxyle zinc par 6 a beaucoup été
étudiée, et en particulieia des expériences de thermograviméanade et &t ont utilisé
le modele du grain a rayon variable pour modéligetinétique de la réaction, en utilisant
ZnO sous forme de pastilles et des températurassilfigation comprises entre 375 et 700°C,
pour des concentrations en3dcomprises entre 1% et 4% molaire. Le rayon dasmgde
solide est supposé varier a cause des effets cémloin frittage et de l'avancement de la
réaction. Différents parametres du modéle ont étérthinés, comme I'énergie d’activation et
la constante cinétique pour le frittage, la difit§ du gaz réactif a travers les grains, ou
encore I'énergie d'activation et le facteur deqgfrénce pour la diffusion a I'état solide,
décrivant le mouvement du gaz réactif vers le solidcore non transformé. L'expression du
coefficient de diffusion pour les espéces a I'éalide a été déterminée de la maniere

suivante :
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~Eapp
D=4,9.10. e[ RT ] (cnf.sh)  avec Epp= 22000 cal.g.mol*

avec R la constante des gaz parfaits en J.idl
T la température en K
Eapp I'€nergie d'activation apparente pour la diffusido gaz réactif vers le

solide non transformé en caf.ghol™.
Le modele semble étre en bonne adéquation aveédeltats expérimentaux.

Une autre modélisation de la réaction par le modélegrain entre 200 et 320°C a
également été effectud®®’ Dans ces études, des pastilles sphériques de Eh€galement
été considérées, et non de la poudre disperség@arasétres cinétiques de la réaction ont été
déterminés a différentes températures et une esiprede la constante de vitesse apparente
de la réaction a été établie (8,73 \ate HS avec présence de Bl 20% en volume dans\

~Eapp

k=257.10. e[RT] (mol.cni®.min™) avec Bpp= 15850 J.mat

avec R la constante des gaz parfaits en J.idl
T la température en K
Epp'énergie d’activation apparente de la réactiord gnol™.

La réaction a également été étudiée Bidnimiadis et af® puis modélisée & l'aide du
modeéle du poré® Des agrégats poreux de particules de ZnO (89,3%o0é&ls), comportant
d’autres oxydes métalliques (CaO,,@4 et MgO), de tailles comprises entre 52 et 3&0
ont été utilisées pour cette étude. La réactiotéaséivie par thermogravimétrie entre 300 a
600°C, avec différentes concentrations e Hentre 0,5 et 4% molaire). Les résultats
expérimentaux ont montré que la réaction étaitrémnper ordre par rapport &8, et que plus
la taille des particules était petite, plus le taaxconversion du ZnO augmentait. En effet, la
limitation due a la diffusion intra-particulaire @é proposée comme étant le facteur
influencant le plus la capacité de captation dursol'hypothese de la présence d'un dépot
de soufre a la surface des particules a été preposéjui bloquerait les pores des agrégats de

ZnO ou bien empécheraitB d'atteindre l'interface réactionnelle.
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Une étude plus récente deurton et af? porte également sur la sulfuration de
différentes tailles d’agrégats de particules de f&5 a 137um (60 a 100% en poids de
ZnO) a des températures variant entre 482 et 5987€; une concentration en3entre 0,5
et 2 % en volume dans I'azote. La diffusion entieparticules de ZnO a été mise en évidence
comme étant un processus non limitant pour la i@acle modéele du grain avec une
distribution bimodale a été utilisé pour modéliserconversion du solide en fonction du
temps. Ce modele a ensuite été utilisé pour prédirgperformance d'un réacteur de

sulfuration a I'échelle du pilote et une bonne agipn a été obtenue.

Ces études cinétiques portent sur la sulfuration énsemble de particules de ZnO en
s’intéressant particulierement aux phénomenesviatant entre les particules et a I'influence
de la distribution de taille des agrégats de palgs de ZnO sur la vitesse de réaction. De
plus, les solides utilisés lors de la sulfuratiom sont pas toujours purs et présentent
généralement des impuretés. Les auteurs de cessétudl €également cherché a obtenir des
valeurs numeériques de parametres cinétiques piaraehits modeles de réaction gaz-solide.
De plus, pour toutes ces études, l'utilisation dedebes, basés sur le modele & coeur
rétrécissant, nécessite la vérification d’hypotisesiétaillées aux paragraphes 2.1. et 2.2. de

ce chapitre, ce qui n’a pas toujours été realisé.

Une étude récente dgkrzypski et ai’ effectuée par thermogravimétrie porte sur la
sulfuration, entre 200 et 350°C, de particules deOZdopées par différents métaux
(Mo,0ZnOGy 970, M = Fe, Co, Ni, Cu) et non d’agrégats de paltisuA 350°C, une réaction
d’interface semble étre I'étape limitante de lactiém. En revanche a 250°C, la réaction
semble étre contrélée par une étape de diffusio gaur I'échantillon de ZnO dopé au
cuivre. La présence de cuivre permettrait doncadbirer la diffusion grace a la création de
lacunes de soufre provoquée par compensation dgeclies ions Curemplacgant les ions
Zn**. Cependant, la détermination des étapes limitagiéela réaction ont été obtenues en
utilisant le modéle a cceur rétrécissant, sansiedtibn au préalable de toutes les hypothéses
impliquées par ce modéle, et en particulier d’'urmettippement interne de la phase ZnS et

d’un ordre un par rapport au gaz réactif.

Les étapes élémentaires mises en jeu dans lacéaltisulfuration de ZnO a I'échelle

du cristal n'ont donc pas encore été élucidéestie monnaissance et I'étape limitante de la
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réaction reste encore inconnue. Ainsi, une eétudétigue plus poussée permettant de

déterminer les mécanismes mis en jeu lors de @iodesemble nécessaire.

3.6. Influence des pressions partielles des gaermmenant lors de la réaction

L'influence de la pression partielle de3Ha été assez peu étudiée dans la littérature.
Certaines études montrent que la vitesse de ldioRade sulfuration de ZnO semble étre
linéaire en fonction de la pression partielle d¢&SHEN effet, la réaction a été déterminée
comme étant d'ordre 1 par rapport a la concentral® HS dans la gamme de pression
partielle entre 0,0026 et 0,0128 bar, dans desitonsl isothermes et isobares entre 200 et
600°C3%%% D'autres études ont seulement montré que la eissa réaction augmentait avec
la concentration en 4% (domaine de pression partielle dgSHde 0,0025 a 0,04 bar) a
température constante (entre 600 et 766%%* Une capacité de sulfuration plus
importante, traduisant une augmentation de la sétede la réaction de sulfuration, a été
observée avec une concentration d& ilus grande (8 ppmv), par comparaison a de plus
faibles concentrations (1 - 4 ppmV/)Seule une étude propose une vitesse de diffugibétat
solide a 0°C lors de la réaction de sulfuration,dépendant pas de la pression partielle de
H,S® Cependant il ne s'agit pas directement d’'une neesie vitesse de réaction de
sulfuration par thermogravimétrie mais d’'un déketlbS par quantité de solide mesuré en
sortie de réacteur par chromatographie. Il estessant de noter qu'aucun travail ne présente
l'influence de la pression partielle deSsur la réaction de sulfuration de ZnO a des mess
partielles en KIS supérieures a 0,04 bar.

L’influence de la pression partielle de vapeur d’ear la vitesse de la réaction n’a pas
éte clairement déterminée dans la littérature étdesc controversée. D’apres certaines
études, la présence de vapeur d'eau semble rdiergaction de sulfuration et ainsi avoir une
influence sur les caractéristiques des courbesd®p. En effet, le temps de percée apparait
largement réduit en présence de vapeur deduapparait également que la présence de
vapeur d'eau lors de la réaction de sulfurationlagépl'équilibre de la réaction vers la
formation de ZnO et p8°"°° Néanmoins, d'autres études sont en désaccord ctee
influence de la vapeur d'eau sur la réaction deistion. L'eau a été présentée comme étant
un auto-catalyseur de la réaction entre ZnO £ Et la conversion de ZnO semble étre
promue par la vapeur d'ef&tf’ D'autre part, une étude de Lewal?® ne montre aucun effet
de 'eau sur la vitesse initiale de sulfuratiorzd®.
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3.7. Influence de la taille des particules

Les caractéristiques physico-chimiques de ZnO egatilement une influence sur la
vitesse de réaction et en particulier la taille pliagicules.

D'apres la littérature, il semblerait que plusdilé des particules d'oxyde de zinc est
petite (donc plus la surface spécifique du solisiegeande), plus le taux de sulfuration de
l'oxyde serait élevé et meilleure serait la cagadé captation du soufre. Il existerait donc un
nombre limite de couches sulfurées pour les gropseicules qui s'expliquerait par des

limitations diffusionnelles des espéces réactiviistérieur de la particul&®3068

3.8. Mécanisme de sulfuration de ZnO

Les mécanismes de sulfuration peuvent comportesigats étapes, dont la premiére
consiste en l'adsorption de la molécule d& ta la surface de ZnO. Ce phénoméne a été

largement étudié dans la littérature.

Rodriguez et al? ont cherché a corréler la réactivité d'une surfdosyde envers
l'adsorption de b5 a la structure électronique de l'oxyde. Plusalade interdite des oxydes
est petite, plus leur réactivité est grande papadpa I'adsorption et la décomposition d&sSH
Par exemple, la vitesse d'adsorption @8 Bur une surface de £&MZnO est plus importante
que sur la surface de l'oxyde simple ZnO. Ceciitsena accord avec des observations
réalisées par spectroscopie de photoélectronstingar rayons X (XPS), montrant que
I'adsorption dissociative de,8 est plus favorisée sur la surface de@Cque sur la surface de
ZnO."® Le CyO permettrait donc la dissociation de la molécuée HiS & plus basse
température que ZnO.

Sun et af! ont étudié la réaction de sulfuration de l'oxyde zitec et en particulier la
dissociation de k8§ sur ZnO. lIs ont supposé que la molécule se dasselon la réaction :
H,S + 2s =+ H'-s+ HS-s

ousreprésente un site d'adsorption actif en surfageegparticule de ZnO.
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HS réagirait ensuite avec ZnO selon la réaction :
HS-s + ZnO =+ ZnS + OH-s

L’eau serait ensuite formée a partir d’'un groupein@ et d’'un proton adsorbé a
proximité :
OH-s+H"-s » H,O + X

L’adsorption et la dissociation de,$l sur des surfaces d’oxydes ont été étudiées en
utilisant les premiers principes de la méthode ftetionnelles de la densité (DFT).
D’apres les calculs effectués, les énergies deolides adsorbats sur une surface donnée
augmentent selon la séquence suivantgS: €l HS < S. La liaison créée entrgSHet HS et
la surface du ZnO (0001) est plus forte que cekee a la surface du MgO (100) (88 contre
38 kJ.mot), ce qui rend la dissociation de$plus facile sur ZnO. De plus I'élongation de la
liaison H-S est aussi plus grande (0,05 A cont®d @,). Ce comportement peut étre expliqué
par la plus faible ionicité du ZnO, ce qui conduitine plus grande densité d'électrons autour
des atomes de zinc et donc une meilleure réacipatéapport aux molécules contenant du
soufre. Les auteurs ont également mis en évideneecuorrélation entre la réactivité des
oxydes et la taille de leur bande interdite, I'aggon étant favorisée lorsque la valeur de la
bande interdite diminue. La géométrie des liaidorsde la dissociation de,H sur la surface
d’'un oxyde a également été décri@.(Figure 1. 11). Les distances des liaisons métdlss e
H, ainsi que les angles des liaisons métal-S-Hébé@tcalculés et optimisés par les calculs
DFT. Il semblerait que ces configurations de liasgoient typiques pour ces especes sur des

oxydes métalliques.

e

H.S

Figure 1. 11 : Géométrie de liaison entre b5, HS et § et la surface de l'oxyde (axe de la liaison

perpendiculaire par rapport a la surface de l'oxydd.”
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Cependant ces études portent sur I'adsorption@aHa surface du ZnO, or il parait
trés probable que ce processus aura lieu seuleznetatut début de réaction. En effet, ZnO
sera vraisemblablement trés rapidement recouveniedtouche de ZnS et I'adsorption d&SH
aura alors lieu sur ZnS et non sur ZnO. De plusuae étude ne met en évidence une
différence de nature de site a la surface de l'expour I'adsorption du soufre et de
I'hydrogéne. L'adsorption de la molécule dgSHpourrait s’apparenter a I'équilibre observé
entre I'eau et la surface d'un oxyde métalliquerésepnté sur la Figure 1. I2En effet,
'atome de soufre pourrait s’adsorber sur un élémmeétallique, Iégéerement électropositif,
alors que les protons de la molécule dsS H'adsorberaient plutét sur des groupements
hydroxylés, légérement électronégatifs. Les atodeesoufre et d’hydrogeéne pourraient donc

s’adsorber sur des sites libres différents de &splZnS.

Air ou eau
K
o \0 oH o 3H 3t-l
/ \
T M MM MM 777777
Solide

Figure 1. 12 : Schéma de la chimisorption d’eau sua surface d’'un oxyde métallique ou M représentem

élément métallique’

Tres peu d’études proposent des mécanismes deadidifude ZnO. La spectroscopie
infrarouge en réflectance diffuse a transforméeFdarier (DRIFTS) a été utilisée afin
d'élucider le mécanisme de la réaction dsS Hvec la surface de zZrn®.Le mécanisme
composé des étapes suivantes a été propose : rasciption d'eau en tant que ions
hydroxydes sur les faces polaires de I'oxyde, suiiin transfert de proton de$lvers les
ions hydroxydes en plusieurs phases. L'eau prodeste physisorbée sur les faces non-
polaires. Un mécanisme de transport du cceur ddeswobrs l'interface réactive a également
été postulé dans cette étude : il pourrait y auoie diffusion du cation Zf et de protons
dans ZnS permettant la formation de ZnS en coudndesZnO. Les protons réagiraient
ensuite avec les ions?0a linterface externe pour former de l'eau. Selette étude, il
pourrait étre intéressant de maximiser l'exposities faces polaires hexagonales des

particules de ZnO lors de sa synthése pour favolseéaction. Cependant, il semble
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improbable que les protons diffusent dans la codeh£&nS, la formation de I'eau ayant lieu a
l'interface externe du solide.

Quelgques études concernent plus particulieremerarkctérisation des espéces lors de
la réaction de sulfuration. Afin de déterminer &ure des espéces réactives, certains travaux
portent sur la caractérisation des états des différéléments zinc, oxygene et soufre ainsi
gue leur variation lors de la réaction de sulfamratiD’aprés une expérience de suivi de la
réaction par spectrométrie d’absorption des raygrissemblerait que le soufre reste a I'état
d’oxydation —II tout au long de la réacti6i’® Les analyses révélent la formation d'une phase
de ZnS sous forme d'lots bidimensionnels en sarfde ZnO. Les atomes de soufre sont
directement coordinés aux atomes de zinc en pod#imaédrique a une distance de 2,27 A et
non aux atomes d'oxygene. Une autre interactiom $+£té mise en évidence avec une
distance de 2,71 A. A noter que la températurésétl pour ces expériences de sulfuration

étant de 50°C, ces études se limitent vraisembiadie a de faibles avancements.

4. Bilan de I'état de l'art

La réaction de sulfuration d’oxydes métalliques eslisée dans les procédés de
fabrication des biocarburants de seconde générbtisrde la désulfuration finale du gaz de
synthese. Des hydrocarbures sont synthétisés @& gargaz de synthése par la réaction de
Fischer-Tropsch. Les catalyseurs de la réactiorrideher-Tropsch étant trés sensibles au
soufre, le gaz de synthése doit contenir moinsOdgpb en concentration de$l

L’étude bibliographique a montré que les étudasxemant la sulfuration d’oxydes
simples ou mixtes et en particulier 'oxyde de zsmnt abondantes. Ces études traitent
principalement d’optimisation de capacité de salfion des solides ainsi que de leur aptitude
a se régénérer. Quelques études cinétiques ordfféiduées, cependant elles concernent
principalement la limitation due a la porosité ens particules dans des lits de poudre ou
des solides mis en forme. Le modéle a cceur résatisou des modeles dérivés pour des
agglomérats de grains poreux (modéle du grain, bbvauchement de pores) sont le plus
souvent utilisés pour représenter la réaction deurstion. Or ces modeles sont des cas
particuliers des transformations gaz-solide et sbatsés sur des hypotheses, plus
spécifiguement une croissance interne et anisotdepka phase produite, qui n'ont pas été
vérifiées pour la réaction de sulfuration de Zn@. @us, tres peu d’études tentent d’élucider

le mécanisme de sulfuration d’oxydes métalliquesreparticulier de I'oxyde de zirfé.Un
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mangue de connaissance au hiveau des étapes a@ageniises en jeu lors de cette réaction
de sulfuration est certain. Par conséquent, iinkdtessant d’essayer d’apporter une meilleure
compréhension des phénomeénes qui sera utile tamtlpamilieu académique que pour le
milieu industriel. En effet, une compréhension apmmdie de la réaction, c'est-a-dire la
détermination du mécanisme réactionnel ainsi gétaltlissement d’'une loi de vitesse

prédictive, pourrait aussi permettre I'optimisataba solides industriels.

5. Objectifs et méthodologie

Le but de ce travail est donc d'identifier et denpeendre les différentes étapes du
mécanisme de sulfuration de l'oxyde de zinc (adsorpde HS, diffusion, réactions
d'interface...). Des échantillons d'oxydes de zanec différentes caractéristiques bien
déterminées (taille et forme) ont été synthétiskss,maniére a étudier I'influence de ces
propriétés sur la cinétiqgue de la réaction. Deaatérisations des solides ont été effectuées
afin d’observer les transformations texturales teicturales au cours de la réaction. La
cinétique de la réaction a été étudiée par theravigietrie en conditions isobare et isotherme
et des décrochements en température ont permisldkev certaines hypothéses facilitant
I'étude cinétique : hypothese de I'étape limitaetelu cas limite (germination ou croissance
instantanée). L’influence des pressions partialles gaz intervenant dans la réactiopqét
H,0) sur la vitesse de la réaction a été égalemeniés. Les observations par microscopie
ont permis de déterminer le sens de croissancead@hhse de ZnS. A partir des
caractérisations et de l'influence des pressiontigtias de HS et HO, un mécanisme de
réaction a alors été établi. Le régime cinétiquetrébant la vitesse de la réaction a ensuite
déterminé par comparaison entre les variations rerpatales de vitesse avec la pression
partielle des gaz et les variations théoriquesrales a partir de I'écriture du mécanisme. Un
modele de vitesse, prenant en compte la géométrsmigtle initial ainsi que I'évolution de la
zone réactionnelle dans laquelle se déroule I'éliapigante de la réaction, a par la suite été
établi.

Ces connaissances pourront permettre de mieux fegpér les phénomeénes
intervenant dans les procédés industriels, et dagh¥ des regles de design d’'un solide ayant
des propriétés optimisées, par exemple une taillairme forme bien définie ou encore la

présence de dopants de type cationique ou anioaidpeune charge déterminée.
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Ce chapitre présente dans une premiere partig/ieseses des difféerents échantillons
de ZnO utilisés pour I'étude ainsi que leurs canagations. Une seconde partie expose les
courbes cinétigues de sulfuration des différentsagtillons de ZnO. Enfin, la troisieme
section présente les différentes caractérisatiens dransformation gaz-solide étudiée ainsi

gu’une discussion des résultats obtenus.

1. Synthese et caractérisations des solides étudiés

1.1. Préparation des solides

Une synthése par co-précipitation en milieu basigirsi que des syntheses par

calcination de précurseurs de zinc ont été envesagé

Le protocole opératoire de synthese par co-prétipit en milieu basique est détaillé

ci-dessous:

« Une solution aqueuse de nitrate de zinc de coratérirl mol.L* de volume
€gal a 40 mL est mélangée vigoureusement a 10 ome dolution aqueuse d'ammoniaque a
25% (13 mol.[Y). Le pH final de la solution est de 8,8. Elle essuite placée & I'étuve & 90°C
pendant 3 heures puis refroidie a température ameida solution est alors centrifugée
pendant 10 minutes & 8000 tr.Mipour permettre la séparation solide-liquide. Lédso

obtenu est lavé une fois a I'eau distillée, puigpsuite placé a I'étuve pour séchage.

Le mode opératoire de synthése par calcinationréeupseurs de zinc est détaillé ci-
dessous :

. Les calcinations ont été effectuées a partir dis dférents précurseurs de
zinc : le nitrate de zinc hexahydraté (Zn(> 6 HO d'origine Merck, pureté > 99,0%),
l'acétate de zinc (Zn(GE0O0), 2 HO d'origine Prolabo, pureté > 99,9%) et le carbeokst
zinc ((ZnCQ),.(Zn(OH),); d'origine Aldrich, pureté > 58% en Zn). Le précursest placé
dans un creuset en porcelaine puis chauffé dafeur@ moufle sous air. La méme rampe de
température de 4°C.mira été appliquée aux trois précurseurs.

Un palier a 150°C pendant 30 minutes permet diévte éventuelle éjection du

précurseur hors du creuset provoquée par la déecstigpo La température finale de 500°C
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pendant 2 heures est choisie au-dessus de la @wmmerde décomposition de chaque

précurseur@f. Tableau 2. 1) et supérieure a la températurexjaiences de sulfuration.

Tableau 2. 1 : Température de décomposition des prérseurs a base de zint.

Zn(N03)2, 6 H20 Zn(CH3COOk, 2 H20 (ZnCQ)z.(Zn(OH)z)g

Températures de
N 338 237 130
décomposition (°C)

Un ZnO commercial (Strem Chemicals) a égalemenut#iéé de maniere a disposer
d'une taille de particules intermédiaire entre leOZobtenu par co-précipitation et celui

obtenu par calcination de I'acétate de zinc.

1.2. Caractérisation des solides

Les cing solides ainsi obtenus ont été caractépaédrois techniques : la diffraction
des rayons X, la microscopie électronique et laumegie la surface spécifiquea les
isothermes d’adsorption d’'azote.

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) &g enregistrés en utilisant un
diffractomeétre PANalytical X'Pert PRO en utilisaatraie K du cuivre § = 1,54182 A). Les
diffractogrammes ont été enregistrés pour des x@lda B comprises entre 20 et 80° et
exploités a partir du logiciel EVA. La déterminatides phases cristallines est effectuée par
comparaison du diffractogramme expérimental aveditdiers JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards). La taille des ctigts a été déterminée a l'aide de la relation
de Scherret.A partir de la valeur de I'élargissement instrutakril est possible d'évaluer une
dimension de cristallites limite au-dela de laqeiééd taille des particules cristallines ne peut
plus étre déterminée par DRX. Dans notre cas rf@sement instrumental est de 0,07°, cette
limite est donc d'environ 100 nm.

Les observations par microscopie électronique aylagle (MEB) ont été effectuées en
utilisant un microscope JEOL JSM-6340F (Field EmissScanning Electron Microscope)
avec une tension d'accélération de 1 kV. Les ohsiens par microscopie électronique a
transmission (MET) ont été réalisées en utilisanimicroscope JEOL 2100F — FEG (Field

Emission Gun) avec une tension d'accélération Gek®0
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Les acquisitions des images lors des observatiansomographie électronique ont été
réalisées dans un MET JEOL 2100F avec le portenfilba “"tomographie”. Le
tomogramme a été acquis en champ clair, avec uphidigme objectif permettant
d'augmenter le contraste des images. L'acquisdiEsimages a été réalisée entre les angles
de tilt -70° et + 70° avec un pas de 1,5° en maddd, ce qui correspond a 130 clichés. Le
grandissement utilisé est de 30000 fois. L'align#nukes clichés par corrélation croisée a
l'aide des marqueurs, ainsi que la reconstructionatume par rétroprojection ont été réalisés
a l'aide de l'application Tomotool.

Les surfaces spécifiques des solides ont été diékdes a partir des isothermes
d'adsorption a l'azote ou au krypton selon la ¢aitles particules. Les isothermes
d'adsorption/désorption a l'azote ou au krypton &t mesurées a 77 K en utilisant un
appareil Micromeritics ASAP 2420 multiposte. Lesfaoes spécifiques ont été calculées
grace a I'équation BET (Brunauer-Emmet-Telfer).

L’'analyse au krypton est réservée aux matériauxfailble surface spécifique
(< 3 nf.g}) car sa faible pression de vapeur saturante pedeehesurer précisément de

faibles quantités adsorbées.

Les caractéristiques des différents échantillonZrd@ utilisés pour les expériences de
sulfuration sont répertoriées dans le Tableau 2e&.solides seront, par la suite, nommés en

relation avec le précurseur dont ils sont issus :

- ZnO ex-nitrate

- ZnO ex-acétate

- ZnO ex-carbonate
- ZnO co-précipité

- ZnO commercial pour le produit de Strem Chemicals
Les échantillons de ZnO ont été également anabfsésiquement selon une méthode

semi-quantitative par spectrométrie de fluoresceXcafin de déterminer les impuretés

majoritaires présentes dans ces solides. Les aésglint présentés dans le Tableau 2. 3.
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Tableau 2. 2 : Caractéristiques des différents échdillons de ZnO.

Méthode
d’obtention _
taille Surface o _
des e clichés MEB taille MEB forme
] . DRX | spécifique
échantillons de
Zn0O
Calcination | >100 | 0,2 nf.g* e pas de forme
-5 um
nitrate de zinc, nm (krypton) H particuliére
@ ~ 50 nm R
o N batonnets de
Calcination | 30-35 | 6nt.g longueur 500- _
] _ section
acétate de zingc nm (azote) 1000 nm
hexagonale
Calcination
carbonate de| 15-20 | 34 nf.g* forme
. @ ~30nm )
Zinc nm (azote) isotrope
Co- , | o - 2000m
Aninitati T < L atonnets de
précipitation | 5 1699 | 1,5 nf.g? 3 P 4| longueur 1-10 ]
T section
milieux aqueux| (krypton) \ﬂa’/ /;g\y | um i |
' \y Mmsf exagonale
batonnets
@ ~ 350 nm
courts de
ZnO longueur 200+ _
_ section
commercial 1 500 nm
) >100 | 3,0nf.g _ | hexagonale
pureté > 99,7% polydispersité _
nm (krypton) _ et particules
(Strem des tailles de
_ _ sans
Chemicals) particules o
géométrie
bien définie
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Tableau 2. 3: Impuretés présentes dans les échdlins de ZnO détectées par spectrométrie de

fluorescence X selon une méthode semi-quantitatiyémite < 0,01% masse).

Echantillons de ZnO Impuretés présentes (% masse)
ZnO ex-nitrate Mn : 0,01
ZnO ex-acétate Ca: 0,03
Mg : 1,38
ZnO ex-carbonate Ca: 0,08
S:0,10
ZnO co-précipité Mn : 0,02
ZnO commercial pureté > 99,7% _ o
(Strem Chemicals) Aucune impureté détectée

2. Obtention des courbes cinétiques de sulfuration

2.1. Thermogravimétrie

Le suivi cinétique de la réaction est réalisé pmarmogravimétrie, a l'aide d'une
thermobalance a suspension magnétique Rubotherrsymoétrique équipée d'un systeme de
dilution de gaz, piloté par le logiciel MessPro. balance posséde une sensibilité de
1 ug, la pression totale dans la balance peutrvamiee 0,01 et 1 bar, le débit de gaz entre 0 et
12 NL.H', et la température d’environ 150°C & 900°C. Daosencas, la température de
réaction varie entre 200°C et 500°C et la prespantielle de HS utilisée varie entre 0,016 et
1 bar (dilué dans l'azote ou I'hélium) avec un détal d'environ 3 NL.H. Une pression
partielle en vapeur d’eau, allant de 0 a envirod dbar, peut également étre introduite grace
a un saturateur.

Cette balance a été choisie car le systeme de agriphagnétique entre l'aimant
permanent et le systéme de pesée, auquel est dugplennacelle, permet d'isoler I'enceinte
de mesure, et il est donc possible d'utiliser desaprrosifs tels que 43 sans endommager
I'électronique de la téte de la balance. La prégidie la mesure est de I'ordre de 0,01 mg.

La Figure 2. 1 présente le schéma de la thermotmlande son systeme de dilution

des gaz.
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Figure 2. 1 : Schéma de principe de la thermobalaecet du systeme de dilution des gaz.

Le fonctionnement du systéeme de mesure de la theiaoce Rubotherm est exposé
en Annexe 1.

La quantité de solide introduite dans la baland& (i) a été choisie suffisamment
faible pour permettre de s'affranchir d'éventuetdignts de pression ou de température au
sein du creuset. En effet, différentes masses d@ a@m été testées lors d’expériences de
sulfuration et il semble qu’a partir d’'une mass@iireure ou égale a 10 mg, la masse n'a plus
d’'influence sur I'allure des courbes cinétiquessdduration Cf. Annexe 2). Avec 10 mg de
solide, la thermobalance permet également d’obteng bonne reproductibilité entre les
courbes cinétiguef. Annexe 3). Pour ces faibles masses de ZnO, laheode solide dans
le creuset en quartz, de diamétre externe égalkmn,lest inférieure a 1 mm. De plus, le
creuset présente un fond fritté poreux de facore aque le gaz traverse bien le milieu
granulaire et que le contact gaz-solide soit ogtita débit et la concentration de$isont
tels que la réaction n’est jamais limitée par lapple matiere en 5. Afin de réaliser les
mesures, I'échantillon est chauffé a la températardue sous flux d'hélium ou d'azote puis
une fois la température cible atteinte, le mélashggaz HS/He ou HS/N, est introduit dans
la balance. Aprés environ 10 minutes (pour un dé®i8 NL.K' environ avec P(k8) = 0,05
bar) durant lesquelles la pression partielle e Blugmente, les expériences se déroulent dans
des conditions isothermes et isobares.

Chaque échantillon de ZnO a été sulfuré dans lemasé&onditions opératoires de

facon a pouvoir comparer les allures de leurs @sidinétiques, a 310°C avec une pression
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de HS égale a 0,05 bar et une pression partielle dewagieau égale a 0,025 bar, le débit
total de gaz étant de 3,24 NL.HEn faisant I'hypothése d’une réaction pseuddestatire, le
degré d'avancement est défini par Am(t)/Am(total), ouAm(t) représente le gain de masse
expérimental a linstant t eAm(total) représente le gain de masse théorique poer
conversion totale de ZnO en ZnS, soit un gain desmade 20% de la masse initiale.
L'évolution du degré davancement en fonction du temps, déduit des courbes
thermogravimétriques, est représenté Figure 2.12 pbbaque échantillon de ZnO. L'origine
de l'axe des temps a été prise au début de laicéade sulfuration ce qui correspond a
l'introduction de HS dans la cellule de mesure.

Toutes les courbes cinétiques présentées danpperrdn = f(t) et d/dt = f(a)) ont
été lissées par transformée de Fourier grace acidb@rigin version 6.1 a partir des courbes
brutes, représentant la masse expérimentale entidonau temps, obtenues par
thermogravimétrie. Ce type de lissage est souveipiayé et permet d’améliorer le rapport
signal sur bruit. Les ondulations observées suctesbes des Figures 2. 2 et 2. 3 sont dues a
des perturbations environnementales ayant eu lielatzoratoire (ouverture et fermeture de

porte, vent, changement de ventilation...), la badagtant treés sensible aux vibrations.

1 a
0,9 N —pV
0.8 c
0,7
0,6
%05
0,4
03 d
0,2
0.1 o
(; 2(;0 460 6(50 8(;0 10‘00 12‘00

temps (min)

Figure 2. 2 : Variation du degré d'avancement en faction du temps lors de la réaction de sulfuratiorpour
les différents échantillons de ZnO a 310°C, P(%$) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar : (a) ZnO ex-carbonate,

(b) ZnO ex-acétate, (c) ZnO commercial, (d) ZnO cerécipité, (e) ZnO ex-nitrate.
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D'apres la Figure 2. 2, il peut étre noté que fAusille des particules est petite, plus
un degré d’avancement élevé est atteint rapidestdatvaleur finale du degré d'avancement
est plus élevée pour un méme temps de sulfuration.

La Figure 2. 3 représente les vitesses de réapiom chaque échantillon de ZnO,
c'est-a-dire la dérivée du degré d’avancement gapart au temps, en fonction du degré
d’avancement. De la méme facon que ce qui a éenabsur la Figure 2. 2, d’apres la Figure
2. 3, la vitesse de réaction est d’autant plusé&leque la taille des particules est petite.
Cependant, un blocage cinétique est observé pasrlés échantillons de ZnO au-dela d’'une
certaine valeur de degré d’avancement variablensgéol’échantillon de ZnO. En effet, la
vitesse de la réaction est fortement ralentie avexsion partielle jusqu’a devenir presque
nulle pour tous les échantillons de ZnO, et la ersion totaled = 1) n'est jamais atteinte.

Les ondulations sont nettement plus visibles suictirbes représentant la vitesse de
la réaction en fonction du degré d’avancement aatérivation du degré d’avancement par

rapport au temps amplifie le bruit observé suramsbes.

0,05 -
1,2 d

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Figure 2. 3 : Variation de la vitesse en fonctionuldegré d'avancement lors de la réaction de sulfuration
a 310°C pour les différents échantillons de ZnO, P{,S) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar : (a) ZnO ex-

carbonate, (b) ZnO ex-acétate, (c) ZnO commercia{d) ZnO co-précipité, (€) ZnO ex-nitrate.
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L'allure des courbes de vitesse en forme de cloahedébut de la réaction de
sulfuration peut étre due a l'augmentation initigle pression partielle de,8l lors du
remplissage du four de la thermobalance. Une diooresera par la suite réalisée de maniére
a tracer les courbes de vitesse qui auraient éghobs si la pression partielle egSHavait été

constante en début de réaction.
2.2. Test du cas limite de germination ou de craisse

Une réaction gaz-solide est le résultat de deuggzsus distincts, la germination et la
croissance. Afin de faciliter la modélisation cigée, il est important de savoir si l'un des
deux processus peut étre considéré comme instaptnéapport a l'autre processus (cas
limite) ou non (cas complexe), c'est-a-dire si Egré d’avancementr est une variable
séparable dans l'expression de la vitesSé Equation 2. 1). En effet, avant d'étudier
linfluence de la pression partielle des gaz sumdaction de sulfuration la validité de

'Equation 2. 1 doit étre vérifiée :

CL_C: =¢(T,R).S,(a) Equation 2. 1

Pour cela, des tests expérimentaux peuvent étlieégaCes tests, décrits faijolat
et al®, consistent & réaliser deux expériences consésusisus deux conditions opératoires
différentes Y et Y.. Au temps t = i les conditions de la seconde expérience sont
soudainement modifiees de; & Y,.. Il a été démontré que si les courbes de vitesses
superposent apres le tempsadlors la réaction a lieu selon un cas limitestezedire que la
germination ou la croissance apparait comme irestéetpar rapport a l'autre processus. Dans
un cas limite, la fonctios, dépend donc seulement du degré d'avancementdepead pas
de I'histoire de la réaction. Sinon, le cas estpiere et les processus de germination et de
croissance doivent étre considérés dans le moaaaque.

De maniere générale, les résultats obtenus avataldillon de ZnO ex-acétate sont la
plupart du temps exposés dans la suite du manusritl s’agit du solide présentant une
vitesse de sulfuration, pour une température deration d’environ 300°C, la plus adéquate.
En effet, la vitesse de sulfuration doit étre tejléelle permet d’observer et interpréter les

phénomeénes. En particulier, elle ne doit pas &uop lente afin de pouvoir atteindre des
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degrés d’avancement élevés facilement, et pasraope eégalement ce qui permet de bien
pouvoir observer les phénomenes désirés. Les aésylour les autres échantillons de ZnO
sont reportés en annexe lorsqu’ils ont été obtenus.

Sur la Figure 2. 4, deux sulfurations ont été séalé sous une pression partielle de
H,S égale a 0,05 bar. La premiére expérience deratiin a été effectuée a 295°C, alors que
la seconde a débuté a 285°C jusqu'a un degré dawvemt de 0,17, puis la température a été

soudainement élevée a 295°C.

3,5

2,5

x10%(s™)
N

15

da
dt

0,5

Figure 2. 4 : Vitesse de sulfuration du ZnO ex-acéte a 295°C, P(HS) = 0,05 bar, et la vitesse de
sulfuration du ZnO ex-acétate avec un décrochememn température de 285 a 295°C a = 0,17, P(HS) =
0,05 bar.

D'apres la Figure 2. 4, les courbes de vitessaulfieration sont superposées apres le
décrochement en température. Cela signifie qu'wh des deux processus, germination ou
croissance, est instantané par rapport a l'autresi,Aa réaction de sulfuration de ZnO est un
cas limite de germination ou de croissance insteiga Cela confirme également que la
fonction d’espac&, peut s’écrire en fonction du degré d’avancenwede la réaction et que
la vitesse de la réaction peut s’écrire selon l&mun 2. 1. Le test a également été réalisé sur
les échantillons de ZnO ex-nitrate et ZnO co-pliéeipt les mémes résultats sont obter@fs (

Annexe 4).
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Afin de déterminer lequel des deux processus, getioin ou croissance, peut étre
considéré comme instantané par rapport a l'autre caractérisation par MEB sur un
échantillon de ZnO faiblement sulfuré a été efféetu’observation par MEB du ZnO ex-
acétate partiellement sulfuré a un trés faible éedjavancemento(= 0,01) montre un
changement de texture par rapport a I'échantillerzdO ex-acétate non sulfuré initig@f(
Figure 2. 5). Avant sulfuration, la surface dedipates de ZnO apparait lisse alors qu’apres
sulfuration la surface des particules semble pigaieuse. Cela permet donc de penser que
toutes les particules de ZnO sont instantanémenukertes d'une fine couche de ZnS. Cette
observation est donc en faveur d'un cas limite eengpation instantanée. En effet, s'l
s'agissait d'un cas limite de croissance instaptanértaines particules de ZnO seraient
complétement transformées alors que d’autres seraitactes (non transformées) car aprés
apparition d’'un germe sur une particule, celle-erag instantanément transformée. Le
processus de germination serait alors dit lergsetcaractérisé par une fréquence surfacique
de germinatiory (nombre de germes:fis’) supposée indépendante du temps en conditions

isotherme et isobare.

Figure 2. 5 : Clichés MEB du ZnO ex-acétate : (a)vant sulfuration et (b) aprés sulfuration a faibledegré
d’avancement @ = 0,01), a 295°C et P(t8) = 0,1 bar.

Or, I'expression de la vitesse dans le cas d’unssance instantanée est

da
" = 1—
a VS d-a)

avec g la surface initiale d’'une particule

y la fréquence surfacique de germination
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Par conséquent, pour un cas limite avec croissastantanée, la courbe représentant
la vitesse de la réaction, exprimée en fonctiomegré d’avancement, serait donc une droite
de pente égale §s. Or la courbe de vitesse de la réaction de suituralu ZnO en fonction
du degré d’avancement n’étant pas linéat Figure 2. 3), cela confirme que la réaction de
sulfuration du ZnO est bien un cas de germinatiostantanée et non de croissance

instantanée.

2.3. Test d’affinité

Ce test a également pour but de déterminer sigeedavancement est une variable
séparable dans l'expression de la vitesse, c'dskasi la vitesse peut s’écrire sous la
forme de I'Equation 2. Isur le domaine de sur lequel est effectué le tést.

Une fagon de valider I'écriture de la vitesse scette forme est de rechercher
I'existence d’'une affinité orthogonale entre lesit®s de vitesse ou de degré d’avancement
obtenues pour des conditions de température ettopressions partielles différentes. En
particulier, il existe pour les courbes d’avancetanfonction du tempa = f((T, P), t) une

affinité orthogonale de direction I'axe des temps.

En effet :
da _ da _
E—w(T,Pi)-Sm(a): s (@) =¢(T,P).dt
d'od j 49 _ 1 Pt

2 Sm(@) S

soit F@) = (T, P)t
Pour deux courbes expérimentales obtenues dans cdeditions opératoires
différentes 1 et 2, et pour une valeur donnée aeaticement de la réaction, on peut donc

écrire :

Fo)=@t; et F&) =@t dou:

e
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D,

D,

ty to t
Figure 2. 6 : Principe de la recherche d’'une affirié orthogonale entre deux courbes représentant leedré

d’avancement en fonction du temps (test d’affinité)

La Figure 2. 6 présente le principe de la rechetthee affinité orthogonale entre deux
courbes représentant le degré d’avancement enidargl temps. La courbe(t) peut donc
étre construite a partir dey(t) en multipliant le temps par le rappat/ @. En d’autres
termes, ce test consiste a vérifier si des coudieitigues obtenues pour des conditions
opératoires différentes (T,;)Psont homothétiques selon l'axe des temps. Leetact
multiplicatif permettant la superposition des caglginétiques est appelé rapport d’affinité et
est égal an/ @.

En pratique, les deux courbes sont tracées etcleuapar lequel il faut multiplier le
temps de la courbe 1 pour obtenir une courbe gauperpose parfaitement a la courbe 2 est
recherché. Un point quelconque de la courbe 1 legsisicet le temps;tpour avoir cet
avancement est noté. Le temppdur obtenir la méme valeur de 'avancement eseégant
noté et le rapport t t, peut ainsi étre déterminé. Le rapport d’affinidiippasser de la courbe
1 a la courbe 2 est égalga/ @, il suffit donc de multiplier le temps par ce rapport pour

obtenir la courbe 2.
La Figure 2. 7 présente le test d’affinité effecau# les courbes représentant le degré

d’avancement en fonction du temps de la sulfuratien’échantillon de ZnO ex-nitrate a

différentes pressions partielles deSH
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Figure 2. 7 : Courbes représentant (a) le degré dl@ancement en fonction du temps pour la sulfuratiorde

I'échantillon de ZnO ex-nitrate a 495°C et P(HS) variable et (b) le test d'affinité effectué sutes courbes

présentées en (a).

Toutes les courbes représentant le degré d’avamtesnefonction du temps peuvent

étre superposées en multipliant le temps par unstaote Cf. Figure 2. 7 b). Il existe donc

une affinité orthogonale de direction I'axe des pementre les courbes cinétiques de

sulfuration représentant le degré d’avancementosetion du temps. Ce test met donc

également en évidence que le degré d’avancememst une variable séparable dans
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'expression de la vitesse de sulfuration du ZnQqe¢ I'expression de la vitesse semble

pouvoir s’écrire sous la forme de 'Equation 2. 1.

2.4. Influence de la pression partielle des gaz

Le test du cas limite a été validé et il a été meowlans le paragraphe 2.2. de ce
chapitre que la réaction de sulfuration du ZnOtataicas limite de croissance c’est-a-dire
avec une germination instantanée. L’hypothése delguelle la vitesse de la réaction, a un
degré d’avancement donné et dans des conditionmassion et température données, est
caractérisé par le degré d’avancement (c’est-a-tiee dépend pas de [I'histoire de
'échantillon), étant validée, il devient possibdgetudier I'évolution de la vitesse de la
réaction en fonction des pressions partielles dedrgpliqués dans la réaction.

La variation de la vitesse de réaction en fonctienla pression partielle des gaz, et
donc par conséquent de la fonction réactivité siqie de croissancgen se placant dans
'hypothése de I'étape limitanteC{. paragraphe 2.1. du chapitre 1), a été étudiée par
thermogravimétrie. Le but de cette étude est derchier I'étape limitante de la croissance
de ZnS par comparaison entre variations de vitegpérimentales et variations théoriques
obtenues a partir des étapes élémentaires de issamge de ZnS. En effet, le postulat
fondamental de la cinétique est gu'une réactionmiajue peut s’écrire comme une
combinaison d’étapes élémentaires dont I'enseminstitue le mécanisme de croissance de
la réaction.

En faisant I'hypothése qu’'une de ces étapes dsipkelimitante de la vitesse de la
croissance et en considérant que toutes les atapes sont a I'équilibre, I'expression de la
réactivité surfacique de croissangepeut étre déterminée en fonction notamment des
pressions partielles de gaz intervenant dans [&ioéa Ainsi, il est possible d’obtenir autant
d’expressions de la fonctiow qu'il y a d'étapes élémentaires dans le mécanisiae.
comparaison de la dépendance de la vitesse expgalmeavec les pressions partielles des
gaz de la réaction et de toutes les expressionsfatetions ¢ obtenues a partir du
mécanisme, permettent alors de déterminer quetld’@ape limitante de la vitesse de

réaction, tout en validant le mécanisme.
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2.4.1. Influence de la pression patrtielle de 1%

L’influence de la pression partielle de$isur la vitesse de la réaction de sulfuration a
été étudiée par thermogravimétrie sur un domaimepcs entre 0,025 bar et 1 bar. Pour
toutes ces expériences, la pression partielle deurad’eau est fixée a 0,018 bar.

La Figure 2. 8 représente la variation de la vées$s sulfuration pour un méme degré
d'avancementoa(= 0,2) en fonction de la pression partielle d&H_es variations de vitesse
pour d'autres degrés d’avancement sont présentééseexe 5 et les mémes variations de

vitesse sont obtenues.

6 L’

4 7 — Kk P(H,S)** .
- = Kk P(H2S)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
P(H,S) (bar)

Figure 2. 8 : Variation de la vitesse de réactionalsulfuration du ZnO ex-acétate en fonction de P(}$)
pour un degré d'avancement donnéo = 0,2) a 260°C, P(K0) = 0,018 bar.

D’aprés la Figure 2. 8, plus la pression partidieHS est élevée, plus la vitesse de
réaction est élevée. Sur le domaine de pressidielmrde HS étudiée (jusqu’'a 1 bar), la
dépendance de la vitesse de la réaction par rapg(ithS) apparait non linéaire mais semble
varier avec une loi exponentielle de type y =laxec b < 1. Cette tendance n'a jamais été
observée dans la littérature, vraisemblablementcear études ont été réalisées avec des
pressions partielles de,8 beaucoup plus faibles (< 0,04 bar) que cellesidérées dans
notre étude (de 0,025 a 1 bar). En effet, la vianatle la vitesse de la réaction peut

eventuellement apparaitre linéaire avec B{Hnais seulement sur un domaine de pression
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partielle restreint, ce qui peut mener a une détextion incorrecte de la loi de vitesse en
fonction de la pression partielle deSHd En réalité, la vitesse de la réaction semblevde
facon non linéaire avec la pression partielle ¢8.H

Afin de valider cette observation, d'autres tesiistpermogravimétrie ont été réalisés
afin d’obtenir la variation de la vitesse de lactéan avec P(KS) de maniere plus précise. La
dépendance de la vitesse de la réaction peut égateitre étudiée en utilisant la méthode des
décrochements en pression partielle a un méme degr@ncement dans des conditions
isotherme$. A un degré d'avancement donné, la pression gartiel HS est brusquement
augmentée. En calculant les rapports des vitessag décrochement et aprés décrochement
en pression partielle de,8, il est possible d'obtenir la variation de laes#e de réaction en
fonction de la pression partielle deSH

Ainsi, des décrochements en pression partielle poutegré d'avancement donné dans
des conditions isothermes ont été realisés. A wgrédd'avancement de 0,34, la pression
partielle de HS est brusquement modifiée de 0,145 bar a uneipngsartielle plus élevée. A
chaque point expérimental correspond une expéridacgulfuration réalisée avec un nouvel
échantillon. La Figure 2. 9 montre la variation dagports de vitesses expérimentaux avant
décrochement et aprés décrochement en pressidellpatie HS a un degré d'avancement

donné égal a 0,34, en fonction de la pressionghartie HS.

3- o e
< .’
g .
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2
= . ‘,’
T L5 .
[7)] E .
L O P
0 C 4
0 o s
2o .7
25 .
g3 ’ .-
o 1+ * .7 — kP(HZS)O'57
S L’ == k' P(H,S)
o L °
© .
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Figure 2. 9 : Rapports des vitesses de réaction dalfuration du ZnO ex-acétate aprés décrochement su
avant décrochement en pression partielle de43 de 0,145 bar a des pressions partielles dg3Hvariables
en fonction de P(HS) & 260°C, P(HO) = 0,018 bar,a = 0,34.
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La variation des rapports de vitesses expérimentaant décrochement et apres
décrochement en pression partielle a un degrémtawaent donné, en fonction de la pression
partielle de HS pour I'échantillon de ZnO ex-nitrate est donnééenexe 5, et le méme type
de variation est obtenu. La Figure 2. 9 met enengéd une variation non lin€aire de la vitesse
de la réaction en fonction de R@), suivant plutdt une loi exponentielle de type k.x° avec

b <1, sur le domaine de pressions exploré (<), banfirmant les résultats de la Figure 2. 8.

2.4.2. Influence de la pression partielle de 1D

La variation de la vitesse de la réaction en famctie la pression partielle de® a
éte étudiée par thermogravimétrie. Trois expériende sulfuration isothermes ont été
réalisées sous une pression partielle fixe g8 #k 0,05 bar, avec une pression partielle de
H,O variable et fixée grace a un saturateur. Undiggtion des pressions partielles epCH
introduites dans la cellule de mesure de la balanete réalisée a I'aide de mesures effectuées
par un hygrometre capaciti€{. Annexe 6). La Figure 2. 10 présente trois coudmestiques
représentant le degré d'avancement en fonctioerdpd a différentes pressions partielles de
H,O. Ces courbes sont superposées et montrent dantagoression partielle de,@ ne
semble pas avoir d'influence sur la cinétique déaation sur la gamme de B®) explorée.

1 -

09 1
- = P(HO) =0 bar
— P(H,0) = 0,0125 bar

o7 1  — P(H,0) = 0,025 bar

0,8 1

0,6 7
0,5 7
04
0,3 1

0,2 -

01 |

O T : T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

temps (min)

Figure 2. 10 : Variation du degré d'avancement deal sulfuration du ZnO ex-acétate en fonction du temp
a 295°C, P(HS) = 0,05 bar et P(HO) variable.
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La fonctiongne dépend donc pas a priori de ) Aucune influence de la pression
partielle de vapeur d’eau n’est également obsesugela vitesse de sulfuration du ZnO
commercial Cf. Annexe 7). Afin de confirmer cette tendance, uordéhement en pression
partielle de HO de 0,016 a 0,049 bar a été effectué lors delflaration du ZnO ex-acétate a
un degré d’avancement égal a 0,35. Cette variagioR(HO) a été obtenue en faisant varier
rapidement la température du saturateur en eae plaas le systeme de dilution des gaz en
amont de la thermobalance. La courbe représengadedré d’avancement en fonction du
temps et la courbe de vitesse de réaction assobi@aues sont représentées Figure 2. 11.

Aucune influence de la variation de B(®) n’est observée.

1
09
0,8 {
0,7 A
0,6 -
05
04
0,3 A
0,2 A
0,1

O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

2 7 p temps (min)

a

T

Décrochement en P(H,O) de 0,016 a 0,049 bar

Décrochement en P(H,0) de 0,016 a 0,049 bar
0,5 |

0 0,1 0,2 0.3 0,4 0,5

Figure 2. 11 : Représentation du décrochement en R{O) de 0,016 a 0,049 bar & = 0,35 lors de la
sulfuration du ZnO ex-acétate a 310°C, P(k6) = 0,05 bar. (a) Variation du degré d’avancemenen

fonction du temps, (b) variation de la vitesse erofiction du degré d’avancement de la réaction.
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Cette observation confirme le résultat obtenu ptéadgnent montrant que la vitesse de
la réaction de sulfuration ne dépend pas dex®BJHCe résultat est en accord avec une étude
effectuée par thermogravimétrie de Letval® ol aucune influence de la vapeur d’eau sur la
réaction de sulfuration de ZnO n’était observéepdddant, comme discuté dans le
paragraphe 3.6. du chapitre 1, certaines étudgson@nt des résultats contradictoires. La
pression partielle de J@ peut apparaitre comme accélérant la réactionlfieration de ZnO
pour certaines études, cependant ces résultatobtanius a des températures de sulfuration
beaucoup plus faibléd! Elle est également présentée comme inhibant latiogéade
sulfuration dans d’autres étud€s? Mais ces études sont réalisées soit & des tempesat
plus élevées (500°C) que celles de nos expériateesulfuration, soit en présence d’autres
gaz comme CO qui peuvent réagir aveSHvec des conséquences sur la vitesse mesurée et
ainsi influencer la valeur du temps de percée gf® A noter qu’aucune étude de l'influence
de la pression partielle de,® sur la réaction de sulfuration de ZnO n’a étdiséa par
thermogravimétrie. Seules des études en réactitfix@ avec interprétation des courbes de
percées correspondantes sont disponibles dantatiire a notre connaissance.

2.5. Influence de la température

L'influence de la température sur la cinétigue derdaction a été étudiée par
thermogravimétrie sous condition isobare. La Figuré2 représente les courbes de variation
du degré d'avancement de la réaction en fonctioteniyps ainsi que la vitesse de la réaction
en fonction du degré d'avancement a différentepdeatures dans une gamme de 230 a
350°C. Les courbes représentant les variationsegwédd'avancement en fonction du temps
lors de la sulfuration du ZnO co-précipité et dudZex-carbonate a différentes températures

sont présentées en Annexe 8.
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Figure 2. 12 : Variation (A) du degré d'avancemenen fonction du temps et (B) de la vitesse de sulfation
du ZnO ex-acétate en fonction du degré d’avancemeat(a) 350°C, (b) 325°C, (c) 295°C, (d) 230°C, P{H)
= 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar.

La Figure 2. 12 B montre que la vitesse de la i@acugmente avec la température.

A ce stade, en supposant que la vitesse de lamégut s'écrire sous la forme de 'Equation
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2. 2, avec la fonctiogqui varie avec la température selon la loi d'Anibs, il est possible de

calculer une énergie d'activation apparente E

a

-E
c:j_ctr = @S, (o) avec @= ke( RT Equation 2. 2

avec R la constante des gaz parfaits en J.nfol.K
T la température en K

E I'énergie d'activation apparente en J.mol

En tragcant- Ln(c(lj—?j en fonction de 1/T, on peut en déduire la valeuEd

La Figure 2. 13 représente le logarithme népérieradvitesse a différents degrés
d’avancement en fonction de l'inverse de la temijoea La pente de la droite pour un degré
d’avancement égal a 0,3 ainsi obtenue est égale a :

E—Ra =12019K d'ou E, =100 kJ.mol™

La valeur de I'énergie d’activation apparente deélaction est donc de l'ordre de
100 kJ.mof. La valeur de I'énergie d’activation apparentd'é@pe limitante de la réaction
peut aussi étre estimée a partir des pentes daésedpmur les degrés d’avancement égaux a
0,2, 0,4 et 0,5 et valent respectivement 106, 17756 kJ.mof. Les valeurs des énergies
apparentes de la réaction de sulfuration pourdbardillons de ZnO co-précipité et ZnO ex-
carbonate ont été également calculées en Annexes@éedu méme ordre de grandeur que

pour I'échantillon de ZnO ex-acétate.
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Figure 2. 13 : Variation du logarithme népérien dda vitesse de réaction de sulfuration de I'échantdn de
ZnO ex-acétate pour différents degrés d’avancement avec P(HS) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar, en
fonction de l'inverse de la température.

Cependant, cette valeur d’énergie d’activationaappte de réaction n’est valable que
si 'hypothése selon laquelle la vitesse de latiéageut s'écrire selon I'Equation 2. 2 est
valable. Cette hypothése sera confirmée ou non bBawbapitre 3. De plus, la valeur de
I'énergie apparente de la réaction globale n’épas constante selon le degré d’avancement
de la réaction et les linéarités des droites rgmtées sur la Figure 2. 13 n’étant pas parfaites,
il semble que la vitesse de réaction globale ng gms s'exprimer en fonction d'un terme du
type Arrhenius. Par conséquent, la déterminatiomel’énergie d'activation apparente pour la
réaction globale n’aurait pas beaucoup de sens.

2.6. Correction des courbes de vitesses expériniesta
Avant de comparer les courbes de vitesses expéesnet calculées, les courbes
expérimentales doivent étre corrigées. En effejéhut de la réaction, lors du remplissage de

'enceinte de mesure avec le gaz réactif, la poespartielle de b5 n’est pas constante.

Durant ce temps, la réaction peut étre limitéellpaport de matiére en 4$. Cette limitation
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peut étre a l'origine de la présence d’'un maximuenwvitesse observé sur les courbes
expérimentales de vitesse apparaissant entre @ miirfutes de réaction (ce qui correspond a
un degré d’avancement variant entre 0,05 et O¢hdek solides et les conditions opératoires.
La pression partielle de & n’est également pas constante lors du remplissadenceinte
de mesure, mais celle-ci n‘ayant pas d’influence lawitesse de la réaction, il n'est pas
nécessaire d’en tenir compte.

La Figure 2. 14 représente le schéma de I'encelatenesure de la thermobalance

Rubotherm.

<+—— enceinte de mesure en quartz

tube céramique externe

A

tube céramique interne

0 creuset fritté en quartz

v

Figure 2. 14 : Schéma représentant I'enceinte de mere de la thermobalance Rubotherm (proportions

respectées). La fleche rouge représente le flux daz entrant et sortant dans le four.

hY

Nous avons cherché a évaluer l'impact potentielraetaplissage de I'enceinte de

mesure. Pour cela, la vitesse de la réaction adgtégée en prenant en compte I'expression
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d’un profil de concentration de.H, noté Fp, guiorrespond au remplissage de I'enceinte de
mesure ramené a la concentration dS khtroduit dans I'enceinte de mesure. Ce profil,
donné par 'Equation 2.3, peut étre obtenu parutao supposant que le remplissage de
'enceinte de mesure de la thermobalance est séfebdacelui d’'un réacteur parfaitement
agité continu®
Le volume que nous considérons pour I'évaluationtelmps a partir duquel la
concentration en $$ dans I'enceinte est constante, est le volumd t®al’enceinte de
mesure. Dans un but de simplification, nous avangpaesé un remplissage homogéene de
'enceinte de mesure (hypothese réacteur parfaitemgité), avec une composition du gaz
uniforme en tout point de I'enceinte a un tempsatfonction ks s’écrit :
o = P(H,S) _ 1-e"Y")) avec 1= v
P(H,S), Q Equation 2. 3
avec V le volume de I'enceinte de mesuré)(m
Q le débit de gaz frh)
t le temps (h)
P(HS) la pression partielle de;H du gaz introduit dans I'enceinte de mesure
P(HS)la pression partielle de-8 dans I'enceinte de mesure

Ce profil de concentration ramené a la concenmati® BS introduit dans I'enceinte
de mesure, # varie donc entre O et 1. Le volume de I'enceirgentesure a été évalué a
0,39 L par mesure du temps de remplissage avecébit de gaz donné, de 0,01 bar a
0,95 bar. La Figure 2. 15 représente le profil dacentration de 6 correspondant au
remplissage de I'enceinte de mesure de la therrapnba] ramené a la concentration de
P(H,S) introduit, utilisé pour corriger les courbes émentales de sulfuration. Les points
expérimentaux de la vitesse de la réaction en ifmmatle la pression partielle de,$i
s'ajustant bien avec une loi du type v = k.F%) avec b= 0,56 en moyenneCf. paragraphe
2.4.1. de ce chapitre), la vitesse corriges est déduite de la vitesse expérimentalg au

moyen de la relation :

\Y

exp

V =
> (Fa(a)
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Figure 2. 15 : Profil de concentration de HS correspondant au remplissage de I'enceinte de nugs de la

thermobalance ramené a la concentration de P@#$) introduit utilisé pour corriger les courbes
expérimentales de sulfuration (en considérant iciV = 0,39 L, débit = 3,24 NL.H, P(H,S) = 0,05 bar).

temps (s)

La Figure 2. 16 présente les courbes expérimeptat@rrigée depuis le début de la
réaction. Ainsi, il apparait que la vitesse corigést continlment décroissante avec le degré
d’avancement.
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Figure 2. 16 : Correction de la variation de P(HS) en début d’expérience pour la courbe de vitesse

expérimentale de sulfuration du ZnO ex-acétate a IEC, P(H,S) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar.
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Cependant la prise en compte du volume total deéimte risque de conduire a une
surestimation du temps nécessaire a I'obtentiom gitession partielle de H2S constante.
Nous avons étudié I'effet d’'une diminution de 25%wblume de I'enceinte de mesure (soit
un volume global de 0,30 L a considérer), ce quieradrait a ne pas tenir compte du volume
situé sous le creuset. L'influence d’'une diminutid® volume de 25% du volume total de

I'enceinte de mesure sur la correction de la vianatle P(HS) en début d’expérience pour la
courbe de vitesse expérimentale de sulfuratioprésientée sur la Figure 2. 17.

— Vitesse expérimentale
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|
L b : . o
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\
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Figure 2. 17 : Influence d’'une diminution de volumede 25% du volume total de I'enceinte de mesure sur

la correction de la variation de P(HS) en début d'expérience pour la courbe de vitessxpérimentale de
sulfuration du ZnO ex-acétate a 310°C, P(kB) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar.

Les deux courbes de vitesse corrigées sont treblakles ce qui valide la correction
de la vitesse par la fonctiorp Be I'Equation 2.3. Notons que la correction dedarbe de

vitesse intervient sur un temps trés restreint\dien 10 minutes (correspondant a un degré
d’avancement atteint de 0,12 pour I'exemple donméla Figure 2. 16) en comparaison au

temps global de I'expérience de sulfuration (envi20D h). La Figure 2. 18 présente la
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correction de la variation de P{&) en début d’expérience pour la courbe de vitesse
expérimentale de sulfuration en fonction du tenmgasuf un temps d’expérience restreint de
10 h afin de permettre I'observation du maximunvitiesse en tout début de réaction).

1,2

= = Vitesse expérimentale corrigée de P(H,S)

—Vitesse expérimentale

0 100 200 300 400 500 600
temps (min)

Figure 2. 18 : Correction de la variation de P(HS) en début d’expérience pour la courbe de vitesse
expérimentale de sulfuration en fonction du tempsréstreint a 10 h d’expérience) pour I'échantillon &
ZnO ex-acétate a 310°C, P(;8) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar.

Sur la Figure 2. 19, les courbes de vitesse anséperposées afin de montrer que
I'allure des courbes de vitesse est lié a un artafa mesure di au remplissage de I'enceinte
de mesure. La superposition de ces courbes des@itesntre que les maxima de vitesse se
situent approximativement au méme temps de suifmaCe résultat met en évidence le fait
gue cette allure des courbes de vitesse est beemuuemplissage de I'enceinte de mesure de
la balance. En effet, dans le cas d’'une significatiutre de cette allure de courbe, il n’y aurait
aucune raison pour que ce phénomene interviennggawe moment, les échantillons de ZnO

présentant des cinétiques bien différentes dwléaleurs caractéristiques initiales différentes.
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Figure 2. 19 : Allure des courbes de vitesse expérentale de sulfuration non corrigées en fonction du
temps pour les échantillons de ZnO ex-carbonate, eacétate et commercial sulfurés a 310°C et
I'échantillon de ZnO ex-nitrate sulfuré a 497°C, P,S) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar, débit =

3,34 NL.h".

Toutes les vitesses de réaction expérimentaleemiss dans la suite du manuscrit
ont été corrigées comme décrit précédemment ael'dil I'Equation 2.4 en considérant le
profil de concentration de 43 obtenu & partir de 'Equation 2.3, selon I'hygsh d'un
réacteur parfaitement agité. Ainsi toutes les cesirlle vitesse expérimentales sont

contindment décroissantes.

Dans la suite de ce chapitre, les caractérisatibes solides sulfurés, utiles a
I'élaboration du mécanisme de réaction et permett@tamment de déterminer le sens de
croissance de la phase de ZnS, seront exposéesdithession des résultats obtenus sera

€galement présentée.
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3. Caractérisations des solides sulfurés

3.1. Caractérisations par microscopie électronique

Des caractérisations ont été réalisées de maniérsuiare I'évolution des
caractéristiques texturales de ZnO et ZnS pendarédction de sulfuration. La Figure 2. 20
montre des clichés obtenus par MEB de I'échantitienZnO co-précipité avant et apres
sulfuration partielle ¢ = 0,4). Avant sulfuration, le ZnO co-précipité estmposé de
monocristaux ayant une forme de batonnets avec s@wtion hexagonale. Aprés une
sulfuration partielle, la formation d’'une couchdypoistalline de ZnS autour des batonnets de

ZnO est observée.

Figure 2. 20 : Clichés MEB de I'échantillon de ZnOco-précipité : (a) avant sulfuration et (b) aprés
sulfuration a 295°C et P(HS) = 0,1 bar ¢= 0,4).

Dans le but d’'observer le matériau a coeur, desnéitthas ont été enrobés dans une
résine puis polis afin d’étre observés par MEB. Gleservations de I'échantillon de ZnO co-
précipité avant et aprés sulfuration a un degreéadeement intermédiairex (= 0,3), sont
présentées Figure 2. 21. L'analyse des images pesstriviale du fait de la présence de
fissures dans la particule ayant pu étre causéda peeparation de I'échantillon. En effet, ces
fissures sont observées sur I'échantillon de Zn&nhasulfuration, méme si en nombre moins
important. Cependant, ces images mettent en éwdeme modification de texture lors de la
réaction de sulfuration et révélent la présencealétés dans le coeur des particules de ZnO
partiellement sulfurées qui ne sont pas obseruwdrdes particules initiales de ZnO.
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Figure 2. 21 : Clichés MEB sur section polie de lghantillon de ZnO co-précipité : (a) avant sulfuraton et
(b) aprés sulfuration a 395°C et P(KS) = 0,1 bar ¢ = 0,3).

La Figure 2. 22 représente des clichées MEB du Zm&xcetate avant et apres
sulfuration. Avant sulfuration, les particules denQZ sont composées de batonnets
monocristallins ayant une section hexagonale. Apudfsiration, a conversion presque totale
(o = 0,9), il apparait des cavités a l'intérieur dddonnets polycristallins de ZnS la ou se

trouvait la phase de ZnO avant sulfuration.

Figure 2. 22 : Clichés MEB de I'échantillon de ZnOex-acétate : (a) avant sulfuration et (b) aprés
sulfuration a 295°C et P(HS) = 0,1 bar ¢ = 0,9).

Le MET a été également utilisé pour réaliser desutraractérisations sur I'échantillon
de ZnO ex-acétate apres sulfuration a conversiesgpe totaleo(= 0,9). Des clichés MET
reportés sur la Figure 2. 23 montrent la formatame cavité au cceur de la particule de ZnS
similaire a celles observées par MEB sur la Figur22. D'apres ces clichés MET, il est assez

83



Chapitre 2. Etude expérimentale de la sulfuratie@dO

difficile d’évaluer les tailles des particules deZqui semblent présenter une taille inférieure

ou égale a 10 nm. La taille de ces particules garda suite mesurée par DRX.

Figure 2. 23 : Clichés MET d'une particule de ZnO g-acétate aprés sulfuration a 295°C et P($) = 0,1
bar (e =0,9).

Il est possible de déterminer par calcul quella@iséépaisseur de la couche de ZnS en
supposant que la cavité corresponde a la zone towsait initialement le batonnet de ZnO
avant sulfuration. Le rayon externgdu batonnet sulfuré peut étre calculé de la manier
suivante en considérant un cylindre :

1/2

r, =r,d+za) Equation 2. 4

avecr le rayon externe du batonnet sulfuré
ro la rayon initial du batonnet de ZnO

z le coefficient d’expansion volumique pour la réact

L’épaisseurx de la couche de ZnS formée est donnée par ldoretat
X=Tr, =T,
Si on considére le batonnet de ZnS sur le clichd ME& la Figure 2. 23, une cavité de

diametre 34 nm est observée au lieu du batonnein@e initial d'ou =17 nm. Donc en
utilisant 'Equation 2. 4t vaut 28 nm, d’ou I'épaissenrde la couche de ZnS égale a 11 nm.
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Or sur le méme batonnet sur la Figure 2. 23, I'sgmir de la couche de ZnS mesurée
est de 12 5 nm. La valeur mesurée est donc trés |égerenugétrigure a la valeur calculée.
Cependant, I'épaisseur de la couche de ZnS n’giast tout a fait uniforme, il serait
nécessaire de faire des mesures d’épaisseur énetiif points de la couche de ZnS sur toute

la longueur du batonnet afin d’obtenir une valgus exacte.

Les clichés MET reportés sur la Figure 2. 24 mantaes particules de ZnO ex-
acétate partiellement sulfurées. Une zone de \stleleservée entre les phases de ZnO et ZnS
a l'interface ZnO/ZnS menant a une surface de corgatreinte entre les deux phases.

Figure 2. 24 : Clichés MET d’une particule de ZnO g-acétate partiellement sulfurée a 230°C, P($) =
0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar ¢ = 0,3).

D’autres caractérisations effectuées par MET stohiantillon de ZnO ex-carbonate
mettent en évidence le méme phénomene que celendbsur la Figure 2. 23, c'est-a-dire la
formation de cavités au cceur de la particule de #aBsformée ¢f. Figure 2. 25). Les
caractérisations par microscopie de I'échantillenZthO commercial mettant en évidence la
formation d’'une cavité au cceur des particules d8 dpres sulfuration sont présentées en

Annexe 9.
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Figure 2. 25 : Clichés MET de particules de ZnO exarbonate (a) avant et (b) aprés sulfuration a 31@ et
P(H,S) = 0,1 bar ¢ = 0,9).

Les clichés MEB de I'échantillon de ZnO ex-nitratéfuré ne sont pas présentés dans
le manuscrit car les particules étant trés groskr® pas été possible d’observer des cavités
comme pour les autres échantillons.

Un échantillon de ZnO ex-acétate partiellementuséls également été caractérisé par
tomographie électronique. La Figure 2. 26 représkntliché MET champ clair a tilt 0° d’'un
batonnet de ZnO ex-acétate partiellement sulfurég @résence de billes d’or nanométriques

permettant la reconstruction volumique.

Figure 2. 26 : Cliché MET a tilt 0° d’'une particule de ZnO ex-acétate partiellement sulfuré a 230°C,
P(H,S) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar ao. = 0,3, avec présence de billes d’or nanométriquesrmettant la

reconstruction volumique.
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La Figure 2. 27 présente quelques images des ssa®la reconstruction volumique.

.

Figure 2. 27 : Images des sections de la reconsttionn volumique par tomographie électronique d'un
batonnet de ZnO ex-acétate partiellement sulfurés(= 0,3) a 230°C, P(KS) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar.
Ces sections ont une épaisseur de 0,55 nm, dans pian perpendiculaire a la direction du faisceau

électronique incident allant de la surface supériae vers la surface inférieure du batonnet (a af).

L'objet représenté Figure 2. 27 présente encorebamnnet de ZnO de taille
importante en son cceur. Les sections des volummmnseuits mettent en évidence la
formation d’une couche de ZnS sur la surface darvét de ZnO. En surface de la phase de

ZnO, on note la présence de cavités Figure 2. 27 a. pour la surface supérieure etrEigu
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27 f. pour la surface inférieure). En effet, lestmms au cceur du batonnet de ZnO ne
présentent pas de cavité3f.(Figure 2. 27 c. et d.). Ceci précise donc I'exiseede cavités
entre les phases ZnO et ZnS. La phase ZnS praseateurface relativement lisse sur la face
intérieure, mais une structure plus rugueuse sxiefieur. Cette phase est visible seulement
sur les faces latérales du batonnet, mais pas exs@snités. Cela peut étre du au fait que la
croissance est anisotrope, c'est-a-dire que lassdétedans l'axe du cylindre serait tres
inférieure a la vitesse radiale de croissance ghdse ZnS.

3.2. Interprétation des caractérisations par micoopie électronique

Les observations montrant I'apparition de cavitdsnéerface ZnO/ZnS pendant la
sulfuration et la formation d'un vide au cceur dpddicule de ZnS aprés sulfuration mettent
en évidence un développement externe de la phaSe @ phénomene peut avoir lieu par
diffusion a I'état solide des atomes de zinc exytjéne a travers la couche de ZnS formée, du
cceur de la phase ZnO et de linterface interne Zn®A travers la couche de ZnS jusqu’a la
surface de ZnS, comme schématisé sur la Figur® 2. Pans ce cas, l'interface gaz-solide
(surface de la particule de ZnS) est l'interfacéifealors que l'interface interne ZnO/ZnS est
fixe. En effet, comme observé sur les clichés MEBortés sur la Figure 2. 21, des cavités
sont formées au cceur des particules de ZnO a uré dkgvancement intermédiaire. Ces
cavités résultent vraisemblablement de la diffusies atomes de zinc et d'oxygene vers
l'interface externe, c'est-a-dire la surface degiqudes de ZnS, menant a la création de
lacunes de zinc et d'oxygene dans la phase ZnO @us coalescence de celles-ci. A
conversion totale (Figure 2. 22 et Figure 2. 23) wavité est observée a lintérieur de la

particule de ZnS en lieu et place de la particuilitele de ZnO.

Quelques études portant sur la synthese de ZnSopahydrothermale montrent des
résultats en accord avec nos observattbtsDans ces études, des particules de ZnS sont
obtenues en phase aqueuse liquide par sulfurati@orditions hydrothermales de particules
de ZnO, en utilisant du thioacétamide comme sodecgoufre. Des observations similaires
sont obtenues montrant la transformation de batsnmenocristallins de ZnO en tubes

polycristallins creux de ZnS.
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Cependant, la plupart des travaux traitant de datign gaz-solide entre ZnO ep$H
utilisent des modéles basés sur le modéle a caeécissant pour représenter la réactiGh (
paragraphe 3.4. et 3.5. du chapitre 1), ce quiiquplune croissance interne de la phase de
ZnS comme schématisé sur la Figure 2. 28 b. Danagd'interface mobile est supposée étre
l'interface interne ZnO/ZnS. Cette mobilité de tirface interne résulterait d'une diffusion
des espéces soufrées vers le cceur de la parfRarleonséquent, pour ce mode de croissance
aucune apparition de cavités ne devrait avoir lieontrairement a ce qui est observé
expérimentalement. Les modeéles dérivés du modéteur rétrécissant ne conviennent donc
pas pour représenter les phénomeénes physico-chémayant lieu au cours de la réaction de

sulfuration du ZnO.

a
S cavités

Solide initial a intermédiaire Conversion totale
b
Solide initial a intermédiaire Conversion totale

Figure 2. 28 : Représentation schématique de la desance de la phase ZnS par développement exterrag (
et interne (b) lors de la réaction de sulfuration @ ZnO. Les fleches représentées dans la phase ZnS
indiquent le sens de diffusion des especes impliee dans la croissance de ZnS. Dans chaque cas,

I'interface mobile est l'interface représentée enqintillés.

La formation d’'une zone de vide entre les phase® 2h ZnS, soit a linterface
ZnO/ZnS, Cf. Figure 2. 24) résulte vraisemblablement de lagszaince de cavités ayant été
formées a partir de lacunes de zinc et d'oxygéne l@aphase ZnO. Par conséquent, la surface
de contact entre ZnO et ZnS étant fortement rédaiéda est susceptible de ralentir la
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diffusion a I'état solide des atomes de zinc etyiéne de la phase ZnO vers la phase ZnS, se
produisantvia l'interface ZnO/ZnS. Ainsi, la réduction de l'aide I'interface ZnO/ZnS par
'apparition de cavités a certainement un impacedlisur la vitesse de la réaction. Cette
diminution de la surface de contact entre les ghas®© et ZnS pourrait donc étre la cause du
blocage cinétique observé sur les courbes ciné&iges différents échantillons de ZnCf.(

Figure 2. 2 du paragraphe 2.1. de ce chapitre).

3.3. Etude de la surface spécifique et de la padsi

Les surfaces spécifiques des différents échangiltmZnO ont été déterminées avant
et aprés sulfuration a conversion presque totale 0,9) a partir de mesures d'isothermes
d'adsorption d'azote ou de krypton. Seule la sarfgEcifique de I'échantillon de ZnO ex-
nitrate apres sulfuration a conversion totale nia §re obtenue du fait de contraintes
expérimentales (température trés élevée nécessdareéaction, et temps de sulfuration trop
important pour atteindre la conversion totale).llife des isothermes d’adsorption et de
désorption Cf. Figure 2. 29) de I'échantillon de ZnO ex-acétatalement sulfuré est de type
Il et donc est caractéristique d’un solide non prreu macroporeux. De plus, le calcul de la
microporosité par la méthodé®tne révéle aucune présence de microporosité dans le

particules de ZnS des solides sulfurés.
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Figure 2. 29 : Isotherme d’adsorption et de désorfn d'azote a 77 K de I'échantillon de ZnO ex-acéta
sulfuré a 460°C, P(HS) = 0,1 bar ¢ = 0,9).
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L'absence de microporosité entre les particulegcpstallines de ZnS montre que les
atomes d’'oxygene et de zinc ne diffusent probahi¢rmpas sous forme gazeuse a travers la
couche de ZnS formée une fois la réaction de satlim commencée. Les atomes de soufre
ne diffusant pas a travers la couche de Zng&g Heste probablement a I'état gazeux puis
s’adsorbe et se décompose a la surface de layartie ZnS. Cela met donc en évidence que
le transfert de matiere se faith des défauts ponctuels a travers le réseau cristialé solides,

ou bien par des joints de grains, et non sous fgazeuse.

Des valeurs des surfaces spécifiques attenduegathesitillons de ZnO entiérement
sulfurés (pour un degré d’avancemerégal a 1) ont été calculées a partir du rayoralrdes
particulesr,, de la forme géométrique des particules, du anefft d’expansion volumique
de la réaction, et de la masse volumique de laepEas$ (4100 kg.i), en supposant la
conservation de la forme des particules. Les raypuigs particules a conversion totale ont
été calculés a l'aide de I'Equation 2. 4. En suppbsjue la macroporosité liée a la formation
de la cavité au centre de la particule reste ferneéesurface spécifique d’'une particule
sphérique de ZnS peut alors étre estimée selonel@ian suivante pour un degré

d’avancement égala 1 :

3’ O 3(r,(+2)V%)?

e

pZnS( re3 - rog) Pzns % ( ro3 (1+ Z) - roa)

spé

La surface spécifique d’'une particule cylindriquezhS pour un degré d’avancement

égal a 1 peut également étre estimée selon laoresmivante :

2r, 2r, (L+ 2)"?

pZnS( re2 - roz) Pzas ™ ( ro2 (1+ Z) - roz)

spé

Les valeurs des surfaces spécifigues mesuréesl®iiéas sont exposées dans le
Tableau 2. 4. La surface spécifique calculée atendprés sulfuration est largement
supérieure a celle de I'échantillon de départ. @dpet, la surface spécifigue mesurée apres
sulfuration est trés inférieure a celle attenduel@aalcul. Cette différence de valeurs entre
surfaces spécifiques mesurées aprés sulfuraticzaletilées a conversion totale témoigne

d’'une coalescence des particules due a la tempéraeusulfuration comprise entre 295°C et
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490°C selon les échantillons de ZnO, ou/et d’'umaimlition de surface poreuse entre les
particules liée au grossissement des particulesisecdu développement externe de la phase
de ZnS. Le calcul du rayon a partir de la surfgoécdique expérimentale mesurée apres
sulfuration met bien en évidence qu’il ne s’agits ppeulement d’'une coalescence des
particules, les clichés de microscopie montrantpdgticules de taille bien inférieure a celles

calculées.

Tableau 2. 4 : Surfaces spécifiques expérimentalgsour le ZnO co-précipité avant et aprés sulfuratio a
490°C, le ZnO commercial avant et apres sulfurationa 350°C, le ZnO ex-acétate avant et aprés
sulfuration a 450°C et ex-carbonate avant et apresulfuration a 310°C, P(HS) = 0,05 bar,a = 0,9,
surfaces spécifiques attendues calculées a conversitotale et rayons initiaux des particules de ZnQy

utilisés pour le calcul des surfaces spécifiquescanversion totale.

Echantillon Sspe Sspe Sspe ro(nNm) r (nm) calculé
de ZnO | expérimentale| expérimentale | attendue calculé a a partir de
(m”.g") avant | (m>.g") aprés | calculée | partir de Seps Sepe
sulfuration sulfuration (o | (m*g?) & | expérimentale| expérimentale
=0,9) conversion avant apres
totale sulfuration sulfuration
Co-précipité 1,5 1,3 2 240 375
Commercial 3,0 4,3 4 120 115
Ex-acétate 6 2 8 60 240
Ex- 34 23 56 15 32
carbonate

3.4. Etude des phases cristallines présentes

3.4.1. Diffraction des rayons X

Les solides ont été également caractérisés par BitiXde déterminer la structure
cristalline de la phase ZnS formée au cours detdation de sulfuration. La Figure 2. 31
représente les diffractogrammes de I'échantillorzd® ex-acétate avant sulfuration et apres
sulfuration a conversion presque totale £ 0,9). Le diffractogramme de ZnO aprés
sulfuration montre seulement la présence de la dohexagonale de zZnS. Or, d’'apres le

diffractogramme théorique de la phase hexagonan@e le pic situé & 28,51° (d = 3,130 A)
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en @ devrait étre moins intense que les deux autres ghicla forme hexagonale situés a
26,94° (d = 3,310 A) et & 30,55° (d = 2,926 A)gee n’est pas le cas sur le diffractogramme
obtenu expérimentalemer@fi Tableau 2. 5 et Figure 2. 31).

Le diffractogramme théorique présentant I'intenséiative des pics de diffraction de

la phase de ZnS de forme hexagonale est présentéer. 30.

200000 -
[101]
[100]
150000 -
3
d [002]
= 100000 -
2
I3
k=
50000 -
0 T T T T 1
26 27 28 29 30 31
20 (©)

Figure 2. 30 : Diffractogramme théorique des pics @l diffraction de la forme hexagonale de ZnS obtena
partir du logiciel Diamond (Crystal Impact, version 3.1 d). Selon le diffractogramme théorique, le pic

[002] est moins intense que les pics [100] et [101]

Cette différence d’intensité pourrait s’expliquper la présence simultanée de la forme
cubigue de ZnS en faible quantité et de la formeapenale, les pics de diffraction de ces
deux phases situés a ~ 28,5° pouvant étre suparpos#te tenu de I'élargissement des pics,
le pic de la forme cubique étant situé a 28,%2f Fiches JCPDS de ZnS hexagonal et ZnS
cubigue en Annexe 10). Cependant, une orientati@iégentielle des particules de ZnS
pourrait également provoquer cette différence dhstté relative par rapport a la théorie.

La quantification des phases présentes par la méteemi-quantitative de Rietveld
n'a pas permis d’'aboutir a des résultats cohéré&mtsffet, avec le recouvrement des pics des
deux phases cubique et hexagonale de ZnS situe&5% et l'anisotropie des formes
de raies, les logiciels utilisés (FullProf déveléppar le laboratoire Léon Brillouin (CEA-
CNRS) et I'Institut Laue-Langevin) divergent et mermettent pas d’obtenir de quantification

des phases a patrtir des diffractogrammes.
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Figure 2. 31 : Diffractogrammes des échantillons déa) ZnO ex-acétate avant sulfuration et, (b) ZnOx
acétate apres sulfuration a 310°C, P(58) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar, ¢ =0,9).

Les dimensions des cristallites de la wurtzite nffer hexagonale de ZnS), apres

sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-acétate, été déterminées par DRX a l'aide de la

relation de ScherreCf. Tableau 2. 5J.La formation de particules de ZnS de dimensions de

I'ordre de 10 nm est donc confirmée.

Tableau 2. 5: Dimensions des cristallites mesurégsar DRX des particules de ZnS obtenues par
sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-acétate a 31°C, P(H,S) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar ao = 0,9 et

intensités théoriques des pics de diffraction de lborme hexagonale de ZnS obtenues a partir du loga

Diamond (Crystal Impact, version 3.1 d).

d (A) 3,310
20 = 26,94°
direction [100]

d (A) 3,130
20 = 28,51°
direction [002]

d (A) 2,926
20 = 30,55°
direction [101]

Dimensions des
_ _ 16
cristallites (nm)

6
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Cependant, d'apres les données thermodynamiquds, laeformation de la forme
cubique la plus stable est attendue dans nos cmmslitopératoireS’ En effet, la
transformation de phase de la forme cubique veiwriae hexagonale est observée a 1020°C
a pression atmosphérique. Or comme nous I'avonauvparagraphe 3.2.3. du chapitre 1, la
température de transition des formes cubique/hexagalépend de la taille des particules de
ZnS, celle-ci pouvant étre d’autant plus faible ¢péaille des cristaux est petff¥ Or, les
mesures effectuées par DRX indiquent des taillesrd¢allites de ZnS d'environ 10 nm, ce
qui correspond a des dimensions pour lesquellésitae hexagonale serait stable a partir de
300°C? La présence de la forme hexagonale de ZnS pouwait en partie s'expliquer par
les dimensions nanométriques des particules ddatn&es.

Tous les échantillons de ZnO sulfurés caractéps¢ DRX présentent également des
pics de la phase ZnS wurtzite avec la méme inveraio niveau des intensités des pics par
rapport au diffractogramme théorique.

Un échantillon de ZnO a également été caractéas®RXin situlors de la réaction
sulfuration. La Figure 2. 32 présente plusieurdratifogrammes obtenus situ lors de la
sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-acétate. I8ela forme hexagonale de ZnS est
observée dans ces conditions de sulfuration, &alte a 200°C sous une pression partielle
de HS égale a 0,1 bar. La sulfuration a été réalisB@0aC de maniére a ce que la réaction ne
soit pas trop rapide. Il est ainsi possible d’obseta formation des phases cristallines ainsi
gu’'un ordre éventuel de formation entre les deumsph de ZnS. La méme inversion
d’intensité relative entre les 2 pics situés a 26,2t 28,51° est observéee. Comme
précédemment, cette différence d’intensité pouggétlement s’expliquer par la présence de
la phase cubique en faible quantité ou encore parosientation préférentielle des particules
de la forme hexagonale de ZnS. A noter que dansdaditions opératoires de sulfuration
mises en ceuvre pour cette analyse, la réactionlfigation est limitée en apport de$i
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Figure 2. 32 : Diffractogrammes obtenusn-situ lors de la sulfuration de I'échantillon de ZnO exacétate a
200°C, P(HS) = 0,1 bar, (a) avant sulfuration, (b) aprés 30 m de sulfuration, (c) aprés 5h30 de
sulfuration, (d) aprés 10h30 de sulfuration, (e) aggs 15h30 de sulfuration, (f) aprés 20h30 de sulfation.

3.4.2. Diffraction des électrons

Un échantillon de ZnO ex-acétate presque totalesdfuré ¢ = 0,9) a été observé
par MET et caractérisé par diffraction des éledr(@f. Figure 2. 33). Seules des distances
entre les plans cristallins correspondant a la éohexagonale de Zn&f Fiches JCPDS de
ZnO, ZnS hexagonal et ZnS cubique en Annexe 10)étihtmesurées sur les figures de
diffraction du solide analysé. Cependant, les dista entre les plans cristallins des deux
phases ZnS sont tres proches et l'incertitude deureecorrespondante pourrait, par
conséquent, ne pas permettre de différencier aes pleases. En effet, un échantillon de ZnS
commercial (Alfa Aesar pureté > 99,99%) contenaré guantité de sphalérite détectable par
DRX a été analysé par diffraction des électroreuetine distance correspondant a cette phase
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cubigue n'a été deéetectée. Une autre hypothése qibé@tre que la phase cubique subirait
éventuellement une transformation de phase verphlse hexagonale sous le faisceau
d’électrons.

D’aprés la figure de diffractionCf. Figure 2. 33 b), la présence de taches de
diffraction montrent que les particules de ZnS smgntées. Par conséquent, la difféerence
d’intensité relative des pics de diffraction deMartzite entre les diffractogrammes théorique
et expérimental peut s’expliquer uniquement paidittation des particules de la phase ZnS.
L’échantillon de ZnO co-précipité sulfuré préselet® mémes taches de diffraction montrant

une orientation des particules de Z€3. Annexe 11).

Figure 2. 33 : (a) Image MET d’'une particule de ZnOex-acétate presque entiérement sulfuréi(= 0,9) a
295°C, P(H:S) = 0,05 bar. (b) Figure de diffraction de la partule entiere.

Lors de la réaction de sulfuration de ZnO, il ganc majoritairement formation de la

phase hexagonale de ZnS (wurtzite) par rapporphadae cubique de ZnS (sphalérite).

3.4.3. Spectroscopie UV solide

Meyer et al. ont observé que la valeur de la bande interditen dilm de solution
solide ZnQ.S« pouvait varier avec la teneur en soufrdans le solide tel que représenté sur
la Figure 2. 34° Des films de solution solide ZnGS, d’épaisseur égale & 300 nm ont été

obtenus par pulvérisation sur verre et saphir dérpouvoir atteindre des teneurs en soufre
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%oR

tres élevées dans le ZnO. L’existence d’'une solusiolide de Zn(S,0) pourrait donc étre
mise en évidence par analyse spectroscopique UVdesal’'un échantillon de ZnO
partiellement sulfuréo(= 0,6).
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Figure 2. 34 : Variation de la valeur de la bandenterdite en fonction de la teneur en soufre dansne

solution solide de znQ., S, .?3

La Figure 2. 35 présente des spectres obtenusppatramétrie UV-visible de trois
échantillons : un échantillon de ZnO ex-acétatentigalfuration, un échantillon de ZnO ex-
acétate partiellement sulfuré a 310%C< 0,6) ainsi qu’'un échantillon de ZnS commercial
(Alfa Aesar pureté > 99,99 %) ne contenant pasates de ZnO.

— Echantillon infiniment réfléchissant

—— ZnS commercial

——— ZnO partiellement sulfuré (a = 0,6)

T I T I T I
200 400 600 800
Longueur d’'onde (nm)
Figure 2. 35 : Spectres UV visible des échantillorde ZnS commercial, ZnO ex-acétate et ZnO ex-acétat
partiellement sulfuré a 310°C ¢ = 0,6), P(HS) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar.
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D’aprés la Figure 2. 35, les valeurs des bandesdités peuvent étre calculées pour

chaque échantillon a partir de 'Equation 2. Ssait reportées dans le Tableau 2. 6 :

A Equation 2. 5

avec h la constante de Planck (4,14%6)/.s)
c la célérité (3.10m.sY

A la longueur d’onde correspondant a la bande iriéefoh)

Tableau 2. 6 : Valeurs de la bande interdite pourds échantillons de ZnS commercial, ZnO ex-acétaté e

ZnO ex-acétate partiellement sulfuré ¢ = 0,6).

_ ) ZnO ex-acétate
ZnS commercial ZnO ex-acétate .
partiellement sulfuré
Longueur d'onde
_ 348 382 348 376
d’absorption (nm)
Valeur de la bande
. _ 3,57 3,25 3,57 3,30
interdite (eV)

L’échantillon de ZnO ex-acétate partiellement sdfprésente deux valeurs de bande
interdite, une égale a 3,57 eV et l'autre a 3,30 led/premiére valeur correspond a la phase
ZnS et la seconde pourrait correspondre a une t@meoxygene de environ 2 % molaire dans
la phase ZnS selon le diagramme de Meyal. (Cf. Figure 2. 34) donnant la variation de la
largeur de la zone interdite en fonction de la teren soufre dans Zn®.De plus, cette
valeur correspondrait, d’aprés la littérature, aaximum de solubilité de 'oxygéne dans la
phase ZnS wurtzit& Ainsi, il semble possible qu’une solution solida(,0) soit formée
durant la réaction de sulfuration de ZnO, ce qraisen faveur d’une stabilisation de la phase
ZnS wurtzite. A noter qu’il aurait été logique dsssver également un troisieme signal pour
I'échantillon de ZnO ex-acétate partiellement sdifaorrespondant a la valeur de la bande

interdite de la phase ZnO, étant donné le degnéad@ment partiel du solide.
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3.4.4. Synthese des résultats

D’aprés la littérature Gf. paragraphe 3.2. du chapitre 1), la sphaléritea eturtzite
sont généralement considérées comme respectivdmdatme cubique lacunaire en zinc
(Zm«S) présente a basse température et la forme heaiaglacunaire en soufre (ZpJ a
haute température avec une température d'inversims 1020°C & 1 ati?®* Plus
récemment, il a été démontré que la transition Iéph&wurtzite n'est pas une réaction
invariante a 1020°C a pression atmosphérique n&gsrdl également de la pression partielle
de HS™ En effet, plus la pression partielle deSHest élevée, plus la forme sphalérite est
formée préférentiellement. Des études de luminescemettent en évidence la formation de
lacunes de soufre dans une phase ZnS chaufféevadriou sous vapeur de zinc, et la
formation de lacunes de zinc lorsque la phase &tSlauffée sous vapeur de sodfre.
Certains auteurs ont examiné les changements de mlemns des films fins composés d’un
mélange de sphalérite et de wurtzite ayant étt&srainermiquement sous vapeur de zinc puis
sous vapeur de soufre entre 850 et 1000°C. Apaéeritent thermique sous vapeur de zinc,
la proportion de wurtzite a fortement augmenté re@ranche sous vapeur de soufre l'effet
inverse se produit et la phase hexagonale se oramsfen sphalérit€’. Bansagiet al ont mis
en évidence des résultats similaires, c'est-aegiecla pression partielle de zinc et de soufre a
un effet sur la cinétique de la transition sph&énurtzite, et que la sphalérite est formée
préférentiellement sous vapeur de so@fr®ar conséquent, la variation de la composition
stcechiométriqgue de ZnS a potentiellement un effetsa structure cristalline. Cependant,
toutes ces études ont été directement réaliséedesucristaux de ZnS déja formés et ne
considerent pas une transformation de ZnO en ZnSyt@aration.

Par conséquent, dans nos conditions opératoirsghalérite lacunaire en zinc est la
phase supposée se former préférentiellement eonrdis la température peu élevée (300°C)
et de la forte pression partielle deSH(> 0,05 bar). De plus, la mise en évidence d'une
croissance externe de la phase ZnS impose un tidmspionique c’est-a-dire par des lacunes

de zinc.

Néanmoins, les deux méthodes utilisées pour caisetées échantillons (DRX et
diffraction des électrons) indiquent la présencend’ phase wurtzite trés majoritaire. La
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formation d’une phase ZnS wurtzite lacunaire ert,zpermettant la croissance externe de la
phase ZnS, pourrait alors étre expliquée par plusiacteurs :
- la taille nanométrique des particules de ZnS :effiet, certains résultats relatifs a la
transition de phase de particules nanométriqueZm® peuvent étre trouvés dans la
littérature. Ces études montrent que la températeiteansition de phase de la sphalérite vers
la wurtzite peut étre fortement réduite avec Ifetales particules de zrf8§223031
- l'atmosphére riche en soufre lors des expériedeesulfuration qui favoriserait la formation
des lacunes de zirf¢,
- I'épitaxie de la phase ZnS sur une particule d® Zcroissance orientée) : puisque la phase
ZnO et la phase ZnS wurtzite ont une structureatlise semblable (méme systeme cristallin
et éléments de symétrie en commun dans leur resestallin), la croissance de la phase ZnS
sur un monocristal de ZnO pourrait favoriser larfation de la phase ZnS wurtzite,
- la formation d’une solution solide Zn(S,0) : liméne pouvant se placer en substitution du
soufre dans les deux formes cristallines de Zri%s systémes cristallins des phases ZnO et
ZnS hexagonal étant similaires, la présence d’axgggn solution solide pourrait également
contribuer a la formation de la phase hexagonalénge

Ces différents facteurs permettent donc d’envisd@eormation d’une phase ZnS
wurtzite lacunaire en zinc lors de la sulfuratiaam £hO, bien que cette phase soit la phase

considérée comme lacunaire en soufre dans |aalitie.

4. Conclusion

Cing échantillons d’'oxyde de zinc ont été étudiden{ quatre synthétisés et un
commercial), de maniére a disposer de particulegnd@®avec des tailles et des morphologies
différentes. Pour chaque échantillon, les expéeenade sulfuration suivies par
thermogravimétrie ont montré une vitesse de suifuralécroissante au cours du temps ainsi
gu’un blocage cinétique. En effet, un fort ralesdismient de la vitesse est observé a partir d’'un
degré d’avancement variable en fonction de lagtalés particules de ZnO, et la conversion
totale n’est jamais atteinte. L’étude de la dépandale la vitesse de réaction avec la pression
partielle de HS montre que la vitesse de la réaction varie dear@anon linéaire avec P{H)
mais plutét selon une loi de type v = k BEf avec b < 1. D'aprés les mesures
expérimentales de vitesse de sulfuration par thgravimétrie, la vitesse de réaction

augmente lorsque P{H) augmente mais ne varie pas de maniere linéaee R(HS).
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Aucune dépendance de la vitesse par rapport aeksipn partielle de vapeur d'eau n’a été
mise en évidence sur le domaine étudié.

Les caractérisations par microscopies électroniqdes solides avant et apres
sulfuration mettent en évidence la formation deeval cceur de la particule entierement
sulfurée, ce qui témoigne d’'une croissance aveeldppement externe de la phase ZnS. Ce
résultat montre que le modele a cceur rétrécissapposant une croissance interne de la
phase ZnS, employé le plus souvent dans la littesapour modéliser la réaction de
sulfuration de ZnO, n’est pas représentatif derdalité physico-chimique de cette
transformation gaz-solide. Le développement extelmda phase ZnS implique en effet la
diffusion des atomes de zinc et d’'oxygene de lifaize interne vers la surface de la particule.

Dans nos conditions opératoires la sphaléritejnaite en zinc, est la phase supposée
se former préférentiellement en raison de la teatpée peu élevée (300°C) et de la forte
pression partielle de 43 (> 0,05 bar). Cependant, les caractérisation®paf et diffraction
des électrons montrent la formation de la wurtZite.formation de cette phase wurtzite
lacunaire en zinc pourrait alors s’expliquer pdfédéents facteurs dans nos conditions, qui la
stabiliseraient, comme la faible taille des pafésude ZnS (~ 10 nm), I'atmosphere riche en
soufre, un phénomeéne d’épitaxie et éventuellemanfotmation d’'une solution solide de
Zn(S,0). La formation d’une phase ZnS wurtzite fete en zinc, permettant une croissance
externe de la phase ZnS, sera alors envisagéedddassulfuration de ZnO.

Il est alors possible d'envisager un mécanismeutfaration de ZnO avec diffusion
des atomes de zinga les lacunes de zinc, et des atomes d’oxygene sitigrointerstitielle
ou aux joints de grains, dans la phase ZnS vesarface de la particule. Enfin, la formation
de cavités a l'interface interne ZnO/ZnS mise eiénce par MET pourrait géner et ralentir
la diffusion des atomes de zinc et d'oxygene dehase ZnO vers la phase ZnS. Ce
phénomene pourrait étre a I'origine du ralentissgnobservé sur la vitesse expérimentale de

la réaction.

Le chapitre suivant sera consacré aux tests ddiqueé hétérogene facilitant la
modélisation cinétique. Puis, en accord avec lesctarisations des solides, un mécanisme de
sulfuration sera proposé, pour lequel nous cheocisean déterminer la nature de I'étape
limitante de la réaction. Enfin, une expressionlalgitesse de la réaction de sulfuration de

ZnO sera proposeée et confrontée aux résultats iexgetaux.
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Chapitre 3. Modélisation cinétique

Ce chapitre présente d’abord des tests de cinétigiérogéne préliminaires a la
modélisation cinétique. Puis, un mécanisme de mailn est proposé, et la nature du régime
limitant de la réaction est déterminée. Une exjoessle la vitesse de la réaction de
sulfuration de ZnO est ensuite établie et confrormtéx résultats expérimentaux. Enfin, une
modélisation basée sur la germination et la croissales cavités a l'interface ZnO/ZnS est

présentée afin d’obtenir une bonne adéquation eiieese calculée et expérimentale.

1. Détermination du mécanisme et du régime limitantle la

réaction

1.1. Veérification de I'hypothése de I'étape limiten: test dugS,

En théorie, et de maniére générale, I'établisserdmte expression rigoureuse de la
vitesse de réaction, est tellement complexe queaggsoximations simplificatrices sont
utilisées. Un régime cinétique est la solution ’dgdression de vitesse obtenue avec une ou

plusieurs approximations définies.

Un régime est dit a étape limitante si :

- le systeme est pseudo-stationnaire, c'est-asdire

di X, . Ny

X g et n,. estpetit avec [X,]=—-
dt ! 'Y aS

avec [ la concentration en intermédiaires réactionigls

i

Nk la quantité de Xdans la zone considérée
Sl'aire de la zone réactionnelle

al'épaisseur de la zone réactionnelle

- les constantes de vitesse des différentes etdpasentaires sont infinies sauf pour
'une d’entre elles dont les constantes sont fieieque I'on appelle I'étape limitante.
Pour une étape non limitante, les ordres d’'infalitales constantes de vitesse des deux
réactions opposées sont du méme ordre de grandeulewr rapport est fini et

représente la constante d’équilibre,
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- le mécanisme est linéaire, c’est-a-dire que chagppece est produite par une seule

étape élémentaire et consommeée par une seuleégalgenent.

L’approximation de la pseudo-stationnarité d’uneactd®dn peut étre veérifiée
expérimentalement. Le flux de chaleur et la vitedsesariation de masse pour une réaction
peuvent étre mesurés, puis si ces deux signauxsapetposables en fonction du temps, alors
'approximation est validée. Dans notre étude et h'a pas été réalisé car il n'était pas
possible d’effectuer un couplage microcalorimétnermogravimeétrie. L’approximation de la
pseudo-stationnarité est tout de méme admise pagaktion de sulfuration de ZnO, en effet
pour des réactions gaz-solide cette approximatiintrés souvent vérifiée. Cependant, en
début et en fin de réaction, cette hypothese pastjustifiée car les intermédiaires doivent
étre créés ou deétruits et leur concentration rpest constante. L'hypothese de pseudo-
stationnarité est donc rigoureusement faite spaltie "centrale” de la réaction. L’expérience
de sulfuration doit donc étre suffisamment longusurpque le début et la fin soit
"minoritaire”, ce qui est le cas pour nos expémsnde sulfuration de ZnO puisque la réaction

dure plusieurs heures (environ 20 h) dans des tonslisobares et isothermes.

L’hypothése d’'un régime a étape limitante doit déte vérifiée. L'existence d'une
étape limitante peut étre mise en évidence enntestaalidité de I'Equation 3. 1 :

(?;l_ctr =T, Pi),Sm () Equation 3. 1

La fonction d’espaceg,, correspond a la zone réactionnelle dans lagsellééroule
I'étape limitante de la réaction et la fonction atdaté surfacique de croissancg, dépend
seulement des conditions opératoires dans lesqusgleléroule la réaction. Si il y a une étape
limitante se déroulant dans une zone réactionadéliimie, il est alors possible de s’affranchir
de la fonctionS, lors d’un rapport de vitesse de réaction. Powa &g conditions opératoires
sont brusquement modifiées et il est alors possiklealculer le rapport entre les vitesses
aprés et avant modificatiorC{. Equation 3. 2). Cela est possible expérimentalénsen
faisant plusieurs décrochements en températurer{quession partielle) a différentes valeurs
de degré d’avancement(Cf. paragraphe 2.1. du chapitre'13i le rapport des fonctiong
reste le méme quelle que soit la valeuroda laquelle s’effectue le décrochement, alors

I'hypothése de I'étape limitante est vérifiée.
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En effet, le rapport entre la vitesse mesurée dprdécrochement en températweg (
et la vitesse mesurée avant le décrochemghtegt egal au rappog(T1) /¢To) comme le
montre I'Equation 3. 2 :

v4(295°C) _ da/dt(T,,t) _ ¢(T)S,(t) _ ¢(T)
v,(285C) da/di(T,,t)  @AT)S,(1) &T,)

Equation 3. 2

ou Tp et T; sont respectivement les températures avant et dgrochement.

En effet, lors d'un décrochement, la valeur prigela fonctionS; reste pratiquement
constante, alors que la valeur de la fonctpwarie puisque la température change. Les
valeurs des rapports des vitesses de sulfuratiofit dnesurées aprés et avant un
décrochement en température sont reportées, etidiorde o, sur la Figure 3.1. Chaque
décrochement de 285 a 295°C est réalisé, avec éesesiconditions opératoires, lors de la
sulfuration d'un nouvel échantillon a différentsgais d'avancement. Les vitesses sont
calculées en dérivant les courbes représentamige dl'avancement, par rapport au temps, de

chaque c6té du décrochement.

1,8 ® V4 (295°C)lv, (285°C)
2: 1,7 - V4 (295°C)/v, (285°C) répétition
> -
o 1,6 - T -
I f--4--Hp b4t
L 15 F T
>
3
© 114 7
o]
2 1,3 -
]
[n'd

1.2

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figure 3.1 : Rapport des vitesses de sulfuration deéchantillon de ZnO ex-acétate aprés et avant les
décrochements de 285 a 295°C en fonction dgour P(H,S) = 0,05 bar.

Les résultats@f. Figure 3.1) montrent que les rapports de vitessg gratiquement

€gaux sur le domaine de exploré (0,2-0,8), 'Equation 3. 2 est donc bietrifiee. Par
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conséquent, I'Equation 3. 1 et I'hypothese depketimitante semblent valides pour la
réaction de sulfuration de ZnO sur le domaine:@xploré. Le méme résultat est obtenu pour
I'échantillon de ZnO co-précipité avec des décrontiets en température de 360 a 370C€ (
Annexe 12).

D'apres l'allure des courbes cinétiques obtenuas tpas les échantillons de ZnO, la
vitesse de réaction décroit avec le temps ou leéddavancement, lorsque B8 est
constant c’est-a-dire apres remplissage de la balf. Figure 2.3. du chapitre 2). Or, la
vitesse de la réaction peut s'écrire comme le proéudeux fonctionget S,,, comme mis en
évidence dans ce paragraphe et décrit précédem(i@enparagraphe 2.1. du chapitre?1).
Dans cette relation la fonctiop (T, P(HS), P(BHO)), réactivité surfacique de croissance en
mol.m?2.s', représente une constante cinétique qui dépendcateditions opératoires (T,
P(H,S), P(HO)). La fonction d’espaceSi(t), exprimée en fmmol?, correspond & la zone
géométrique ou se déroule I'étape limitante déaation. Comme la pression partielle d&H
et la température sont constantes durant la réadgosulfuration, la fonctiop reste donc
constante. En revanche, la foncti®ndoit donc diminuer avec le temps puisque la vidates
réaction diminue. Avec un développement externkagdase de ZnS, l'interface interne reste
théoriguement constante lors de la réaction aloes linterface externe croit. Dans le cas
d'une étape limitante se déroulant a linterfacteree (adsorption, désorption, réaction
d'interface externe), la surface de la particulgnantant, la vitesse de la réaction devrait
augmenter avec le temps. En revanche, si I'étapiatite de la réaction est localisée a
l'interface interne entre les deux phases ZnO &, Za vitesse de la réaction devrait étre
constante puisque l'interface interne reste comstaependant, d’aprés les observations par
microscopie électroniquéCt. Figure 2.20. du chapitre 2), I'interface intern@zZnS semble
décroitre, la vitesse de la réaction pourrait alpessiblement diminuer dans le cas d’'une
étape limitante d’interface interne. Dans le camd’ étape limitante de diffusion, la vitesse de
la réaction devrait elle aussi diminuer. En eféétépaisseur de solide ou se déroule I'étape
de diffusion augmente alors le flux de matiere dimnai :

1=D2C avecle flux de matiere entre deux interfaces (m&Lsn)
X

A C la différence de concentration des espéces qiuisifit entre les
deux interfaces (mol.})

x I'épaisseur de la couche de solide (m)

D le coefficient de diffusion (fxs?)
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Ainsi, I'allure des courbes de vitesse et les pla@®ns microscopiques permettent de
conclure que l'étape limitante de la réaction semétre soit une étape d'interface se

déroulant a l'interface interne, soit une étapdiffesion.

1.2. Mécanismes de diffusion possibles dans ZnS

Les atomes de zinc ont la possibilité de diffugardes lacunes de zinc présentes dans
ZnS. En revanche, les atomes d’oxygene pourraiéfosdr soit en position interstitielle dans
le réseau cristallin de ZnS soit aux joints derngrail est donc nécessaire de vérifier si la
présence d'atomes d’oxygéne en position interiéitiest envisageable d’'un point de vue
stérique.

Le Tableau 3. 1 donne les rayons ioniques desreliffé ions mis en jeu dans le

mécanisme de sulfuration de ZnO.

Tableau 3. 1 : Rayons ioniques des ions de coordimee IV et VI, susceptibles d’étre mis en jeu danzl

mécanisme de sulfuration de ZnG.

Zn** (IV) S* (IV) 0% (IV) 0% (VI)

Rayon ionique

0,60 1,84 1,38 1,40
A)

Dans la forme hexagonale du ZnS (wurtzite), detessiétraédriques et deux sites
octaédriques libres sont présen®. (Figure 3. 2). Les distances entre les sites lilates
I'atome de zinc le plus proche sont de 2,35 A pimsg sites tétraédriques. Les sites
tétraédriques interstitiels étant équivalents aitesstétraédriques contenant les atomes de
soufre dans la maille élémentaire, ils sont camable contenir des atomes d’oxygene de
coordinence 1V, plus petit<C§. Tableau 3. 1). La valeur de la distance site lgiratome de
zinc le plus proche étant de 2,70 A pour un siteémirique, il est également envisageable
gu'un atome d'oxygéne de coordinence VI puisseosiignner sur ces site€f Tableau 3.

1).
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a * b
, 9 *
= ‘ 1 y
° ¥ ?\\
4. y 9/
7 ] J
o
o
® &«
)/ ° @ 7,
O s
O Site libre

Figure 3. 2 : (a) Sites tétraédriques libres (reprgentés sur la figure par les tétraedres), et (b)tes
octaédriques libres dans la maille élémentaire de lforme hexagonale de ZnS (wurtzite), deux sites igés

sont représentés ici.

La diffusion des atomes d’oxygemia des sites interstitiels de la forme hexagonale de
ZnS (wurtzite) serait donc envisageable d'un pdénvue stérique.

En revanche, il est important de noter que lesateons électrostatiques n'ont pas été
prises en compte ici.

Cependant, des calculs par simulations atomiquegrenant en compte les charges
électriqgues, menés par le professeur Saiful Islaimversité de Bath) a l'aide du logiciel
GULP ont montré qu’'un atome d’oxygeéne pouvait s@f en position interstitielle dans le
réseau cristallin du ZnS hexagonal. L’énergie dation de ce défaut ponctuel serait négative
et varierait entre -18,50 et -8,23 eV selon lestiprs de I'atome d’oxygéne.

1.3. Etapes élémentaires de la réaction

A partir des caractérisations des solides, un ms&cende sulfuration de ZnO, avec
croissance externe de la phase ZnS, peut étre g¥rope phénomene de croissance externe de
la phase ZnS implique la diffusion des atomes de et d'oxygene. Comme précédemment
décrit dans le paragraphe 3.4.4. du chapitre 2dééauts créés les plus probables dans la
phase de ZnS, dans nos conditions opératoiresesedes lacunes de zinc. Par conséguent,

les atomes de zinc pourraient diffus@ les lacunes de zinc présentes dans la phase de ZnS
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et les atomes d'oxygene pourraient diffugarles sites interstitiels de ZnS. De plus, la phase
ZnS lacunaire en zinc étant un semi-conducteuye p, les porteurs de charge présents sont
les trous d’électronSLe mécanisme de réaction proposé est écrit aveotiion de Kréger-
Vink a l'aide de défauts ponctuels. Trois zonesctiéanelles sont définies : l'interface
interne entre les phases ZnO et ZnS, l'interfaderar entre la phase solide produite ZnS et
la phase gaz, et enfin la couche de la phase Zn&<uliffusions ont lieu. Les étapes

élémentaires suivantes sont proposées :

(1 ) Adsorption dissociative deJ3 a l'interface externe :
HS+2s +s' » 2H-s+S-s'

s et s' étant des sites libres a la surface decdn®ne vu a au paragraphe 3.8. du chapitre 1
(Cf. Figure 1. 12).

(2) Réaction d'interface externe avec désorption ge H

2 H'S + Oilext+ 2 hoext > |_|20 + 28

(3) Réaction d'interface externe avec création d’'ungufe construction ZnS a la surface de

la phase ZnS :

S-5'> Ssextt S'+ VZznextt+ 2 hox

(4) Diffusion des atomes de zina les lacunes de zinc de l'interface interne ZnO/ZeS

I'interface externe a travers la couche de ZnS :

ZnZn int > ZnZn ext (V"Zn ext > V"Zn int)

(5) Diffusion des atomes d'oxygéne a travers la cow#he&nS de l'interface interne vers

l'interface externe de la phase de Zn&des sites interstitiels :

n [1]
O iint O i ext

(6) Réaction d'interface interne avec création duudefaionique dans la phase ZnS :

Oo@znoy > V°°0@znoy+ Ofint
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(7) Réaction d’interface interne avec création dearlas d'oxygene et de zinc dans la phase
Zn0 :

ZNznizno) + V'znint > ZNznint + V'zn@zno)

(8) Réaction d'annihilation entre les lacunes de zirdtaxygéne conduisant progressivement

a la formation de cavités dans la phase ZnO :

V'zniznoy+ V°°0@zno)y »  ®

La combinaison linéaire des étapes (1) a (8) awx abefficients multiplicateurs

€gaux a 1 permet de retrouver la réaction bilareedriO et HS.

Un mécanisme de sulfuration de ZnO paStvec formation ZnS lacunaire en soufre
ne peut pas étre envisagé. En effet, dans ce eagtdémes de soufre diffuseraiemd les
lacunes de soufre de l'interface externe versdiiiaice interne afin de permettre la conversion
de la phase ZnO en ZnS. Par conséquent, la crosg la phase ZnS interviendrait par
développement interne selon le mécanisme suivantseeait en désaccord avec les
observations expérimentales :

Les deux premieres étapes du mecanisme seraieffi@s) aux deux premieres
étapes avec formation de la phase ZnS lacunaimnen La troisieme étape consisterait au
passage d'un atome de soufre adsorbé a la suddagptase ZnS dans une lacune de soufre a

I'interface externe :
S-s'+ \éogxt‘l' 2 eelzxt —> SS extt s'
Puis, la diffusion des lacunes de soufre entrain&x diffusion des atomes de soufre
de [linterface externe vers linterface internem@ianément, les atomes d'oxygene

diffuseraient en position interstitielle dans laapl ZnS de l'interface interne vers l'interface

externe de la particule :

VOOS int > VOOS ext ( SS ext > SS int)

"Qnt > O"i ext
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A l'interface internese créeraient l'unité de construction ZnS, lesdasule soufre et

les atomes d'oxygéne en position interstitiellesdarphase ZnS :
ZRzno) + Oozno)y — ZNznzns) + V°sit + Oiint

La formation d’'une phase ZnS lacunaire en zincdesic bien la phase permettant

d’obtenir une croissance avec développement externe

1.4. Calcul des lois de

A partir de I'écriture du mécanisme de sulfuratidans le paragraphe 1.3. de ce
chapitre, les fonctions réactivité surfacique deissance@ spécifique a chaque étape
réactionnelle, peuvent étre calculées en consitléirsa étape limitante et toutes les autres a
I'équilibre. Ainsi, huit lois de vitesse correspant aux huit étapes limitantes possibles
peuvent étre calculées. Les expressions des foiscpgieont obtenues grace a la résolution
d’'un systéme d’équations données dans le Table2au 3.

Les notations utilisées sont (B < i < 8) pour les constantes de vitessg(l< i < 3 et
5 < i < 8) pour les constantes d'équilibre, i correspondachaque étape du mécanisiide,
pour les coefficients de diffusioat @ pour les fractions de sites a la surface de lagHasS.
Dans le Tableau 3. 2, les équations (1) a (3) e&a(@8) représentent les expressions des
constantes d’équilibre des étapes élémentaireesmndantes. Les équations (4) et (5)
correspondent respectivement a I'égalité des cdrateons des lacunes de zinc et atomes
d’oxygéne en positions interstitielles aux deuelfgces, lorsqu’'une étape de diffusion est a
I'équilibre (conservation des flux). L’équation (8présente I'équation d’électro-neutralité a
l'interface externe pour laquelle deux cas de Brauy{®a) et (9b) peuvent étre envisagés.
L’électro-neutralité dans la phase ZnO est repitégepar I'équation (10). Les équations (11)
et (12) sont les équations de conservation des sitéa surface de la phase ZnS. Pour
'obtention de l'expression de chaque fonctign en considérant chaque étape comme
limitante et toutes les autres a I'équilibre, cleagysteme d’équation a résoudre est différent.
En effet, 'expression de la constante d’équililbie I'étape supposée limitante n’est pas

considérée, puisque celle-ci n'est pas a I'équliliin particulier, si une étape de diffusion est
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considérée comme limitante, les équations d’égdéte concentrations aux interfaces ne sont

plus valables.

Tableau 3. 2 : Expressions des constantes d’équiléds, des équations d’électro-neutralité et des éqtians

de conservation des sites pour chaque étape du maisame réactionnel avec croissance externe d'une

phase ZnS lacunaire en zinc.

Equations Inconnues
1 K — HH—SZ HS—S' "
S l_psgzg [O%int ]
H, s s'
@ K, = P(H,0)8.? [0 iexi]
’ HH—SZ[O"iext ][hc’ext]2 [\/"Zn int ]
(3) K. = 63‘[\/" Znext] |:hoext:|2 [V" Znext]
: 0.
[h° el
(4) [V"Znint ] = [\/"Znext]
[vee O(ZnO)]
(5) [O iint ] = [O iext] [\/HZn(Zno) ]
6) K¢= [\/OOO(ZnO)][O"iint ] o,
-
@) K, = w0l 6,
[V Znint]
1 6, ..

(8) K = n oo
° [V Zn(ZnQ] ][V O(ZnO)]

(9) 2[V" 2] +2[0" ] =[N,
(9 @) 2[V" 0] =[N°ed]
(9 b) 2[0"eq] =[]

(10) V™ om0l = V" 200 ]

(11) 6,+6,_. =1

(12) 6,+6,, =1
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Les expressions des fonctiopapres résolution des différents systéemes aveadale
Brouwer (9a) Cf. Tableau 3. 2), en fonction des pressions partiede HS et HO, sont
présentées dans le Tableau 3. 3. La résolutiosyd#émes avec la prise en compte du cas de
Brouwer (9b) donne les mémes variations de la fongravec les pressions partielles dgsH
et HO. L'écart a I'équilibre est négligeable dans rmwlitions expérimentales et la réaction
inverse pour chaque étape n'a donc pas été prisengpte Cf. paragraphe 3.3 du chapitre 1).

Tableau 3. 3 : Expression des lois réactivités satiques de croissance pour la sulfuration de ZnO avec
croissance externe d'une phase ZnS lacunaire en zinpour chaque étape du mécanisme considérée
comme limitante avec le cas de Brouwer (9a) : Etape(1) a (8). La notationJ correspond a une longueur

arbitrairement prise égale a 1 m de fagon a avoirek unités homogenes.

Etape limitante Loi ¢

| .-|_1'
' 2 ‘ 1 ‘ 1

(1) ¢ =k P(H,5)8,76,. =k B 5 T

210 )0, U, | 1 -JPH:-'J i Pﬂl&,‘j@gg-._

: 5

f.} % 1 3 3772

(2) 0, =k, 8, 10", F°, T =k, = I e | XAK KT
pas KKK,
K\K, Py
(3) Oy =kb; , =k, ‘ 1
’ Rf:rJ

I+ I g 372
KK,4K K P

HS |

K KKK o K Pas
Ruzrf

) 0y = DIAC|= DIV V"0 1 =DV, )

{5) ﬂif“ = D|AC‘ = D( O‘II' }[O"ilm ] = D(O“,' ] KG '\I'I'K_g

(6) P = '!“'f&

K.K,KK . [K.P, .
{?J U' . I“.'-I..Ll"”}'u'tm ] :k? S = k. -
I ) PH;U

K|K:KJKr-K?HI_.S

(8) 05 = kslV" 70200y IV *° 020y 1 = kg
PH:U
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1.5. Détermination du régime limitant

Nous avons vu précédemment (paragraphe 2.4. duitecha®) que la vitesse
expérimentale de la réaction de sulfuration étaitpendante de P{8), et augmentait avec
P(H.S). Or les fonctiongcalculées pour les étapes (1) et (3) supposédaritas dépendent
de la pression partielle en edif.(Tableau 3. 3, équations 1 et 3). Ces étapes nalson pas
les étapes limitantes de la réaction. De plusfdestions@calculées pour les étapes (5) et (6)
supposees limitantes ne dépendent d’aucune pregartielle de gaz , elles ne peuvent donc

pas non plus étre limitantes pour la réactioh Tableau 3. 3, équations 5 et 6).

Des expériences de sulfuration ont alors été gmdisavec un rapport de
P(H.S)/P(HO) constant afin de pouvoir éliminer ou non lepéta(4), (7) et (8) comme étant
limitantes pour la réaction. En effet, pour cegpésa la fonctionpne dépend que du rapport
P(H.S)/P(HO) et de la températureC{, Tableau 3. 3, équations 4, 7 et 8). Les courbes
cinétiques représentant le degré d’avancementrestiém du temps et la vitesse de la réaction
en fonction du degré d’avancement devraient altness @nfondues quelles que soient les
valeurs des pressions partielles d&Ht de HO tant que le rapport des deux grandeurs est
fixé. La Figure 3. 3 présente les courbes repréaseme degré d’avancement en fonction du
temps et la vitesse en fonction du degré d’avanoemnie trois expériences de sulfuration a
295°C réalisées avec différentes valeurs deP)ldt de P(kD), et un rapport entre les deux
pressions partielles égal a 2. On constate quedesbes cinétiques de sulfuration obtenues
dans ces conditions, ne sont pas superposeesj cemjume que les étapes (4), (7) et (8) ne

sont pas limitantes pour la réaction de sulfuratierznO.
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— P(H,S) = 0,075 bar P(H,0) = 0,0375 bar
— P(H,S) = 0,05 bar P(H,0) = 0,025 bar
— P(H,S) = 0,025 bar P(H,0) = 0,0125 bar

0,6 -
a
0,4 -
0,2 1
0
0 50 100 150 200 250 300
temps (min)
4 -
b
3 . = P(H,S) = 0,075 bar P(H,0) =0,0375 bar
— — P(H,S) = 0,05 bar P(H,0) = 0,025 bar
I
L = P(H,S) = 0,025 bar P(H,0) = 0,0125 bar
5
X 2 1
Sl
1
0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
a

Figure 3. 3 : Courbes de sulfuration du ZnO ex-acéte a 295°C, avec P(}8)/ P(H,O) = 2 représentant
(a) la variation du degré d’avancement en fonctiomlu temps, (b) la variation de la vitesse de la rédon en

fonction du degré d’avancement de la réaction.
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1.5.1. Régime limitant d’interface externe avec désption de H,O

Seule la variation de la fonctigmpour I'étape (2) supposée limitante permet de

représenter la variation expérimentale
Figure 3. 4).

4
IS
@ 1
5 — ax B
ey
s 3 1+
§ qup(HZS)
% € Points expérimentaux
3
o 2
o
[
[%]
[0}
1)
0
Jci
£ .
g 1 s
©
S
o
o
[o]
o
0

de la w#tem#ec la pression partielle deSH(Cf.

0,2 0,4

0,6 0,8
a

Figure 3. 4 : Rapports des vitesses de réaction dalfuration de I'échantillon de ZnO ex-acétate apré et

avant décrochement en pression partielle de 43 de 0,145 bar a des pressions partielles deSHvariables
en fonction de P(HS) a 260°C, P(HO) = 0,018 bar,a = 0,34. Le trait plein correspond a la variation

théorique de la fonction @ pour la réaction (2) d'interface externe avec désption de molécules d'eau

supposée limitante avec a = 12 b=1 et c=1.

Cependant, la fonctiof,, dépendant de la zone géométrique dans laquetiérseile

'étape limitante de la réaction, s'il s’agissaitume étape limitante d’interface externe

(comme l'étape (2)), la vitesse de réaction augeraittavec le temps puisque la surface des

particules est supposée augmenter dans le casléughoppement externe.

Il est possible de comparer la courbe de viteskmiléa a partir d’'une étape limitante

d’interface externe avec désorption de l'eau etcdarbe de vitesse expérimentale de

sulfuration associée. Pour une étape limitantetefiace externe avec désorption de l'eau, la

vitesse de la réaction s’écrit selon I'Equation:3.3
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v=¢(T,P).S,, Equation 3. 3

avec ¢(T,R) la fonction réactivité surfacique de croissammmstante pour une sulfuration
isotherme et isobare,
Sz la fonction d’espace pour une étape limitantetdiiiace externe pour une particule

sphérique donnée par I'Equation 3.Cf.(calcul détaillé en Annexe 15).

3V
Sip =12 (14 2a) Equation 3. 4
o

8 .

6 4
~
7
0
N—r
(3]
3 4 ‘\ - = Vitesse expérimentale corrigée
X ‘\‘

-8 T ‘\ —Vitesse calculée
‘5
‘Q
‘Q
2 .~
§~~
0 | | \
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
a

Figure 3. 5 : Comparaison entre la vitesse expériméale de la réaction de sulfuration de I'échantillo de
ZnO ex-carbonate, P(HS) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar & 310°C et la vitesse calculée @S, avec

@=1,4.10° mol.m?s* encas simple de d’interface externe avec désorptiored’eau.

L’ajustement entre les courbes calculée et expétiae n'est pas satisfaisant tel que
le montre la Figure 3. 5. Cependant, la modélisatioétique ainsi effectuée ne prend pas en
compte la diminution de surface spécifique lordade2action (diminution de surface externe
molaire). En effet, nous avons montré au chapitngaagraphe 3.3 que la surface spécifique
des solides diminuait lors de la sulfuration (exégpour le ZnO commercial). Dans le cas
d'une étape limitante se déroulant a l'interfacéeme, I'évolution de la surface externe
molaire peut étre prise en compte dans l'expressienla vitesse de la réaction selon

'Equation 3.5 :
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v=¢(T,P).S(a) Equation 3. 5

avec S¢) la surface externe molaire des particules &moi™

La surface externe molaire des particules peupsieer par 'Equation 3.6 :
S(a) = Sspé (@M, s+ (@-a)M,,) Equation 3.6

avec Mns et Mzno les masses molaires respectives de ZnO et ZnS

Cette surface externe molairené été évaluée a partir des valeurs expérimentaes
la surface spécifigue mesurée sur un échantillodrd®@ avant et aprées sulfuration £ 0,9)
(Cf. Tableau 2.4 du chapitre 2). L’évolution de la aoef spécifique lors de la réaction a été
supposeée linéaire en premiere approximation, ceursaivaleur intermédiaire n'a été obtenue
expérimentalement. Les variations expérimentalesudiace spécifique et de surface externe
molaire calculée par 'Equation 3.6 sont représsntair la Figure 3. 6.

40 - T 3000
*~ + 2500 o~
~ 30 - g
o E

~ + 2000
£ E
~ ()
(<8} =
=1 <
g 20 - + 1500 2

\O
[}
O] =
3 + 1000 &
3 3
»n 10 %
5
+500 O
O T T T T 0
0 0,2 0,4 0,6 08 1
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Figure 3. 6 : Evolution de la surface spécifique afe la surface externe molaire lors de la sulfurabn de
I'échantillon de ZnO ex-carbonate, P(HS) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar a 310°C en supposant une
variation linéaire entre les surfaces spécifiques esurées avant et aprés sulfurationa(= 0,9) Cf. Tableau
2.4). Les pointillés représentent la surface spéigfie en nf.g* et le trait plein la surface externe molaire en

m2.mol™.
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La courbe de vitesse calculée en prenant en colamtiEninution de surface externe
molaire et la courbe expérimentale de vitesse {faration peuvent alors étre comparées. I
est nécessaire que le solide ait été sulfuré dasmsmémes conditions opératoires pour
'obtention de la courbe de vitesse et de la vatiila surface spécifigue mesurée aprés
sulfuration. En effet, une différence de tempématde sulfuration pourrait entrainer un
comportement tres différent vis-a-vis de la coaese des particules.

La Figure 3. 7 représente les variations des csudieevitesse calculée en prenant en
compte la diminution de surface externe molaire det vitesse expérimentale pour

I’échantillon de ZnO ex-carbonate sulfuré a 310°C.

-
4
-~ 3
'g)/ *. - = Vitesse expérimentale
“’C) .
;' *. Vitesse calculée prenant en compte le frittage des particules
o 2 .
3|8 .
A 3
~
~
~~~
17 ~~“~
O T T T t S 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
a

Figure 3. 7 : Comparaison entre la vitesse expériméale de la réaction de sulfuration de I'échantilla de
ZnO ex-carbonate, P(HS) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar & 310°C et la vitesse calculée vgS(a) avec
prise en compte de la diminution de surface externmolaire avec ¢ = 1,63.1¢ mol.m?.s* encas simple

d’interface externe avec désorption de I'eau.

D’aprés la Figure 3. 7, il apparait que la dimiontde surface externe molaire liée a la
coalescence ou a la diminution de surface porease de la réaction ne permet pas

d’expliguer le fort ralentissement cinétique obgesur la courbe de vitesse expérimentale. De
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plus, quelle que soit l'allure de courbe de surfsygécifique considérée en fonction du degré
d’avancement (supposée ici linéaire), cette moaldtis ne permettrait pas non plus d’ajuster
les courbes de vitesse calculée et expérimentaeueeila valeur de vitesse calculée en fin de
réaction ¢ = 0,9) resterait toujours trés supérieure a lewalde vitesse expérimentale

(environ 300 fois supérieure a la vitesse expértaien

Une explication au trés fort ralentissement cingigbservé expérimentalement lors
de la sulfuration ¢f. Figures 2.2 et 2.3 du Chapitre 2) serait la ditiamude la zone de
contact entre les phases ZnO et ZnS a linterfaterne, diminution qui a été mise en
évidence sur la Figure 2.22 dans le Chapitre 2.nMéis, la surface de cette interface
interne n'intervient pas dans I'expression de k@sse de réaction dans le cas d'une étape
limitante d’interface externe avec désorption dauli. En effet, dans I'hypothése d'une étape
limitante d'interface externe, les phénomenesvetant a I'interface interne sont supposés a
I'équilibre et ne sont donc pas censés controleitésse de la réaction de sulfuration.

De plus, la diminution de l'aire de linterface énbe ne semble pas non plus avoir
d’effet sur I'aire de la surface externe a prereltecompte pour la modélisation cinétique. En
effet, I'épaisseur de la couche de la phase ZnSumitrme sur 'ensemble des particules
sulfurées observées par microscopie électroniguee guel que soit le degré d’avancement.
Les Figures 3.8 et 3.9 représentent des clichés MEBIET de particules partiellement
sulfurées ou I'épaisseur de la phase ZnS resteramé, que la phase ZnO soit en contact avec
la phase ZnS a l'interface interne ou non. La g4 du Chapitre 2 ainsi que la Figure 3.
18 de ce chapitre témoignent également d’une épaismiforme de la couche de ZnS formée
guelle que soit la zone du grain considérée. Auanimeervation ne met en évidence des
particules déformées avec une couche de ZnS dépaisnhomogene qui serait la

manifestation d’un arrét de réaction au niveauvadehlase de ZnS en contact avec les cavites.
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Figure 3. 8 : Cliché MEB de particules de ZnO co-picipité aprés sulfuration a 385°C et P(kB) = 0,1 bar
(0. =0,38).

Figure 3. 9 : Clichés MET d’'une particule de ZnO exacétate aprés sulfuration a 230°C et P(}$) = 0,05 et
P(H,0) = 0,025 bar ¢ = 0,3).

A la vue de ces résultats expérimentaux, la sudaterne totale est donc a prendre en

compte pour la modélisation cinétique dans le ¢asedétape limitante d’interface externe.
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Par conséquent, il ne semblerait pas cohérent dsidgrer la diminution d’interface de la
zone de contact entre les phases ZnO et ZnS ponodiglisation cinétique dans le cas d’'une
étape limitante d’interface externe. L'importantécentre les courbes de vitesse calculée et
expérimentale observé sur la Figure 3. 7 ne pent g@as étre compensé par la prise en
compte de ce phénomene de formation de cavitéstarface interne.

En résumé, une étape limitante d’interface extexez désorption de I'eau ne permet
pas de rendre compte de la forte diminution desséale réaction avec le temps et cela méme
en prenant en compte une coalescence des partioctdese la réaction. De plus, I'observation
des clichés de microscopie électronique de paescde ZnO sulfurées est en contradiction

avec I'hypothése d'un arrét de réaction au desesgavités formées a l'interface interne.

Ces observations semblent indiquer qu'aucune dgegtconsidérées ne serait I'étape
limitante de la réaction car aucune des expressiengproposées n’est cohérente avec les

observations expérimentales.

1.5.2. Régime mixte d’interface externe avec désdipn de H,O et diffusion des atomes
d’oxygéne

Un cas pur, avec une seule étape limitante, neqitant pas d’expliquer les variations
expérimentales de la vitesse avec les pressiotiglfes de P(HS) et P(HO), un cas mixte, a
donc été envisagé.

Un régime mixte de diffusion des atomes d’oxygéneeeréaction d’interface externe
avec désorption de molécules d'eau a alors étésagei La prise en compte de ce régime
mixte permet de s'affranchir de la pression p#etide HO. En effet, I'expression de la
constante d’équilibre de I'étape élémentaire de#etion d’interface externe avec désorption
de I'eau n’est pas considérée pour la résolutiosydteéme d’équation, I'étape n’étant pas a
I'équilibre. Cependant, dans le cas d’'un régimeteiit est nécessaire de prendre un compte
le retour a I'équilibre d’'une des deux étapes afen satisfaire I'hypothése de pseudo-
stationnarité. La raison de la prise en compteaiour a I'équilibre est détaillée en Annexe
13.

Le systeme d’équation permettant d’obtenir I'expi@s de la vitesse de réaction en
régime mixte est présenté dans le Tableau 3. 4ipbtinése d’'un cas mixte de deux étapes

élémentaires comme régime limitant de la réactiopase que les vitesses de ces deux étapes
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soient égalesdf. Tableau 3. 4, équation (1)). L'expression des t@ones d’équilibre des
étapes élémentaires a I'équilibre sont utiliséefs Tableau 3. 4, équations (2), (3), (4), (5) et
(6)). L'électro-neutralité dans la phase ZnO perdiéctrire I'équation (7) Cf. Tableau 3. 4).
Les équations de conservation des sites librescefp@s a I'interface externe, pour les atomes
de soufre et d’hydrogene respectivement, s’écrigettn les équations (8) et (9f( Tableau

3. 4). L'hypothése de sites libres tres nombreuxgpport aux sites occupés est émise. Enfin,
la diffusion des atomes de zinc n’étant pas lintéata concentration des atomes d’oxygéene a
linterface interne est égale a la concentratios d®mes d’oxygene a linterface externe

(équation (10)).

Tableau 3. 4 : Systéme d’'équations pour I'obtentiome I'expression de la fonctionget de la vitesse de la
réaction pour une étape mixte de réaction d'interfae externe avec désorption de I'eau et de diffusiae

I'oxygéne correspondant respectivement aux étapeg)(et (5) du paragraphe 1.3. de ce chapitre.

Equations Inconnues
(1) Vy =Vs= kzg2 H_S[OII i ext ][ ho] sz = DO"i ([O"i int ] - [O" iext])SmS [O"i int ]
2 \L
@ K, = —f ;&; [ el
HS s s [V"Znint ]
a.[v" heex{? "
(3) K3 — S [V Zrlaxt][I ] [V ZneXt]
35—5
[hoext]
(4) Kg=[vee O(ZnO)][O”iint ] oo
" \% O(ZnO)]
(5) K7 = w [V" ]
[V Znint] Zn(ZnO)
(6) K8 = - 1 = gH—s
[\/ Zn(ZnQ| ][V O(ZnO)] 6
S-s'

(7) [vee O(ZnO)] = [\/”Zn(ZnO) ]
B) 6.+6,.=1 = 6,=1
9 6.+6,.=1 = 6,=1

(10) [\/"Znint ] = [\/" Znext]
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Ainsi par résolution du systeme d’équations détaits le Tableau 3. 4, I'expression de
la fonction @ correspondant a un régime mixte de diffusion desnas d’oxygene et de
réaction d’interface externe avec désorption dmuligeut étre obtenue. Le calcul est détaillé
ci-apres. Afin d’exprimer les vitesses des étapiésnéntaires, le produipS, doit étre
exprimé et la fonction d’espace correspondanttag@ sera noté&;.

L’égalité des vitesses des étapes de réactioredfatte externe avec désorption des molécules
d’eau et de diffusion des atomes d’oxygéne (comedant respectivement aux étapes (2) et

(5) du paragraphe 1.3. de ce chapitre) s’écritnsklequation 3. 7

K B2-5[0", o [M7]S0s = Do (O ][00 )Sps Equation 3.7

HH—SZ[ hoext] 2[V" Znext ]

Or, K;K; =
HSZPHZS
K.K,P
Donc, 8, '[h°,]° = ——2
[V Znext]

En remplagan#,,_’[h°_]° dans I’ Equation 3. 7 alors :

 KiKsP(H,S)
TV ]

[O"iext ]sz :Do..i ([O"i int ] - [O"iext ])Sms

K,K3P(H,S)
[V"Znext]

[O"iext ](kz sz + DO"iSmsj :DO"i [O"i int ]Sms

Or1 [O ) ] = KGKBU2 et [V" Znext] = [V"Znint ] = K7_1K8_1/2

i int

Donc, [O"iext ](k2K1K3K7K81/2P(H 2S)Sm2 + DO"iSmS):DO"i K6K81/28m

5

DO"i K6K81/28m5
k,K,K,K,K;"?P(H,S)S,,, + DS

0"i~ms5

[O"ex ] =

En remplagant[O",.,,] dans I' Equation 3. 7, I'expression de la vitesseégime mixte de

iex

diffusion des atomes d'oxygéne et de réaction éiface externe avec désorption des

molécules d’eau est obtenue :
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kK K;KeK;KgP(H,S)D (.S, S Equation 3. 8

1~ m2™~m5

kK KK, K "?P(H,S)S,, + Do, S

O"i~ms5

V2,5

La loi de vitesse correspondant a un régime nugteliffusion des atomes d’oxygéne
et de réaction d’interface externe avec désorpglEsmolécules d’eau varie avec la pression
partielle de HS selon une loi non linéaire, et ne présente paségendance selon P{B).
Cette indépendance par rapport a {Hest en accord avec les observations expérinesntal
La variation de la vitesse en fonction de la prasgartielle de b5 selon 'Equation 3. 8 doit

maintenant étre confrontée aux résultats expériamoent

L'expression de la vitesse en fonction de la pozsgartielle de K5 a un degré
d’avancement donné, pour un régime mixte de diffusies atomes d’oxygéne et de réaction
d’interface externe avec désorption des moléculesudpeut s'écrire de maniere simplifiée

selon I'Equation 3. 9 :

V,. = _aP(H,S) Equation 3.9 aveca=K.K,"’D,.S . et b= D1 Sns
25 . = .S, -
P(H,S)+b 678 TOniTms KK KK K, 7S,

Les termesS,; et Sys sont les fonctions d’espace relatives aux deypesté?) et (5) du
mécanisme de sulfuratiof, paragraphe 1.3. de ce chapitre) et leurs valentsfxées par
le degré d’avancement considéré et peuvent dore asimilés a des constantes pour
effectuer la confrontation aux résultats expériragnt

La Figure 3. 10 représente la variation expérimenta la vitesse de la réaction en

fonction de la pression partielle dgeSHa un degré d’avancement égal a 0,3.
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1,2 4
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L1 — aP(H.S) / (P(H,S) +b) 2
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Figure 3. 10 : Variation de la vitesse de réactionle sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-acétate re
fonction de P(H,S) poure = 0,3 & 260°C, P(ES) variable jusqu'a 1 bar, P(HO) = 0,018 bar. Les losanges
représentent les points expérimentaux et le traitlgin, le résultat de I'ajustement a I'Equation 3. 9régime

mixte de diffusion des atomes d’oxygene et de réamt d’interface externe avec désorption de I'eau).

La variation expérimentale est en tres bon accest da variation théorique de la
vitesse en fonction de P{H) obtenue a partir du mécanisme et de I'hypotlase regime
mixte de diffusion des atomes d’oxygene et de i@act’interface externe avec désorption de
molécules d’eau selon I'Equation 3(Of. Figure 3. 10). A noter également que cette loi de
vitesse permet une bien meilleure représentaticumguoi linéaire.

Ce reésultat valide donc I'hypothese d'un régime tenide diffusion des atomes
d’'oxygéne et de réaction d'interface externe avésotption d’eau pour la réaction de
sulfuration du ZnO ainsi que I'écriture du mécamsat I'hypothése de sites libres trés
nombreux a la surface de ZnS par rapport aux stespés.

Le cas d'un régime mixte de diffusion des atomegide et de réaction d’interface

externe avec désorption d’eau a également étéur@Sblcalcul en Annexe 14). Toutefois, la
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loi de vitesse obtenue ne permet pas d’ajusterectmment les variations de la vitesse

expérimentale avec P{H). Ce cas mixte n'a donc pas été retenu.

Un modéle cinétique peut maintenant étre établfagen a représenter les courbes

cinétiques obtenues expérimentalement.
2. Etablissement de I'expression de la vitesse ddfaration

Cette partie expose I'établissement d’une loi desge pour la réaction de sulfuration
de ZnO avec la comparaison des vitesses calcutléegpérimentales. Par ailleurs, nous
montrerons que la formation de cavités observéé@rarpntalement dans les particules au
cours de la sulfuration est susceptible d'influeriaevitesse de la réaction. Une modélisation
du phénomene de formation des cavités sera engudposée, selon le modéle de

germination-croissance de Mampel.

2.1. Expression de la vitesse de sulfuration

La vitesse de la réaction (Equation 3. 8) détermiaépartir du mécanisme de
sulfuration et du régime mixte de diffusion desna¢s d’oxygene et de réaction d’interface

externe avec désorption d’eau, peut s’'écrire simuation 3. 10 :

cS,,S
Vy,o = — 2 0 Equation 3. 10
’ sz + dSmS
avec C= Do Ks etd = Do"il,z
k2 K1K3K7P(HZS) k2 K1K3K7K8 P(HZS)

Les termess,; et Sys sont les fonctions d’espace relatives aux deypesté2) et (5) du
mécanisme de sulfuratio€f, paragraphe 1.3. de ce chapitre).

Nous avons vu dans le paragraphe 2.2. du chapgree2lans le cas de la sulfuration
de ZnO, ces fonctions peuvent s’exprimer par umetfon du degré d’avancement de la

réaction sous la forme :

GpS(@)

Mo

S, (a)= Equation 3. 11
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avec 9S(o) I'aire de la zone réactionnelle concernéeGgtune fonction qui prend la
valeur 1 pour une réaction d’interface, et quiféédentes expressions pour une
réaction de diffusion selon le sens de développéetda géométrie du solide

B la quantité initiale de ZnO

Il aurait été possible de tenir compte de la dirtion de surface spécifique pour le
calcul des fonctions d’espace. Cependant cela a% gié effectué car l'influence de ce
phénoméne sur la vitesse de sulfuration sembleurenpar rapport au fort ralentissement

cinétique observé expérimentalement (vitesse qudls).

Pour une diffusion avec croissance externe ef(gi est I'aire de l'interface internesp
s’exprime selon les relations suivantes :

. .. [ ,r
v En symetrie spherlque:L
rO(re - ro)

. N I
v En symétrie cylindrigue +—2—
roLn —
r0
avecr le rayon externe de la particule (m)
ro le rayon initial de la particule (m)

lo une longueur arbitrairement prise égale a 1 denfag avoir des unités
homogéenes (m)

Les fonctions S, et Sys représentent respectivement pour |'étape de o#acti
d’interface externe avec désorption d’eau et I'étdp diffusion du zinc, I'étendue de la zone
ou l'étape limitante de croissance a lieu, c'edira-la surface d’'une particule po8k; et
I'épaisseur de la couche de ZnS p8ys Ces fonctions peuvent étre obtenues par le catcul
considérant la géométrie de la particule.

Dans le cas d’'un développement externe avec upe étaitante de diffusion et des

particules cylindriques, I'expression de la fonot®,s s’obtient a partir de 'Equation 3. 11
avec :

136



Chapitre 3. Modélisation cinétique

A
v

K

nS

Figure 3. 11 : Schéma représentant un batonnet cylirique de ZnO partiellement sulfuré, r. étant le

rayon externe etrq le rayon initial.

Par conséquent, en considérant la géométrie deaftacyde représentée sur la

Figure 3. 11 et en exprimant I'aire de I'interfanterne :

27|

Equation 3. 12

Le degré d’avancement de la réaction s’exprimeréirgiu volume s de ZnS au
temps t du volume initial yde ZnO et du coefficient d’expansion volumiquaéfini dans le

paragraphe 2.1. du chapitre 1 :

Vv
a =2 avecV,  =Ina(r, -r,%) et V, =lmr,’
VO
2

r
donc za = Lz -1
r0

(za+1r2="e
r.0

: r : : .
En remplacant I'expression dé& dans I'Equation 3. 12, I'expression suivante de la
r0

fonction d’espac&;s est obtenue :

2, |

= Equation 3. 13
™ noLn(za +1)Y?
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Le volume de ZnO peut étre exprimé en fonction elgrél d’avancement par :

V, o=V, d-a) Equation 3. 14

D’un point de vue géométrique, ce volume s’exprpae:

_ 2 2 2
Vo =lrry” =lm(r,” = 1,°)

VZnO = |77-(2r‘o2 - rez) Equation 3. 15

La quantité initiale de ZnO est égale a :

Equation 3. 16

En combinant les expressions des Equations 3..14 8t 3. 16, la quantité initiale de
ZnO devient :
_lmr? -r?)
° Vizo@d=a)
En injectant cette expression nedans 'Equation 3. 13, I'expression suivanteSie
est obtenue :
21, V,zmod—a)

S _=
@r,? =r.)Ln(za +2)"°

m5

orr,(a+1) =r
alors :

- 4ly Vinzno
™ r2Ln(za +1)

Les expressions des fonctiofg pour d’autres géométries avec des étapes limgante
différentes sont obtenues de la méme facon en aénasit la géométrie de la particule ainsi
gue le développement externe de la phase de Zn8étiail des calculs des expressions des
fonctions §, présentées dans le Tableau 3. 5, pour les géesi@ylindre et sphére avec

étape limitante d’interface interne ou de diffusest donné dans I'’Annexe 15.
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Tableau 3. 5 : Expressions de la fonctios,, pour un cylindre et une sphére pour une étape lirténte a

I'interface externe ou de diffusion?

Interface externe Diffusion
Cylindre
sz :% (1+ Za)l/Z Sm5 - 4|OVmZnO
fo r,> Ln(l+ za)
Sphére Ry 15 207"
Sz :MCH 20)2/3 Sm5 = 02_ mZnO( — ) i
fo I |.(1+ za) _1J

avec Vi znole volume molaire de ZnO (1,43:1@n°.mol™)
z le coefficient d’expansion volumique de la réact{dy, znd Vin zno= 1,66)

ro le rayon initial de la particule de ZnO (m).

A noter que si dans I'expression de la loi desatede la réactiorC{. Equation 3. 8),
le coefficient de diffusion des atomes d’oxygengiDdevient trées grand par rapport a la
constante cinétique,kde I'étape de réaction d’interface externe avesog#ion d’eau,
'expression tend vers celle du cas pur de régiméadnt d’interface externe. La réaction
serait alors contr6lée par la réaction d’interfaggerne avec désorption d’eau. Inversement, si
le coefficient de diffusion By devient tres faible devant la constante cinétikealors la
réaction est contrélée par la diffusion. Il seddrs éventuellement possible de passer d’'un
régime limitant & un autre en changeant par exergleempérature de la réaction de

sulfuration.

L’expression de la vitesse de la réaction de safifon Cf. Equation 3. 8) peut
également étre retrouvée & partir de la loi deteles ou loi d’additivité des résistanéds.
Pour un systéme constitué de deux étapety, la loi des lenteurs s’énonce de la maniére
suivante :

L’inverse de la vitesse de la réaction globaleégsi a la somme des deux inverses des
vitesses des étapes du mécanisme considérées chmitadtes. Ce théoréme s’applique
€galement pour une réaction avec un mécanismesalpldeux étapes, si les étapes autres que
i etj ont des constantes de vitesse infinies. Les éiagigssont alors les étapes limitantes de
la réaction. Soit;; la vitesse de la réaction en regime mixte des s8iagg, v; la vitesse de la
réaction sous un régime dans lequel I'étaperait seule limitante & la vitesse de la réaction
sous un régime dans lequel I'étgserait seule limitante. La loi des lenteurs stécri
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Cependant les conditions de validité de cette egpra sont bien déterminées. Le
régime sous lequel se déroule la réaction doit gseudo-stationnaire, c'est-a-dire que les
guantités des intermédiaires réactionnels mis endens le mécanisme doivent rester
approximativement constantes au cours de la réacties deux étapes et j doivent
appartenir a une séquence principale linéaire darsa réactionnel et enfin les étapex |
doivent avoir le méme coefficient multiplicateurndala combinaison linéaire de toutes les
étapes, qui permet de trouver la réaction globfaieces conditions ne sont pas respectées,
I'utilisation de cette loi peut mener a des erresighificatives. Toutes ces conditions sont
vérifiées dans le cas de la sulfuration de ZnO awex étape mixte de diffusion des atomes
d’'oxygéne et de réaction d’interface externe avesoption d’eau. Le calcul de la vitesse de
réaction de sulfuration de ZnO effectué selonil@és lenteurs est détaillé ci-dessous :

1 1 N 1
V2,5 k 232 H_S[O" iext ][ h® ext] sz DO"i [O"i int ]Sms

1 1 1
= +
Vos K KKK KGKGP(H,S)S,, Dy, KK,"?S,,

1 — DO"i K6K8l/28m5 + k2K1K3K7K6K8P(HZS)Sm2
Vas koK, KK, Ks?Kg"*P(H,S) DS Sng

kK K K, K KsP(H,S)D,, S, S

O'i~m5~m2

) k2K1K3K7K81/2P(HZS)Sm2 + DO"iSmS

V2,5

L’expression de la vitesse de réaction en casendgtdiffusion des atomes d’oxygene

et de réaction d’interface externe avec désorptieau obtenue par la loi des lenteurs est bien
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la méme que celle obtenue a partir du mécanismgopéoselon les mémes hypotheses (
Equation 3. 8).
L’expression générale de la vitesse de réactiosutfaration du ZnQs, 5s’écrit donc

selon I'Equation 3. 17 :

da _ k,K,K,K,KK,P(H,S)D,,S, .S

— o o175 72 Equation 3. 17
dt k2 K1K3K7K8 P(HZS)SmZ + DO"iSmS
. N a4 4|V
avec pour une particule cylindriques,,, = —2° 1+ za)"? el = —5 e
o r,” Ln@+ za)

V 3,V o0+ za)"?
our une particule sphériqus, , = —"2 (1+ za)?" =20 mzno _
i " P o ° rozl(1+ za)1’3—1J

2.2. Comparaison entre vitesses expérimentalesakitées

La comparaison des courbes de vitesse expérimed¢al&chantillon de ZnO ex-
acétate et des vitesses calculées a partir dedtegqu3. 17 sont présentées sur la Figure 3. 12.
Les valeurs des constantes c et d, telles queiefpar I'Equation 3. 10, sont obtenues par
ajustement numérique de la courbe calculée suouabe expérimentale a I'aide du logiciel
Origin 6.1. Le rayorrg des particules initiales de I'échantillon de ZnQGagétate a été fixé a
25.10° m selon les observations par microscopie éleajumiPour rappel, toutes les vitesses
de réaction expérimentales présentées ont ét@éesride la variation de pression partielle de
H,S dés le début de la réactidf(paragraphe 2.6. du chapitre 2).

L’ajustement de la courbe calculée est effectuéé&hut de la courbe expérimentale
corrigée (pour um compris entre 0 et 0,1), car a des avancemenssgdwés, le phénomene
de blocage cinétique intervier@f( paragraphe 2.1. du chapitre 2) et les valeursolestantes
c et d pourraient alors étre faussées lors deitfogation des parameétres. De plus, il n’est pas
possible d’obtenir un ajustement et un coefficidat corrélation corrects si la courbe de

vitesse entiere est utilisée pour I'optimisatios garametres c et d.
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1,2
1 \
1
|}
1
08 - I
I\U-)/ I‘ v CSmZSmS
! — Vitesse calculée Vo5 = o o
é 0,6 7 ‘| Sm2 + dSmS
cx Y T 7 Vitesse expérimentale
S| © .
04 -
0,2 |
0

0 0,1 0,2 0,3 0.4 0.5 0,6
a

Figure 3. 12 : Comparaison entre la vitesse expérigntale de la réaction de sulfuration de I'échantiin de

ZnO ex-acétate, P(HS) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar & 310°C, et la vitesse calculég svavec
c=7,53.10%td=2,11.13° (R* = 0,98).

D’aprés la Figure 3. 12, la courbe de vitesse ¢&dcprésente une allure similaire a la

courbe de vitesse expérimentale. Toutefois, unt érdre les deux courbes de vitesse est
observé a partir d'un degré d’avancement égal a@n,2.

La Figure 3. 13 présente la comparaison entredasbes de vitesses calculées et les
courbes de vitesses expérimentales pour les adhasitillons de ZnO.
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h
\Y
\
\

" - Vitesse expérimentale
— Vitesse calculée

1 |
0
a
C
‘_/"\
- - Vitesse expérimentale 'n
— Vitesse calculée g
o
—
X
Sis
0 0,2 0,4 0,6
a

1,6

1,2

0,8 |

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

Vitesse expérimentale
— Vitesse calculée

0,25

- - Vitesse expérimentale
— Vitesse calculée

0,2 0,4

310°C, (c) ZnO commercial a 310°C, (d) ZnO ex-carlmate a 310°C.

Les valeurs des rayons initiaug des particules de ZnO utilisées pour calculer les

fonctions S, et Spsprésentes dans l'expression des vitesses de agaptur chaque

échantillon de ZnO sont répertoriées dans le Talie®.

Tableau 3. 6 : Valeurs des rayons initiaux, des particules de ZnO pour chaque échantillorgstiméesar

observation en microscopie électronique, utiliségmur le calcul de la vitesse de réaction.

Zn0O
Zn0O ex- Zn0O co- Zn0O Zn0O
ex-
nitrate précipité commercial | ex-acétate
carbonate
ro (M) 2,5.10° 100.10° 175.10° 25.10° 15.10°
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Les valeurs des constantes c et d de I'équatiowitdssev, s de sulfuration Cf.

Equation 3. 103ont listées dans le Tableau 3. 7.

Tableau 3. 7: Valeurs des constantes ¢ et d dan®duation de vitessev,s (Cf. Equation 3. 10) et du
coefficient de corrélation obtenu par optimisationdes parameétres sur la courbe de vitesse expérimefdga

jusqu’a un degré d’avancement de ~ 0,1 pour les d#rents échantillons de ZnO.

ZnO
Zn0O ex- ZnO co- Zn0O Zn0O
ex-
nitrate précipité commercial | ex-acétate
carbonate
c 7,32.10° 2,50.10™ 5,55.10" 7,53.10 1,50.10"
d 1,79.1¢° 3,27.10° 2,26.10° 2,11.10% 3,64.10°
R? 0,98 0,98 0,99 0,98 0,99
Domaine dex
sur lequel est
] 0-0,1 0-0,05 0-0,1 0-0,1 0-0,2
effectué
I'ajustement

Comme pour I'échantillon de ZnO ex-acétate, d’ageesigure 3. 13, les vitesses
calculées et les vitesses expérimentales présamerdllure similaire. Un écart entre les deux
courbes est observé a partir d’'un faible degréatiaement qui est variable pour les différents
échantillons de ZnQua(~ 0,05 pour les échantillons de ZnO ex-nitrateceprécipitéo ~ 0,2
pour le ZnO ex-carbonate). Seul I'échantillon deOZmommercial semble avoir un
comportement différent des autres échantillonseftat, les courbes de vitesse expérimentale
et calculée sont mieux ajustées et I'écart ensedbux courbes est plus faible et intervient
beaucoup plus tard, a partir d’'un degré d’avancénégial a ~ 0,5. Cette différence de

comportement sera discutée dans la suite du chapitr

La sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-carbonate810°C étant tres rapide, la
correction de pression de,8l intervient jusqu’a un degré d’avancement élevé Q,5). En
effet, pour les autres échantillons de ZnO, la emion intervient jusqu’'a un degré
d’avancement de ~ 0,1. De plus, a cause de cdtssei élevée, le début de la courbe de
vitesse ne peut pas étre obtenu. La comparaisda déesse expérimentale et de la vitesse

calculée a alors été effectuée pour une expéridacsulfuration a plus basse température
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(200°C), pour laquelle la vitesse de la réactionphss lente. La Figure 3. 14 présente les
courbes de vitesse calculée et expérimentale dhdrdillon de ZnO ex-carbonate sulfuré a
200°C.

1
0,8 |
r"w 06 | — Vitesse calculée
g )
8 \ = = Vitesse expérimentale
X
S5 04 |
0,2
O T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Figure 3. 14 : Comparaison entre la vitesse expérigntale de la réaction de sulfuration de I'échantiin de
ZnO ex-carbonate a 200°C, P(KB) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar, et la vitesse calculée avec
c = 8,69.10°%¢t d = 1,60.13° (R? = 0,98) dans I'équation de vitesse calculégs (Cf. Equation 3. 10)

(ajustement effectué sur la plage dea entre 0 et 0,1).

Il est important de noter qu’en utilisant une \sescalculée a partir d’'une étape
limitante de diffusion des atomes d’oxygéne ou o ZCf. Equation 3. 18), I'ajustement
entre les courbes calculée et expérimentale nassatisfaisant tel que le montre la Figure 3.
15. En effet, dans un cas simple de diffusion desias d’'oxygene ou de zinc la vitesse de la
réaction s’écrit (la fonction d’espace étant la regpour une étape limitante de diffusion des

atomes de zinc ou d’oxygene) :

v=¢(T, Pi)-sm5 Equation 3. 18

avec ¢(T,R) la fonction réactivité surfacique de croissammmstante pour une sulfuration
isotherme et isobare

Sns la fonction d’espace pour une étape limitante dtusion dans une particule
cylindrique Cf. Tableau 3. 5).
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5 _
4 |
o = Vitesse calculée
L 3 -
5 = = Vitesse expérimentale
—
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S| =
S| © 2
1 —
e g  ttout
0 w T s
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Figure 3. 15 : Comparaison entre la vitesse expérientale de la réaction de sulfuration de I'échantiin de
ZnO commercial, P(H,S) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar & 310°C et la vitesse calculée v@gS,s avec
@=1,53.10° encas simple de diffusion des atomes d’oxygéne ou ziec (ajustement effectué sur la plage

dea entre 0 et 0,1).

Il est certes audacieux d’ajuster les courbes EHsuet expérimentales, qui sont de
plus des courbes corrigées, sur une faible partie cburbes, avec deux paramétres.
Cependant, avec une simple loi de diffusion, iliegtossible d’obtenir un bon ajustement.
Toutefois, il est important de retenir que la décharglobale est rigoureuse et cohérente dans

son ensemble.

2.3. Discussion du test dgS,

Il est intéressant de noter que I'expression detésse de la réaction pour un régime
mixte de réaction d’interface externe avec désompii’eau et de diffusion des atomes
d’'oxygéne (Equation 3. 17) ne satisfait plus l¢ ths @S, du fait de la somme présente au
dénominateur. Or, le test vérifiant que la vitgssevait s’écrire sous la forme du prodgis,

a eteé validé expérimentalement (paragraphe 1.tedshapitre). En effet, le test se base sur

I'élimination de la fonctionS;, dans les rapports de vitesse. Cependant cettdifstaton
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n’est plus possible avec le formalisme proposé péarire la vitesse de la réaction (Equation
3. 17). La variation théorique du rapport des géssobtenue a partir de décrochements en
température en fonction du degré d’avancement a étnétudiée dans le but de rechercher si
une faible variation de la valeur des rapports moupermettre d’expliquer la validation
expérimentale du test dpsS,,

Pour cela, les valeurs des constantes c et d giggfion de vitesseCf. Equation 3. 10)
doivent étre obtenues pour les deux températureseas lors du test dgS,, soient 285 et
295°C. Ces constantes c et d sont disponibles iexgétalement a 295°C, en revanche, a
285°C il est nécessaire de faire une extrapolafionar obtenir ces valeurs a partir

d’expériences de sulfuration réalisées a 295, 329, et 350°C.

-10 ~
-15 -
-20 - | .
-25 -
-30 -

F —_—
-35 -‘-——_‘

-40 T T T T T
0,00155 0,0016 0,00165 0,0017 0,00175 0,0018

1T (K

Figure 3. 16 : Variations de Ln(c) et Ln(d) en fontton de 1/T pour la sulfuration de I'échantillon de ZnO
ex-acétate a différentes températures 295-310-3258C, P(HS) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar, avec c et

d les constantes dans I'équation de vitesseéf( Equation 3. 10).

Par extrapolation a partir des données de la Figuié, il est possible de déterminer
les valeurs de c et d a 285°C. Le rapport de \ategwes et avant le décrochement en
température de 285°C a 295°C peut donc étre cadculdilisant 'Equation 3. 19.

c(295C)S, .S
V,54(295°C) S +d R95C)S, .
V,s5, @85°C) c(285°C)S, .S, Equation 3. 19

Sy +d 285C)S,,
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La Figure 3. 17 montre les rapports de vitesseuté&dcpour des décrochements en

température de 285°C a 295°C. Ces rapports calqééisent alors étre comparés aux

rapports obtenus expérimentalement.

2,2

1,8

1,6

14

Rapport des vitesses avant / aprés décrochement

1,2

a

V,54 (295°C)
Vysg (285°C)
* * ¢ ¢
. *
.
.
0,2 0,4 0,6 0,8 1

Figure 3. 17 : Rapport des vitesses calculées aprésavant un décrochement en température de 285 a
295°C en fonction deu, P(H,S) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar.

La variation des rapports de vitesse calculés mifférentes valeurs du degré

d’avancement est du méme ordre de grandeur queettitude de mesure de rapports des

vitesses expérimentaux (enviran5 %) sur le domaine de degré d’avancement exgbeé

0,2 a 0,8). Cependant, la valeur moyenne obtenuelps rapports calculés (1,80) est un peu

plus élevée que celle des rapports expérimentayx6)1l Cela pourrait provenir de

I'ajustement entre vitesses calculées et expéraheEntui n’est pas optimal sur la gamme de

degré d’avancement explorée pour ce test.
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2.4. Interprétation de I'écart entre vitesses exipgntales et calculées

L’écart observé entre les courbes expérimentalesletlées sur les Figure 3. 12 et
Figure 3. 13 correspond au ralentissement cinétighservé expérimentalemencCf(
paragraphe 2.1. du chapitre 2). Il est possibleateéler ce phénoméne a la formation de
cavités a l'interface interne ZnO/ZnS, caractérigéas MET pour I'échantillon de ZnO ex-
acétate Cf. Figure 3. 18), et déja discuté dans le paragr8phealu chapitre 2.

Figure 3. 18 : Clichés MET d’'une particule de ZnO g-acétate apres sulfuration a 295°C et P(}$) = 0,1
bar (a = 0,6).

En effet, ces cavités menent a une diminution déase de contact entre les deux
phases ZnO et ZnS. Par conséquent, la surfacenilid@@our la diffusion des atomes de zinc
et d'oxygene de la phase ZnO vers la phase ZnSndamientrainant nécessairement une
diminution du flux de diffusion. Dans le calcul dexpression de la vitesse de réaction, la
surface interne ZnO/ZnS considérée dans la fondiespaceS,s est supposée constante, ce
qui n'est pas correct d’'aprés les observationsnpiaroscopie électronique a transmission.
Une correction de I'expression de la vitesse d&umation de ZnO Cf. Equation 3. 17) est
donc nécessaire de maniére a prendre en compteih®mmene de diminution de la surface de
contact ZnO/ZnS.
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Afin d’évaluer la diminution de surface de contantre les deux phases ZnO et ZnS a
l'interface interne en fonction du degré d’avancemde la réaction, le phénomene de
formation de cavités a l'interface interne ZnO/Za%té modélisé. Pour cela une analogie

avec un modele de germination-croissance utilisg |@s réactions gaz-solide a été réalisée.

2.5. Modélisation de la germination-croissance des/ités

La formation de cavités a l'interface interne péuie modélisée par une germination
aléatoire de cavités a cette interface suivie d’armssance isotrope avec développement
interne des cavités vers le centre de la partidalZnO. Une représentation du phénomene est
proposée sur la Figure 3. 19, qui met en évideaceariation de la surface de contact
Zn0O/ZnS a l'interface interne. Ce phénoméne meéneagauite a la création d’'un trou au

coeur des particules aprés sulfuration totale (soalee des cavités).

Cavité nS

Surface de contact
Zn0/ZnS S (a)

Germe de cavité

Figure 3. 19 : Représentation d’'une particule de Z® partiellement sulfurée avec formation de cavitépar
développement interne a I'interface interne ZnO/ZnS La surface de contact ZnO/ZnS est représentée par

la fonction S(a).

Dans, le mécanisme proposé dans le paragraphdelcg. chapitre, les lacunes de zinc
et d'oxygene se forment dans la phase ZnO a Ifaterinterne ZnO/ZnS, et peuvent ensuite
diffuser dans le cceur du ZnO. La concentratioraearies de zinc et d’oxygéne dans la phase

ZnO va alors augmenter au cours du temps jusqteéindte une valeur correspondant a la
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saturation, au-dela de laquelle un premier germeadgté est créé a linterface ZnO/ZnS.
Puis, cette cavité va croitre par apport d’autaesihes. En supposant le phénomene a I'état
pseudo-stationnaire, c'est-a-dire qu’il n'y a pdaccumulation des lacunes de zinc et
d’'oxygéne dans la phase ZnO, on admet que la eitdesformation des lacunes de zinc et
d’oxygéne est égale a la vitesse de formation gehése ZnS. Le degré d’avancement de la
formation de la phase ZnS correspond, par conséqaen degré d’avancement de la
formation des cavités a la solubilité des lacurassda phase ZnO prés.

La solubilité des lacunes de zinc et d’'oxygene damhase ZnO a été évaluée a partir
de données de la littératutées produits de solubilité des défauts de Schattiys la phase
ZnO sont présentés Tableau 3. 8.

Tableau 3. 8 : Valeurs des produits de solubiliték(;) et des enthalpies de formation des défauts de Sxttky
(H*) dans la phase ZnO?

Ks(1350 K) H* (eV)
0 o V,, +V, 2810° 6,29
0o Vi, #V°% 10° 4,04

Les valeurs des produits de solubilité peuvent éhtenues a 300°C selon le calcul

suivant :

K(T,) = K(T,) e[_::*[Tll_Tlojj

aveck la constante de Boltzmann (8,61°1€V)
To=1350 K
T, =573 K

On trouve queK (T,) vaut 3,8.1G".
Alors, [V,,] =[V,] = 1910 **molcm™a 300°C

(fraction molaire des lacunes dans ZnO = 2,750
De la méme fagon on obtient :

V', 1=[V's]= 1810 molcm™a 300°C

(fraction molaire des lacunes dans ZnO = 2,61%10
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D’aprés les valeurs de la littérature, la solubilites lacunes de zinc et d’oxygene
neutres et une fois ionisées dans la phase ZnMésgigeable (1 crhde ZnO contient
0,069 mol de Zn). Cependant aucune valeur du pratkiisolubilité pour les défauts de

Schottky chargés +l1l et —Il n’a été trouvée dandtierature.

De facon a considérer le phénomene de formatiorcaésés a l'interface interne, la
diminution de la surface de contact entre les pha@se et ZnS, doit étre introduite dans
I'équation globale de la vitesse. Pour cela, lafimm S5 correspondant a la zone de diffusion
est corrigée par pondération par la fraction déasaerde contact entre les phases ZnO et ZnS
a l'interface interne. En effet, la foncti&s est calculée en considérant une surface interne
ZnO/ZnS constante, ce qui n'est pas en accord Bgeo®bservations expérimentales. La
fraction de surface de contact entre les phases &InZnS a linterface interné (o) est

définie selon I'Equation 3. 20.

Equation 3. 20

avecS(a) la surface de contact entre les phases ZnO et ZnS

Sla surface initiale de la particule de ZnO

La fraction de surface de linterface interne ekirsaintroduite en pondérant la
fonction Sys dans l'expression de la vitesse de la réactiofle tque décrit dans
'Equation 3. 21 :

_ CS,F.(a)S,
V5T LdF
m2 c (0’) SmS

Equation 3. 21

2.5.1. Expression générale de la vitesse de la réac pour un modéle de germination-

croissance

Le phénomeéne de formation des cavités a l'interfatarne ZnO/ZnS a été modélisé
par un modeéle de germination-croissance. Dans celes, la loi de vitesse doit intégrer les

deux processus du point de vue de leurs vitess@és lelurs zones réactionnelles respectives.
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Le processus de germination est caractérisé paifrageence surfacique de germinatipn
(nombre de germes:fis’) qui est supposée étre indépendante du temps mditioas
isotherme et isobare. Pour la germination, il fquéntifier la surface libre pour I'apparition
de nouveaux germes au tenpsS (t) et pour la croissance il faut quantifier la ¢tion
d’espaces, au tempd relative a 'ensemble des germes apparus a desteprécéedents.

La vitesse est calculée au tenpst I'apparition d’'un germe se produit a un temps
antérieur au temps Pendant un intervalle de temps & nombre de germes apparaissant a la

surfaceS (1) est égal a :
Nr)S, (r)ydr

A l'instantt > 1, ces germes se sont développés suivant le pracessgroissance
caractérisé par la réactivité surfaciqgue de croissa et la fonction d’espace, pour un

germe. Au tempg la vitesse de croissance d’un germe né au teragsdonné par :
¢(V)s,(t,7) avecs, (t,7) =s(t,7) G, (t,7)

s(t, T) étant la surface de la zone réactionnelle redadi'étape limitante de croissance pour
un germe né au tempss’étant développé par croissance au tempe Gp une fonction

définie au paragraphe 2.1. de ce chapitre.

Par conséquent, la contribution a la vitesse gloligls germes apparus pendant le
temps d est égale a :

YOS, OEDS,1)G, ¢, 7)dT

En intégrant sur la durée de la réaction on obtierpression suivante pour la vitesse

de la réaction, aveS;, la fonction d’espace pour la poudre :

‘Z—Ct’ = st (1)s(t, 7)Gp, (t,7)dT avec S, = yj%(r)S(t,r)GD (t,7)dr

Les fonctiongy et gen conditions isotherme et isobare étant indépaadaiu temps.

Cette expression est I'expression générale de iladdovitesse globale pour des

modeles de germination-croissance. Ces modelesreamgnt donc plusieurs cas particuliers
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comme les modeles de germination-croissance aopot(c’est-a dire lorsque la vitesse
tangentielle de croissance des germes est infirtigi@mde par rapport a la vitesse radiale).
Différentes possibilités sont alors envisageablesurpla croissance des germes:
développement interne ou externe, avec étape fiteitd’'interface interne ou externe ou de
diffusion.

Des modeles de germination-croissance isotropeteexisegalement, dont une
approche est celle du modéle de Mampgle nous avons utilisé pour la suite de la
modélisation cinétique.

En effet, la modélisation de la germination-cromsades cavités peut étre effectuée
en utilisant le modéle de germination-croissance Mi@mpel, par analogie entre les
phénomeénes de transformation de phase et la famdé cavités.

2.5.2. Modéle de Mampel

Le modéle de Mampelest un modéle de germination aléatoire en surtioee
particule de solide et considérant une croissasotrope d'une phase B dans une phase
initiale A. Il date de 1940 et est attribué a Mahqa il a été le premier a publier les détails
des calculs, ces calculs étant déja effectués dieparties annexes non publiées de Johnson
et Meh!° Le sens de développement des germes est intéfiape limitante de la réaction

se déroule a l'interface interne germe/particule.réaction se déroule dans des conditions

isobares et isothermes, telles que les fonctipret y soient constantedNous noteronsg la

fonction réactivité surfacique de croissance du éede germination-croissance isotrope de
cavités dans la suite du manuscrit, distincte deriation gde la croissance de la phase ZnS.

Le modele permet a tout instant d’exprimer le datjgzancement de la réaction en
fonction du temps, et par conséquent la vitesséa déaction en fonction du temps ou du
degré d’avancement. Le modeéle considére I'évolutenla transformation d’'une particule
moyenne. La germination est traitée comme un psosegrobabiliste (processus de Poisson)
contrairement a la croissance qui est de type méteste.

Une particule sphérique de raymy de volumev, et de surfac& et un germe né a la
datet qui a grossi jusqu'au tempssontconsidérés. Le volume du grain est découpé en

surfaces concentriques de raygravecp < ro (Cf. Figure 3. 20).
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Figure 3. 20 : Représentation schématique d’'une ptcule sphérique partiellement transformée. La

particule est découpée en surfaces sphériques contr@ues de rayonp =rg- X.

Soit a(x,t) le degré d’avancement au tempsle chaque couche de raypnet
d’épaisseurdx. Si I'épaisseudx est trés faible, le volume transformé correspdodsaa la
surface de calotte découpée par ce germe sur &aesgle rayom. Il est alors nécessaire de
calculer la surface occupée par toutes les calspgriques correspondant aux différents
germes apparus entre OtekLe recouvrement possible des calottes doit egaie@ire pris en
compte. La fraction de surface non transformeéeris’aors 1-o(X,1).

Soit w(x,t) la probabilité pour qu’'un point de la surfaceeinie ne soit pas recouvert
par une calotte. Si le nombre de sphéres et ddtesmlest trés grand, une image statistique

moyenne de ce qui se passe dans I'échantillorbéshoe :
w(x,t) =1-a(x,t)

Cette probabilité s’exprime pour un ensemble dengsrapparus sur les particules au
tempst selon une loi de Poisson :

_N £, t,
W(X,t, Z_) — e( (Xt,1) Sy (xt,7))

ou N(x, t, 1) est le nombre de calottes des germes (néstayant grossi jusquty de méme
surfaceSy(x, t, 7).
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En effet, selon une loi de Poisson, la probabji¢ééir quen points jetés au hasard

tombent a l'intérieur d&l surfaces de dimensi& vaut :

_ (NSg)ne(—NSg)
- n!

w

n

On utilise ici la probabilitéwy, pour qu'aucun point ne tombe sur la fraction

transformée.

Pour I'ensemble des germes apparus dntr@ etr, la probabilité pour qu’un point de
la surface interne ne soit pas recouvert par utmteaest le produit des probabilités pour

chaque date d’apparition, ce qui donne :

t

—J-NSg(x,t,r)dr
w(x,t) =e°

Le degré d’avancement des couches de rayoerx au tempg est donc égal a :

t

—J-NSg (x,t,r)dr
a(x,t)=1-e°

Le degré d’avancementde la réaction est calculé en considérant leswetumoyens

transformés dans chaque couche d'épaigbewan faisant variex entre 0 ety :
47T
a= —J(r0 —X)?a(x,t)dx
Vo .
Avec \p le volume initial de la particule.

Pour une particule sphérique, on obtient :

a =2t~ % a(x
rO 0
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Le calcul est ensuite conduit a partir de consittgéna géométriques afin d’exprimer la

fonctiona(x,t).

Cependant, le modele de Mampel permet d’obteniraahgtion analytique du degré
d’avancement ou de la vitesse en fonction du tepms certaines géométriEset non
I'évolution de la fraction de surfade(a) nécessaire pour prendre en compte la formation de
cavités a l'interface interne au cours de la salion de ZnO. Une approche numérique du
modeéle de Mampel par la méthode de Monte-Carlcéadéveloppée par C. Helbert sur le
logiciel MATLAB (société MathWorks) lors de sesweaix de thés& ™ Ces travaux ont été
utilisés dans le cadre de la thése de L. Favergmum la modélisation cinétique de la
déshydratation du sulfate de lithium monohydréat€ette approche a permis de calculer le
degré d’avancement en fonction du temps pour dem@ties quelconques. A partir de ces
travaux, il a été possible de modifier le code diewd afin d’accéder aux valeurs de fraction
de surfacd-¢(a), nécessaires a notre étude. Dans notre étudsinhedations ont été réalisées

sur des spheres ou des cylindres.

D’autres lois, appelées lois d’Avrami, sont égalemeouramment utilisées pour
rendre compte des processus de germination-craiss@es lois n'ont pas été utilisées dans
le cadre de ce travail car elles sont basées appdrition de germes en volume, ce qui est

différent du systéme étudta’’

2.5.3. Simulations du modele de Mampel par la métlde de Monte-Carlo

La méthode de Monte-Carlo vise a calculer des valaursériques en utilisant des
procédés aléatoires, c'est-a-dire des techniquesbabpilistes. Cette méthode est
particulierement utilisée pour calculer des intéggade dimensions supérieures a un, en
particulier, pour calculer des surfaces et desmek

La modélisation du phénomeéne de germination-crosasotrope de cavités par la
méthode de Monte-Carlo consiste a générer difféesecbnfigurations de particules avec des
caractéristiques déterminées de la maniere suivante

* le nombre de germes de cavité pour une partictilééderminé par une distribution de

Poisson,
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* les positions des germes a la surface d’'une patisant déterminées selon une
distribution uniforme,

* les rayons des cavités sont déterminés selon sirébdiion uniforme.

L’évaluation du degré d’avancement se fait égal@émpanla méthode de Monte-Carlo
par un tirage de points sur tout le volume d'unirgrselon une distribution uniforme.
L’appartenance d’'un point a une cavité ou non pexeedéterminer le degré d’avancement
de la réaction. L'évaluation de la fraction de auef(o) correspondant a la zone de contact
entre les deux phases ZnO et ZnS, s’effectue de&fae fagon, avec un tirage de points sur la
surface d’un grain selon une distribution uniformi@ppartenance d’un point a une cavité ou

non permet de déterminer la fraction de surfage).

Un parameétre A, impliquant le rapport entre lesxdeanstantes cinétiquget ¢ liées
aux processus de germination et de croissance ale®s; est utilisé pour effectuer les
calculs. Ce parametre est défini selon I'EquatiofZ3:

4
A= V—ﬂy Equation 3. 22

mZnO(oc

avecy la fréquence surfacique de germination (hombrgetmes.n.s)
@ la fonction réactivité surfacique de croissance avités (mol.mM.s?)

Vim zno le volume molaire de ZnO (1,43:1én*.mol™)

Le calcul est facilité par [lutilisation dune vable & définie selon
'Equation 3. 23 :

=@V ot Equation 3. 23

aved le temps (s)

Les expériences de sulfuration étant réalisées smodgitions isobares et isothermes,

les fonctionsy et ¢ sont considérées comme constantes.
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2.6. Détermination des fonctiong et y

Il est nécessaire de déterminer le couple de valetiises par les fonctioryset ¢ qui
caractérisent le phénomene de germination-croissat&s cavités, et qui permettent
I'ajustement entre courbe de vitesse experimeu@leulfuration et courbe de vitesse calculée
selon I'Equation 3. 19. La courbe représentantihefionF.(o) est obtenue, par simulation du
modele de Mampel, pour une valeur de A définie. domirbe représentant la fonction
Fc ex{o) en fonction du temps expérimental peut étre algea partir d’'une courbe
expérimentale de vitesse et de la courbe de viteassulée correspondante pour une
sulfuration donnée, selon la relation suivantedobé a partir de 'Equation 3. 21) :

da

E oo m2

¢s,s.-ds. 97

m5 E o0

I:c exp (0’) =

Puis, une courbe représenté@ntalculé par le modele de Mampel pour une valeur d
A fixée pour des valeurs dey (k) identiquespeut alors étre tracée en fonction du temps
expérimental. Par la méme approche, plusieurs esdrb f(t) peuvent ensuite étre obtenues
pour différentes valeurs de A. La variation attended en fonction du temps expérimental
est linéaire. L'ajustement modele/expérience comsasatteindre la linéarité de= f(t) en
faisant varier la valeur de A. La valeur de la pedé¢ la droite permet ensuite d’obtenir la

valeur de la fonctiorgg (Cf. Equation 3. 23).

Il est ensuite possible de calcuex partir de I'expression de A par la relation

AVmZnO¢c

V= 4T

La Figure 3. 21 représente les variationg @ fonction du temps expérimental, pour
différentes valeurs de A, pour une expérience diuration de I'échantillon de ZnO ex-

acétate.
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6
A=210%
-
— A=7.10% —_
-
— A=210% - 12 8
- = y=10"x+2.10
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—
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Figure 3. 21 : Valeurs prises pa# calculé en fonction du temps expérimental pour diérentes valeurs de A

pour la sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-acéate a 310°C, P(HS) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar.

La courbed = f(t) pour une valeur de A égale a 248 le meilleur coefficient de

corrélation de régression linéaire (0,97) des tomarbes obtenues a partir des différentes
valeurs de A. Les valeurs get g ont donc été déduitee la valeur de la pente de la courbe
6 = f(t) avec une valeur de A égale & 2410

-12
- 107 710°molm™=.s™

c
mzZnO

AV
= Z—Z”o¢° = 1610 germesn2.s™
n

Ces valeurs ont été estimées satisfaisantes. dteajent plus fin aurait également été

possible.
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L’évolution de la fraction de surface de contkgfa) a l'interface interne ZnO/ZnS
peut alors étre obtenue en fonction du degré d@sment de la réaction grace au modéle de
Mampel et la simulation par la méthode de MontelCara Figure 3. 22 présente les
variations de la fonctionF¢(a) pour I'échantillon de ZnO ex-acétate pour unesualde A

égale & 2.1Y, ainsi que la variatioR. exd®) estimée expérimentalement.

1 -
0,8 1 . .
= = [ calculée par le modéle de Mampel
Fcexp
C 0,6 1
LL
04 |
02 | \
0 ‘ -
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Figure 3. 22 : Evolution de la fraction de surfacele contact entre ZnO et ZnS a l'interface interneF (a),
obtenue selon le modéle de Mampel par la méthode diéonte-Carlo avec A = 2.1&", et de la fonction
Fc ex{@) Obtenue expérimentalement & partir de la courbe @ vitesse calculée et expérimentale pour la
sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-acétate, a BO°C P(H,S) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar.

La Figure 3. 22 montre une bonne adéquation eatfeattion de surface ZnO/ZnS,
Fc(a), obtenue par le modele de Mampel et celle obtexpérimentalement. La fraction de
surface calculée par le modele de Mampglq), peut alors étre utilisée afin de corriger la
vitesse calculée a partir du mécanisme de sulturati

La Figure 3. 23 présente la comparaison entr@labe de vitesse expérimentale de

sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-acétateyitesse calculée selon 'Equation 3. 17 (sans
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que soit prise en compte la fonctiéi(a)), et la vitesse calculée prenant en compte la

diminution de surface ZnO/Zn&(a), a I'interface internef. Equation 3. 21).

1.4
1,2
1 — Vitesse calculée
Vitesse calculée prenant en compte  F.(a)
o 0,8 - = Vitesse expérimentale
)
= 0,6
X
S| =
TIT 04
0,2
0 | ‘ ‘ NN - ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Figure 3. 23 : Comparaison entre la vitesse expériemtale de sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-
acétate, 310°C P(KS) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar, la vitesse calculée selon 'Equati®. 17, et la vitesse
calculée prenant en compte la diminution de surfacnO/ZnS, F(a), a l'interface interne (Cf. Equation 3.

21).

Un trés bon accord est obtenu entre les courbggadse expérimentale de sulfuration
de I'échantillon de ZnO ex-acétate, et calculé@mmant en compte la diminution de surface
a l'interface interne entre les phases ZnO et AeSphénomeéne de diminution de surface
entre les phases ZnO et ZnS a lorigine du freinametique observé sur les courbes
expérimentales de vitesse de sulfuration, a étéecimment modélisé par I'approche de
Monte-Carlo du modéle de Mampel. La prise en conggtece phénoméne a donc permis
d’obtenir une expression de vitesse de sulfuratjan représente tres bien la vitesse de
sulfuration expérimentale.

Un faible écart est observé entre courbe expéraet courbe calculée corrigée par
Fc(a) a un degré d’avancement inférieur a 0,1. En elfstvaleurs de vitesse expérimentale,
dans ce domaine dg sont légérement supérieures aux valeurs de gitedsulée, prenant en

compteF¢(a). Cet écart pourrait étre dU au fait que expérialement, un temps de latence de
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formation des cavités, qui n'apparait pas dans éelele de Mampel, existe. Ce temps de
latence pourrait correspondre & une accumulatignlat®ines de zinc et d’'oxygene dans la
phase ZnO avant d’atteindre le maximum de solébities lacunes. Cependant, d’'apres
'estimation de la concentration en lacunes dangHase ZnO, a partir des données du
Tableau 3. 8, la solubilité des lacunes dans la@a0O est tres faible. Le temps de latence

de formation des cavités devrait donc, a priorge éggligeable.

A l'exception de I'échantillon de ZnO commercialiguésentait déja une bonne
adéequation entre courbe calculée et courbe expétatee Cf. Figure 3. 13), la méme
approche a été utilisée pour modéliser la dimimutle fraction d’interface ZnO/ZnS pour les
autres échantillons de ZnO. Dans le cas de I'édlante ZnO ex-carbonate, la modélisation
de la diminution de fraction de surface ZnO/Zng, &été effectuée sur une expérience de
sulfuration a 200°C. En effet, la vitesse de salfion de ce solide a 310°C étant tres rapide
jusqu'ao = 0,5, le nombre de points de mesure est insaftfisa

La Figure 3. 24 montre les courbes représertanf(t) ainsi que la comparaison des
fractions de surface de contact ZnO/ZnS a l'in=faterneF.(a), calculées par le modéle
de Mampel pour des valeurs de A données et desofmacde surface de contact ZnO/ZnS
obtenues expérimentalement pour la sulfurationédbantillons de ZnO ex-nitrate, ZnO co-
précipité et ZnO ex-carbonate.

On constate une bonne concordance entre les waisaties fonctionk¢(a), obtenues
par le modele de germination-croissance des caefities fonction§: ex{a), obtenues a partir
des courbes expérimentales et calculées. Les gafwiges par les fonctiorfs(a) ont été
ensuite utilisées pour le calcul de la vitesse éhction selon I'Equation 3. 21, pour les

sulfurations des échantillons de ZnO ex-nitrate) £o-précipité et ZnO ex-carbonate.
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Figure 3. 24 : Représentation d@ = f(t) ainsi que de la fonctionF(a), obtenue selon le modéle de Mampel

par la méthode de Monte-Carlo, et de la fonctiorF. «{a), obtenue expérimentalement a partir de la

courbe de vitesse calculée et expérimentale, en ébion du degré d’avancemento, pour la sulfuration de

différents échantillons de ZnO : (a) ZnO ex-nitratesulfuré a 495°C, (b) ZnO co-précipité sulfuré a 31°C,

(c) ZnO ex-carbonate sulfuré a 200°C.
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Figure 3. 25 : Comparaison entre la vitesse expérigmtale corrigée de la réaction de sulfuration de 20,

P(H,S) = 0,05 bar et P(HO) = 0,025 bar, la vitesse calculée selon 'Equatid3. 17, et la vitesse calculée

intégrant la diminution de surface ZnO/ZnS a l'interface interne (Cf. Equation 3. 21) : (a) ZnO ex-nitrate
sulfuré a 495°C, (b) ZnO co-précipité sulfuré a 31, (c) ZnO ex-carbonate sulfuré a 200°C.
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L’accord entre courbe de vitesse calculées etgmteen compte la diminution de
fraction de surface et courbe de vitesse expérimemst tres bon. Cependant, pour le ZnO
ex-carbonate, I'adéquation entre courbe de vitggeaant en compt&.(a) et courbe de
vitesse expérimentale est un peu moins satisfais@it Figure 3. 25). En effet, pour ce
dernier, la vitesse de sulfuration est plus gragde pour les autres solides. Cela entraine
alors une incertitude de mesure plus grande autdibréaction, la réaction étant tres rapide,
comparé aux autres échantillons de ZnO.

Le trés bon accord entre courbe de vitesse caletléepérimentale pour I'échantillon
de ZnO commercial peut étre di a une fraction éffate de contact entre les phases ZnO et
ZnS égale a 1 jusqu’a un degré d’avancement plasca@vpar rapport aux autres échantillons
de ZnO (~ 0,5). En effet, pour ce solide, il n'gsts nécessaire de prendre en compte la
diminution de fraction de contact ZnO/ZnS a [l'ifiéee interne dans le calcul de la vitesse.
Par conséquent, il reste sans doute du ZnO, mémesuaible épaisseur, en contact avec la
phase ZnS a l'interface interne pour des degrégad@@ment plus élevés que pour les autres
solides.

Les valeurs du rapport A utilisées pour la modébsade la germination-croissance
de cavités ainsi que les valeurs des fonctioetsg pour les différents échantillons de ZnO et

les conditions expérimentales de sulfuration sépértoriees dans le Tableau 3. 9.

Tableau 3. 9 : Valeurs de A,y et de @ pour tous les échantillongle ZnO excepté de ZnO commercial.

A y(nombre de @ (mol de P(H.S) T (°C)
germes.nf.s?) défauts de (bar)
Schottky.n.s%)

ZnO ex-nitrate|  5.107 7,9.10 1,4.10° 0,05 497
ZnO co- 3.10” 4,8.10" 1,4.10° 0,05 310
précipité
ZnO ex- 2.10" 1,6.10" 7,0.10° 0,05 310
acétate
ZnO ex- 2.1067 9,5.16° 4,2.10° 0,05 200

carbonate
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Les valeurs de Ay et @ obtenuepour I'échantillon de ZnO ex-nitrate ainsi que pour
I'échantillon de ZnO ex-carbonate ne peuvent pasditectement comparées aux valeurs des
deux autres échantillons de ZnO car les courbeXigires n'ont pas été obtenues a la méme
température. En revanche, les valeursyeée @ pour les deux autres échantillons de ZnO
pourraient éventuellement étre comparées, et soné&me ordre de grandeur. Cependant ces
valeurs ne sont sans doute pas a relier directemdatgermination-croissance des cavités

comme supposé dans le moddlé Section 2.7.).

2.7. Discussion sur le modele cinétique

Le modéle de vitesse selon I'Equation 3. 17 a #igéapar la prise en compte de la
diminution de surface entre les phases ZnO et Zh8tarface interne et a permis d’obtenir
une trés bonne adéquation entre courbes de vitagzdées et expérimentales.

Lors de la modélisation de la diminution de fractae surface ZnO/ZnS, nous avions
fait 'hypothése que la fonctiomgg était constante au cours du temps, les expérietiees
sulfuration étant réalisées sous conditions isaba&teisothermes. Or cette hypothése est
discutable. En effet, dans notre cas le processugedmination-croissance de cavités et la
croissance de la phase ZnS ont lieu simultanénhéntpothese d’une fonctiomg constante
n’'est donc valable que si la croissance des canigst pas limitée par I'apport de lacunes de
zinc et d’oxygene dans ZnO. Cela signifie gqu’il eétessaire que la vitesse de formation de
la phase ZnS selon I'Equation 3. 17, c’est-a-dmessprendre en compte la diminution
d’interface interne ZnO/ZnS, égale a la vitesséodmation des lacunes, soit tres supérieure a
la vitesse de croissance des cavités. En effeitdase de croissance des cavités est égale au
produit de la fonctiorg par la surface ou se déroule I'étape limitant@icessus c'est-a-dire
a l'interface interne cavités/Zn@(a), représentée selon le schéma sur la Figure.3. 26

Par conséquent, afin de considérer une fonctioectiviigé surfacique de croissance des

cavitésg constante, I'Equation 3. 24 devrait étre vérifiée.

no(ij—iyzhs >>S (a).@ Equation 3. 24

avea le nombre de mole de ZnO (mol)
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da . : . .
PR la vitesse de croissance calculéee de la phase&ln8 'Equation 3. 17

avec I'hypothése de l'interface interne ZnO/ZnSstante (2)
S(a) I'interface interne de contact cavités/ZnCG?(m

» Lacune de zinc ou
Cavité nS d’'oxygéne

Germe de cavités \

Si(a)

Figure 3. 26 : Représentation schématique de la dace interne de contact cavités/ZnC5(a) sur une
particule de ZnO partiellement sulfurée, avec form#on de cavités par développement interne a

I'interface interne ZnO/ZnS.

L’évaluation de la surfac&(a) par la méthode de Monte-Carlo du modele de Mampel
correspondant a la surface de l'interface cavit€/Zse fait par un tirage de points sur le
volume d’un grain selon une distribution unifornhéappartenance d’'un point a une surface
d’'une cavité ou non permet de déterminer la surg{oe

La Figure 3. 27 présente l'allure d'une courbe $éaupar le modele de Mampel,
obtenue par la méthode de Monte-Carlo, représertantariation de surfac&G(o) de
l'interface cavités/ZnO en fonction du degré d’asement pour la sulfuration de I'échantillon

de ZnO ex-acétate.
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2,5

Figure 3. 27 : Variations de l'interface cavités/Z©, S(e), calculées par la méthode de Monte-Carlo en
fonction de a pour la sulfuration de I'échantillon de ZnO ex-acéate a 310°C, P(HS) = 0,05 bar, P(HO) =
0,025 bar.

A partir des variations de l'interface cavités/Z8Qu), représentées sur la Figure 3. 27
et de la valeur de la fonctiop du Tableau 3. 9, les variations du rapport ergtreitesse de
formation de la phase ZnS selon I'Equation 3. l7aetitesse de formation des cavités

(S(o).@@) pour la réaction sulfuration de I'échantillon eO ex-acétate ont été calculées, et

représentées sur la Figure 3. 28.
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Figure 3. 28 : Variation du rapport entre la vites& de croissance calculée de la phase ZnS selorgliation

3. 17 (c’est-a-dire en supposant l'interface ZnO/Z8 constante) et la vitesse de formation des cavités
(S.@), en fonction du degré d’avancement de la réactiode sulfuration de I'’échantillon de ZnO ex-acétate
4 310°C, P(HS) = 0,05 bar, P(HO) = 0,025 bar.

La Figure 3. 28 montre que le rapport entre vitesie croissance de la phase ZnS
selon 'Equation 3. 17 et la vitesse de formaties davités n’est pas constant en fonction du
degré d’avancement. Pour des faibles degrés d'awaemt (entre 0 et 0,1) la vitesse de
formation de la phase ZnS est trés supérieure \Atdase de formation des lacunes. En
revanche, a partir du degré d’avancement d’env@ries deux vitesses sont du méme ordre
de grandeur. Il semblerait donc qu'au dela d'unréledgfavancement donné, la fonction
réactivité de croissance surfacique des cavigg® soit pas constante. En effet, la vitesse de
formation des cavités serait limitée par I'appont lacunes dans la phase ZnO, ce qui
impliquerait une fonctiorgz dépendant de la concentration en lacunes dans ZnO.

De plus, dans le cas du modele de Mampel, la enigsd’'une phase B se fait aux
dépens d’'une phase A. La formation de la phaseeBt dlonc pas ralentie par la diminution de
surface de la phase A et il y a toujours croissatecka phase B méme lorsque toute la surface
initiale de A a disparu. En revanche dans notreaasonsidere la croissance de cavités liée a
la formation de la phase ZnS lors de la sulfuratierznO. La croissance est donc ralentie par

la diminution de surface ZnO/ZnS et lorsqu’il n'yptus de surface de contact la réaction
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s’arréte. Afin d’étre plus juste en termes de repnéation des phénomenes physiques, le

modele pourrait étre modifié comme suit :

En admettant que la vitesse de sulfuration de Zrifwers linterface ZnO/ZnS est

égale a la vitesse de croissance des cavités; on a

@.-S(a) = Prs-Sc ()

S.(a)
S (@)

@ = Crns-

avec @ la fonction réactivité surfacique de croissance cwrités
@ns la fonction réactivité surfacique de croissancéadghase ZnS
S(o) la surface de contact entre les phases ZnO et ZnS

Yo) la surface de l'interface ZnO/cavités.

La fonction réactivité surfacique de croissance cstés@ du modele de Mampel
pourrait donc étre pondérée par un rapfg a chaque itération. Cela permettrait ensuite de
pouvoir comparer et ajuster la courbe expérimemngpeesentant le degré d’avancement de
formation de la phase ZnS sur la courbe représelgategré d’avancement de la formation
des cavités au cceur de la phase ZnO. Cela revieddra a considérer que la croissance de
ZnS limite celle des cavités, et par conséqueffration @ de croissance des cavités serait
variable au cours de la réaction, tel que mis éteérxce sur la Figure 3. 28.

Ces modifications du code de calcul sont completesont susceptibles d’entrainer
des temps de calcul tres importants, nous ne lessagonc pas réalisées lors de ces travaux

de these.

3. Conclusions

Un mécanisme de sulfuration de ZnO en huit étages développement externe de la
phase ZnS a été proposé en accord avec les olieesvpar microscopie électronique. Cette
croissance externe de la phase ZnS implique lagiiff des atomes de zinc et d’'oxygéne de
l'interface interne ZnO/ZnS vers la surface de datipule. Le calcul des fonctions réactivité
de croissance surfacique pour chaque étape coésidémme pouvant étre limitante a permis

de comparer les variations théoriqgues de la vitedseréaction avec les variations
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expérimentales en fonction de la pression partiédle gaz. Cette étude nous a permis de
mettre en évidence gu’aucune étape limitante simplpermettait d’expliquer les variations
de vitesse de réaction observées expérimentalefent.cela un régime mixte sur la base de
deux étapes élémentaires a été envisageé et reteme :étape d’'interface externe avec
désorption des molécules d’'eau et une étape desdiff des atomes d’oxygene. Une
expression de la vitesse de réaction a pu aloesééblie et I'accord obtenu entre les courbes
de vitesse expérimentales et calculées a été jatigfassant. Cependant, un écart a été
observé entre les deux courbes a partir d’'un dégr@ancement faible (~ 0,1).

D’aprés des clichés de microscopie électroniqueransmission, la formation de
cavités a l'interface interne ZnO/ZnS a un deg@dhcement intermédiaire a été observée.
Ce phénomene est susceptible d’entrainer un fmtiasement de la vitesse de la réaction,
pouvant étre a l'origine de I'écart entre courbes ditesse calculées et courbes
expérimentales. La formation des cavités a été fisgdéen supposant un processus de
germination-croissance isotrope (hypothéses du laadie Mampel) de cavités a partir de
l'interface interne et la diminution de la surfdangerne ZnO/ZnS a été évaluée a partir de ce
modele par la méthode de Monte-Carlo. La prise empte de ce phénomene dans
'expression de la vitesse calculée a permis den liendre compte des variations
expérimentales de vitesse de sulfuration. Ainsg lon de vitesse, dépendant de la géométrie
des particules initiales, pour la sulfuration deDZa été établie. Le modéle proposé pourrait
étre amélioré, ce qui permettrait de donner unaifgigtion physique aux constantes de

germination et de croissance des cavités.
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Conclusion Générale

Les oxydes métalliques sont généralement utilieés la désulfuration dite profonde
du gaz de synthése dans les procédés de fabrichibiocarburants de seconde génératfon.
L’objectif de ce travail de thése était d’étudi@réaction de sulfuration de ZnO de maniére a
déterminer le mécanisme réactionnel et établirlande vitesse de réaction. La cinétique de
la réaction a été étudiée par thermogravimétrie @i proposer un mécanisme de sulfuration
et de déterminer I'étape limitante de la réaction.

Une croissance externe et anisotrope de la phase |@ds de la sulfuration des
particules de ZnO a été mise en évidence. Ce matieleroissance est en accord avec les
caractérisations texturales réalisées. Il s’agihdhodéle différent des modéles proposés dans
la littérature qui présument un développement m#ede la phase ZnS (en particulier le
modeéle & cceur rétrécissyntar il suppose un développement externe de laephnS.

Un mécanisme de sulfuration en huit étapes élénneata été proposé avec diffusion
des atomes de zinc et des atomes d’oxygéne, derface interne ZnO/ZnS vers la surface de
la particule. La diffusion des atomes de zinc paitiravoir lieuvia les lacunes de zinc
potentiellement présentes, sous atmosphére sodfzés,la couche de ZnS wurtzite produite
lors de la réaction. Les atomes d’oxygene diffuseteen position interstitielle dans la phase
ZnS. La dépendance de la vitesse de la réactianlaseressions partielles deSHet HO a
permis de déterminer un régime mixte de réactianeatface externe avec désorption d’eau et
de diffusion des atomes d’oxygene. En effet, ungatian non linéaire de la vitesse de la
réaction avec la pression partielle dgSHh été observée (de tyg%m) contrairement

(H,S)+b
a une variation linéaire mise en évidence dangtéadture.

Un écart entre les courbes expérimentales etléalsua partir de la détermination de
I'étape limitante de la réaction, a été observé.l&r clichés de microscopie électronique ont
montré la formation de cavités a l'interface ineerBnO/ZnS, entrainant une diminution
d’interface de contact entre les deux phases, cpayurait ralentir fortement la diffusion des
atomes de zinc et d’oxygene de la phase ZnO vesdae ZnS. La formation de ces cavités a
alors été modélisée par le modéle de germinatioissance isotrope utilisant les hypotheses
de Mampel. L'utilisation de la méthode de Monte|Ga permis d’obtenir les variations de
fraction de surface de l'interface interne ZnO/Zerg§fonction du degré d’avancement de la

réaction. La prise en compte de cette variatiorfrdetion de surface de contact entre les
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phases ZnO et ZnS a permis d’obtenir un trées bostenent entre courbes de vitesse
expérimentales et calculées. Ce phénomene explifjieut a fait les corrections empiriques
du coefficient de diffusion parfois utilisées dalas littérature afin d’ajuster les courbes
calculées et expérimentales.

Afin de confirmer la nature des défauts ponctueipliqués dans la réaction et
notamment la présence de lacunes de zinc, sousspir@ riche en soufre, dans la phase
ZnS, il serait intéressant de caractériser lesutigfaonctuels présents dans les phases ZnO et
ZnS lors de la réaction. Cela pourrait éventuell@métre réalisé par Résonance
Paramagnétique électronique (RPE).

La présence d'impuretés pourrait favoriser la geatibn a coeur des cavités plutbt
gue la germination a l'interface ZnO/ZnS. Ainsi,baisse de surface de contact ZnO/ZnS a
l'interface interne serait limitée et le ralentisent cinétique atténué. L’introduction de
dopants dans la phase cristalline de ZnO pourgitcpnséquent avoir une influence sur la
vitesse de sulfuration de ZnO en créant des défaomstuels favorisant la diffusion des
atomes d’'oxygene dans la couche de ZnS. De pluségime mixte de réaction d’interface
externe avec désorption des molécules d’eau effidsidn des atomes d’oxygéene ayant été
envisagé, 'augmentation de la surface spécifiquealide utilisé a directement un impact sur
la vitesse de sulfuration en l'accélérant. L'intuotion de dopants augmentant la surface
spécifique d’un solide lors de sa préparation ad@nc d’autant plus d’effet sur la vitesse de
la réaction de sulfuration.

Il serait alors intéressant d’étudier et peut gtossible de prévoir I'influence de
différents dopants sur la vitesse de la sulfuratierznO en choisissant les dopants selon leur
taille ainsi que leurs charges. Cependant, I'intcdidn de dopants dans la maille cristalline
d’'un solide semble assez difficile a obtenir. Efetefle dopage méne souvent a la formation
d’oxydes mixtes. De plus, il est également diféaile contréler la localisation des dopants (en
substitution d’atomes, sur des sites vacants...) dasslide et par conséquent de connaitre la
nature des défauts créeés.

Ainsi, la meilleure compréhension de la réactiorsdkéuration de ZnO peut permettre
de savoir quelles sont les caractéristiques dedesotjui pourraient favoriser et améliorer la
capacité et la vitesse de sulfuration des solididisas ainsi que leur durée de vie dans le

procédé.
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Annexe 1

Principe du systéme de mesure de la thermobalancaiBotherm

Le systeme de mesure de la thermobalance est nuétriyue et effectué par couplage
magneétique. Trois positions différentes, illustréesla Figure 1 sont possibles :
- la position off, pour laquelle il n'y a aucunesgension,
- la position zéro, ou l'aimant permanent, le positeur et la tige sont suspendus,
- la position mesure, pour laquelle le systemedmdplage de charge et la nacelle
sont suspendus.

Un intervalle de temps, ou la balance va effectuner mesure de zéro afin de corriger
la dérive de la balance lors d'une mesure, est fiagpoussée d’Archimede sur le systeme de
mesure peut étre corrigée grace a la mesure desb&rec le creuset vide dans les mémes
conditions opératoires que celles de la réactiosutfeiration. La poussée d’Archiméde sur la

guantité de poudre de 10 mg est négligeable déagumise de masse lors de la réaction.

Electroaimant —»

Aimant

permanent —P- - |
: /

N \

Tige —»

Positionneur —p I II I I I II

Systéeme de
découplage
de charge

Nacelle ——» ﬁ

Position OFF Position zéro Position mesure

Figure 1 : Principe du systeme de mesure de la theobalance Rubotherm.
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Annexe 2

Influence de la masse de solide dans le creuset $es courbes cinétiques de sulfuration

Différentes masses de ZnO ont été testées lorpé'ences de sulfuration. A partir
d’'une masse inférieure ou égale a 10 mg, la masselaus d’influence sur l'allure des
courbes cinétiques de sulfuration. En effet, lagloes cinétiques réalisées avec 10 et 5 mg de
solide sont superposéesf.(Figure 2) contrairement a celles réalisées aveet4) mg de

solide.

0,8

0,6

0,4

0,2

0 50 100 150
temps (min)

Figure 2 : Courbes représentant le degré d’avanceme en fonction du temps pour différentes masses de
ZnO ex-acétate dans le creuset lors de la sulfuratm a 295°C, P(HS) = 0,1 bar.
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Annexe 3

Reproductibilité des courbes cinétiques de sulfurain

Avec 10 mg de solide, la thermobalance permet ditbtune bonne reproductibilité
entre les courbes cinétiques. En effet, la FigumeoBtre trois courbes cinétiques superposées
réalisées dans les mémes conditions avec 10 mg@e Z

0,8

0,6

0,4

0,2

0 T T T T
0 50 100 150

temps (min)

Figure 3 : Trois courbes représentant le degré d’aancement en fonction du temps pour la sulfuration a
295°C de 10 mg de ZnO ex-acétate, P{8) = 0,1 bar, mettant en évidence une bonne reprodiibilité des

mesures.
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Annexe 4
Tests du cas limite

Les Figures 4 et 5 présentent le test du cas lipote les échantillons de ZnO ex-
nitrate et co-précipité mettant en évidence qudofetion d’espaceS, peut s’écrire en
fonction du degré d’avancementde la réaction et que la réaction de sulfuratiorzdO est

un cas de croissance ou germination instantanée.

1
0.8
06
=
=
0.4
3%
0.2
0 T T T T T 1
0 0,05 0.1 0,15 0.2 0.25 0.3
a

Figure 4 : Vitesse de sulfuration du ZnO ex-nitratea 495°C, P(HS) = 0,1 bar, et vitesse de sulfuration du

ZnO ex-nitrate avec un décrochement en températurde 485 a 495°C & = 0,13, P(HS) = 0,1 bar.

25 7

2 4
\\ 370°C
"4

T 18 3
:
>
1
S|
0,5 A1
0
0

Figure 5 : Vitesse de sulfuration du ZnO co-précigé a 370°C, P(HS) = 0,1 bar, et vitesse de sulfuration

du ZnO co-précipité avec un décrochement en tempétare de 360 a 370°C & = 0,2, P(HS) = 0,1 bar.
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Annexe 5

Influence de P(HS) sur la vitesse de réaction de sulfuration de ZnO

Les Figures 6, 7 et 8 représentent les variatiandadvitesse de sulfuration pour
différents degrés d'avancement en fonction dedagion partielle de 3. Sur le domaine de
pression partielle de43 étudiée (jusqu’a 1 bar), la dépendance de lasétde la réaction par
rapport a P(BLB) apparait non linéaire et semble varier aveclanexponentielle de type
y=kxXavecb < 1.

5
*
4 ¢ 4
- .
L@ 3 .
[=)
X
S — k P(H,S)**3
S| © 2
. ¢ Points expérimentaux
1 4
*
*
*
0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
P(H.S) (bar)

Figure 6 : Variation de la vitesse de réaction deutfuration du ZnO ex-acétate en fonction de P(KS) pour
un degré d'avancemenir = 0,15 & 260°C, P(KD) = 0,018 bar.
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Figure 7 : Variation de la vitesse de réaction deutfuration du ZnO ex-acétate en fonction de P(KS) pour

un degré d'avancementr = 0,3 & 260°C, P(KLD) = 0,018 bar.
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*
0,35
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01 . ¢ Points expérimentaux
0,05 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Figure 8 : Variation de la vitesse de réaction deu$furation du ZnO ex-acétate en fonction de P(ES) pour

un degré d'avancemenir = 0,45 & 260°C, P(KD) = 0,018 bar.
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La Figure 9 montre la variation des rapports deesgés expérimentaux avant
décrochement et aprés décrochement en pressidellpatie HS a un degré d'avancement
donné égal a 0,25, en fonction de la pression ghartde HS pour la sulfuration de
I'échantillon de ZnO ex-nitrate. La dépendance aevitesse de la réaction par rapport a
P(H.S) apparait également non linéaire et semble vaxiec une loi exponentielle de type
y=kxX avecb < 1.

12 -
10 -
L
8 1 IS
¢ — Kk P(H,S)*®

¢ Points expérimentaux

rapport des vitesses aprés / avant
décrochement
»

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

P(H,S) (bar)

Figure 9 : Rapports des vitesses de réaction de Bufation du ZnO ex-nitrate aprés décrochement sur
avant décrochement en pression partielle de 33 de 0,145 bar a des pressions partielles dg3H variables
en fonction de P(HS) & 490°C, P(HO) = 0,018 bar,a = 0,25.
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Annexe 6

Mesure de la pression partielle de KD introduite dans la cellule de mesure de la balaec

Une vérification des pressions partielles d®Hhtroduites dans la cellule de mesure

de la balance a été réalisée a l'aide de mesufestiefes par un hygrometre capacitif. La

Figure 10 présente les résultats des mesuresptedaion de vapeur d’eau, introduite dans la

bY

cellule de mesure de la balance grace a un saturptaur différentes températures en

comparaison avec la variation de pression de vaggarique calculée par la formule de

Rankine' Une bonne adéquation entre mesures et calculsedsipn de vapeur saturante est

obtenue.
400
= 0.84L/h
»
1.68 L/h
S 300 -
] ¢ 3.36L/h
E
E Pression de vapeur saturante Rankine (mbar) &
g 200 -
[}
© o
c
R
2
@ 100 - -
a
]
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Température (°C)

Figure 10 : Mesure de la pression de vapeur, par lgyométrie capacitive, introduite dans la cellule de

mesure de la balance grace a un saturateur pour dérentes températures et comparaison avec la

variation de pression de vapeur saturante théoriquerédite par la formule de Rankine?!

1. Atkins, P.; De Paula, J. Chimie physiQ@®8
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Annexe 7

Influence de P(HO) sur la vitesse de réaction

La Figure 11 présente deux courbes cinétiques septént le degré d'avancement en
fonction du temps a différentes pressions partielie HO pour la sulfuration de I'échantillon
de ZnO commercial. Ces courbes sont superposéasratent donc que la pression partielle

de HO ne semble pas avoir d'influence sur la cinétidaela réaction sur la gamme de
P(H.0O) explorée.

0,9 |

— P(H,0) = 0,074 bar
08

— P(H,0) = 0,025 bar

O T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
temps (min)

Figure 11 : Variation du degré d'avancement de lawdfuration du ZnO commercial en fonction du temps a
310°C, P(HS) = 0,05 bar et P(HO) variable.
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Annexe 8

Influence de la température sur la vitesse de réaon de sulfuration du ZnO

Les Figures 12 et 13 présentent les courbes reypedgeles variations du degré
d'avancement en fonction du temps lors de la stihim & différentes températures

respectivement du ZnO co-précipité et du ZnO ebaaate.

0,9 |
0,8 |
0,7 | a

0,6 |

0,4 |

0,3 |

0,2 |

0,1 |

O 1 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

temps (min)

Figure 12 : Courbes représentant les variations dalegré d'avancement en fonction du temps lors de la
sulfuration du ZnO co-précipité a (a) 395°C, (b) 36°C, (c) 295°C, P(HS) = 0,1 bar.
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Figure 13 : Courbes représentant les variations daegré d'avancement en fonction du temps lors de la
sulfuration du ZnO ex-carbonate a (a) 275°C, (b) Z¥C, (c) 200°C, P(HS) = 0,05 bar.

La Figure 14 représente le logarithme népérien alevitesse de sulfuration des
échantillons de ZnO co-précipitésa= 0,2 et de ZnO ex-carbonatexa& 0,4 en fonction de

linverse de la température. Les pentes des draites obtenues sont égales a :

Pour I'échantillon de ZnO co-précipité :

% =11465K d’'ou E,= 95 kJ.mot

Pour I'échantillon de ZnO ex-carbonate :

E . i
Ea =12594K d’ou E, = 105 kJ.mof
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Figure 14 : Variation du logarithme népérien de lavitesse de réaction de sulfuration du ZnO co-précie
ae =0,2 avec P(HS) = 0,1 bar et du ZnO ex-carbonate & = 0,4 avec P(HS) = 0,05 bar, en fonction de

l'inverse de la température.
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Annexe 9

Clichés MEB et MET de I'échantillon de ZnO commercal avant et aprés sulfuration

La Figure 15 présente les caractérisations par ostopie électronique de
I'échantillon de ZnO commercial mettant en évidelecéormation d’'une cavité au cceur des

particules de ZnS aprés sulfuration.

Figure 15 : Clichés MEB et MET de particules de ZnOcommercial (a) avant et (b) aprés sulfuration a
310°C et P(HS) = 0,05 bar ¢ = 0,9).
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Annexe 10

Fiches JCPDS des phases ZnO, ZnS hexagonal et Znibigue

Patfern : 00-035-1451

Radiation = 1.540600

ZnQ

Zing Coide
Also called: chinesa whitz, zinc white, Zinciz, syn

Lattice : Hexagonal Maol, welght = 81,28
| 5.6. : Psame (135) Volume [CD] = 4752
A= 324982 Ox = 5875
€= 520661

Z= Z

Additonal Pattems: To replace 00-005-0664 (5). Sae POF 010751526, Color; Cooriess. Ganaral Comments:

The structure was detenmined Dy Erag%em and refined by Abrahams, Bamstain (2). Powder Data: Reterences to

dhe-rea.rh' pattarns may be found in refarenca (5. P‘ulp‘rrmphlsm-F'hase Transition: A high pressune cubsc MaCl-
P of ZnC) & reported Dy Bates of al. () and a cubsc, sphaledite type @& repoied by Radczewski, Schichi (4],

Source or Locality; The sample was oblained from the New Jersey Zinc Co., Bethiehem, Pen ania,

USA. Tempsrature of Data Collection: The spprocimats temperaturs of data coliesction was 299 B Unit Cell Data

Sourcn: Powder Deffraction.

Data coliaction fiag: Ambsent,

MeMurdie, Ho, Marnis, M., Evans, E.. Pamsizkin, B., Wong-Ng, W, Etlinger, L., Hubband, C_ Powder Diffraction,
volume 1, page 76 (1985

CAS Number: 1314-13-2

Radiation : Cukad Filter - Monochromator crystal
Lambda : 154060 d-5p @ Dilfractometer
SSFOM : F27=1530{0.0070,28)

L T RN I ey T 1311 L1

=

L R ke i e R T et T R et

Ma23 2= Pa=sasIIDIIATIIATIIDD I

L= e (S e A R T O R B e TR e
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Pattern @ 04-005-7254

Radiation = 1540600

Zns
Zing Sulfice
Wurtzite, syn
Lattice ; Hexagonal Mol welghe = 9744
| 5.6. : Pa3me (186 Volume [CDj = 78023
8= 3E2I70 Ox = 2084
c= 628070
Z= 2 Heor= 342

AN AN LPF Collaction Coda: 1001801, Temperature of Data Collection: 285 K. Unit Call Data Sowos: Powder

Ditfraction
Data collection flag: Amblent.

Cabculated from LPF using POWD-124+
K= EH., Elcombe MM, Acta Crystalogr, S2¢. C,, volums 45, page 1867 (1989)

Radiation : Cukiu Filter :
Lambda : 1.54080 d-sp - Calculated spacings
SSFOM : FI0=1000(0.0000,31)

dd)

i

B

=5

Bl

AT T

YR P

~

o

EoRn ] 2 s R s R Rk R R R I R Bk B e R B R L R I e e B e e

PG ID=R 2D A4 A-DRDD=DD =D SVIDDI=JIASRIT =

RMBE«2DAI=I0OTNESdD33 TN ORI N 300 33300
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Paiiern: 01-071-3975

Zns

Zine: Sulfide

Sphakerite, syn

Lattice : Face-cemared cubic Mol, waight = 597 44
| 5.G. : F-43m (216) Volume [CD] = 158,95
2= 541700 Oy = 4072

£= 4 Ieor= Aa49

ARG AX, Delete qupicae: Delete: 105D 20041 wergion removed his colieclion code, See POF 01-077-2100
SK 1104 1CED Collection Code; 77089, Calculzted Pattam Original Remarks: With anharmonic model A=

Wyckolt Sequence: ¢ a (F4-3M),
Data coliection flag: Ambiens.

L0118, Cedl at 423 K- 5422, U{ZM)= 001630, LiS}=.001200, A=0.0194. Temparature of Data Collection: 295 K

Calculated from ICSD uging POWD-12++
Fabadanov, M.Kh., Loshmanow, A A, Shaldin, Yu.V., Kristallogradiya, volume 42, page 849 {1997)

Radiation : Cukict Filrer :
Lambgg : 1.54060 d-5p : Calculated spacings
SSFOM: F16=100000.0000.16)

-

00 Tl 1 D s L 0 B 3 00 50 =

R R = TR T

PR = RN R e L E e R
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Annexe 11

Diffraction des électrons sur une particule de ZnQro-précipité sulfurée

La Figure 16 présente une image MET d'une particdedeZnO co-précipité presque
entierement sulfurée et la figure de diffractiosasée. Les taches de diffraction témoignent

d’'une orientation des particules de ZnS.

Figure 16 : (a) Image MET d'une particule de ZnO ceprécipité presque entierement sulfuréed = 0,9) a
490°C, P(HS) = 0,05 bar. (b) Figure de diffraction de la paiitule entiére.

199



Annexe 12

Test du @S, pour I'échantillon de ZnO co-précipité

Les valeurs des rapports des vitesses de sulfordtifit mesurées apres et avant un
décrochement en température pour la sulfuratiofiéddantillon de ZnO co-précipité sont

reportées, en fonction de sur la Figure 17.

3
5 ® Vv, (370°C)/v4 (360°C)
>
§ 2,8 1 ®
A T T e T T T T T e
>
(%]
(]
©
S 26
Q.
©
o
2’4 T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
a

Figure 17 : Rapports des vitesses de sulfuration danO co-précipité aprés et avant les décrochemente

360 a 370°C en fonction de pour P(H,S) = 0,05 bar.

Les résultats sur la Figure 17 montrent que lepadp de vitesse sont pratiguement
€gaux sur le domaine dea exploré (0,2-0,6). Par conséquent, I'équation
vV = @S, et 'hypothése de I'étape limitante semblent eslipour la réaction de sulfuration de

ZnO sur le domaine deexploré.

200



Annexe 13

Détail sur la prise en compte du retour a I'équilibe pour un cas mixte

Soit un cas mixte de diffusion et de réaction @ifdace interne tel que représenté sur

la Figure 18.

Alinterface interne: Z »C, C. 3 Interface externe

Dans la zone de diffusion: C 1+ C, B X

C, Interface interne
Z A

Figure 18 : Schéma représentant un cas mixte de @ision et d'interface interne avec G et C, les
concentrations aux interfacesx I'épaisseur de la zone de diffusion dans la pha& et Z un intermédiaire

réactionnel présent dans la phase A qui réagit aifiterface interne.

Les vitesses de I'étape de diffusion et de I'étapedéroulant a l'interface interne

peuvent respectivement s’écrire de la maniere atey& étant l'interface interne :

L =aS, ave%:M et SD:|°—S
D ly X
-;( L
=9,S avec Vi =kZ-K'C, et §, =S
nt — (kZ _klcl)s

Le bilan de matiére a l'interface interne conduit

dcC,
=-v, tV
dt

int
Or la pseudo-stationnarité impose que la concéntran espéece (oit constante au

cours du temps, alors :

1dc =—%(C1—C2)+ kP-k'C, =0
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D

146, _ —(R+k'jc1 +kP+—C, =0
X X

S dt

Le terme[gjc1 varie avec le tempwi@ I'épaisseur de la couche de solidelLe terme K'G
X

(hypothese de pseudo-stationnarité syret le terme kP (isotherme et isobare) ne vapast

avec le temps. Par conséquent, afin de vérifipskudo-stationnarité sur @ tout instant, il
. . , D : D .
est nécessaire qu’un autre terme gue (C, varie avec le temps, ce terme est den€, (qui
X X
varie également avec le tempa I'épaisseur de la couche de solije
Le terme de retour a I'equilibre-C, dans I'expression de la vitesse de diffusion dait p
X

conséquent étre pris en compte pour satisfaireptithese de la pseudo-stationnarité. En
revanche, il n'est donc pas nécessaire de garddertee de retour a I'équilibre dans
I'expression de la vitesse d'interface.

202



Annexe 14

Calcul de la vitesse de réaction pour un régime mig de diffusion des atomes de zinc et
de réaction d’interface externe avec désorption dmolécules d’eau

Le cas d’'un régime mixte de diffusion des atomeszgide (étape (4) du paragraphe 1.3.
du chapitre 3) et de réaction d’interface extemecadésorption des molécules d’eau (étape

(2)) a été résolu, le calcul est détaillé ci-dessou

Pour le cas de Brouwer n°1h°] =2[V", ] ona:
(La fonction d’espace correspondant a I'étape mécanisme présenté au paragraphe 1.3. du

chapitre 3 est noté®,;.)

v, =k,6,_[O"iexdt][h’]?S,,

V4 = DV"Zn ([V"Znext ] _[V"Znint ])Sm4

Or v, =v, alors,

k0 1-5[0" o 1M1 Sy = Doz (V" 200 1 =1V 200 1)Sine

Or [O"ee ] =[Oy ]alors,

kZHZH‘S[O"iint ]4[\/"Znext ]28m2 = DV"Zn [\/"Znext ]Sm4 - DV"Zn [\/"Znint ]Sm4

8%1-s[NT° V" znex |

K.K, =
n P(H,S)
G2 H-s8[V" 400 I°
K1K3 - H [V Znext]
P(H,S)

KK;3P(H,9)
k2 n 3
4[\/ Znext ]

K K;P(H,S)
V" e ]
[O"i]= K6K81/2

[O"iint ]4[\/"Znext ]28m2 = DV"Zn[V"Znext ]Sm4 - DV"Zn[V"Znint ]Sm4

k2 [O"iint ]sz = DV Zn"[V"Znext ]Sm4 - DV"Zn [V"Znint ]Sm4

K.K,P(H.,S) . .
k2 : 3.. : KeKslIZsz = DVZn"[V Znext]Sm4 - DV"Zn[V Znint ]Sm4
V" 20 |
K.,K,P(H.,S . .
k2 : 3-- ( : )K6K81/28m2 - DVZn"[\/ Znext]Sm4 = _DV"Zn[\/ Znint ]Sm4
[\/ Znext]
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1

V" 2 1 = W

KK3P(H,S)

k2
[\/”Znext]

K6K81/28m2 - Dv Zn"[\/"Znext ]Sm4 = _DV"ZnK7_lK8_1/28

m4

KK3P(H,S)

DV zn" [V"Znext ]2 Sm4 - DV"Zn K7_1K8_l/28m4[v"zmext ] - kz "
[\/ Znext]

KeKs"?S,, =0

Résolution d’'une équation du second degreé :

A =D%zK, ?Ky 'S, + 4k, K K P(H,S)K K *S, Dy 1Sy

Dy 2, K7_1K8_1/2 +B

V" =
[ Znext] 2 DV"Zn Sm4
K.K.P(H,S
V2,4 - kzﬁ K6K81/28m2
Znext
_ K1K3P(HZS)K6K81/ZSm22DV"Zn Sm4
Vou = kz

Dyrzn K7_1K8_1/2 + \/DZV"Z” K7_2 Ks_lsmA, + 4k, K K;P(H,9) KK, 1/2Sm2 Dy 24-Sma
Le cas de Brouwer n°2[h°] =2[0",,, ] méne a la méme expression de vitesge

Cette loi de vitesse obtenue ne permet pas d’ajosteectement les variations de la

vitesse expérimentale avec B8). Ce cas mixte n’a donc pas été retenu.
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Annexe 15

Calcul des fonctionsS,, utilisées dans la loi de vitesse de la réaction dalfuration de
ZnO

Développement externe avec étape limitante d’inteste externe sur une particule

cylindrigue

Dans le cas d'urdéveloppement externeavec une étape limitante ikerface

externe sur une particuleylindrique, I'expression de la fonctio&,, s’obtient par le calcul

suivant :
da
—=@S_(a
ks n (@)
da _ G, s(t)
dt n,

avecG, =1car I'étape limitante se déroule a la surface d& @D)

s(t) la surface du cylindre

Ry la quantité initiale de ZnO

A
v

K

nS

Figure 19 : Schéma représentant un batonnet cylindque de ZnO partiellement sulfurée r. étant le rayon

externe de la particule sulfurée et, le rayon initial du batonnet de ZnO.

Par conséquent, en considérant la géométrie derti@yde représentée sur la

Figure 19 :
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da _ 2mr]l

— = Equation 1
dt N,

da _ 1 -dv,
dt  NV,gzo \ dt

orV,o =V 0 ~Vas

_ 2 2 2
VZnO _Iﬂro _lﬂ(re — I )

VZnO = |7T(2r02 - rez)

donc— =
d  n\V o\ dt

do _ i drezj

Equation 2

dt dt

da _ ml2r, (dr,
dt  NVimo

Par analogie entre les Equations 1 et 2 alors :

_ 1 (dr
7y U

dre = WrnZnO dt
e =To = N izo t
t
re = ro[1+ WrnZnO J
r.O

En remplagant 'expression dgdans 'Equation 1 on trouve :

da _ wzm r{1+ N, ot

— Equation 3
dt N,

r0
En intégrant on trouve :

t
4 =j¢2ﬂ| r0(1+%jdt

0 0 0

= 27l T 1+ WN,zno i
? n0 ’ 240\/mZnO r0

t

0
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mlr t) V a+1)Y?
0 (14_ WmZnO j - mZnO( ) Equation 4

Ny o o

A partir des Equations 3 et 4 on obtient alorggtession de la fonctio&, pour une
étape limitante d’interface externe pour une palgiccylindrique avec développement

externe :

S = Z\/mZnO (1+ a)l/z

m rO

Développement externe avec étape limitante de diffion sur une particule sphérique

Dans le cas d'uméveloppement externeavec une étape limitante défusion sur

une particulesphérique, I'expression de la fonctio&, s’obtient par le calcul suivant :

da

—=@S, (a

pralal m (@)

da _ Gp s(t)

dt Ny

avecG, = %car I'étape limitante se déroule dans la couch2nf (3D)
olle 1o

s(t) la surface du cylindre
R la quantité initiale de ZnO
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nS

Figure 20 : Schéma représentant une particule sphigue de ZnO partiellement sulfurée . étant le rayon

externe de la particule sulfurée ety, le rayon initial de la particule de ZnO.

Par conséquent, en considérant la géométrie darti@ye représentée sur la
Figure 20 :

da _ rly, 4mry

E ) fo(fe =To) Mo

da  rl, 4mr,

dt w(re —-ry) N,

Equation 5

VZnSVmZnO - VZnS

VmZnSVO ZVO

4 4
or a= avecV, = glz(re3 -r,’)et V, = 3 )’

3

r
donc za = LS -1
r0

ro(za+1)"% =r,

En remplacant I'expression de dans I'Equation 5, une expression de la vitesse en

fonction du degré d’avancement est obtenue :

da _ ' (za+)™l, 4m

dt (ro(za +D)™ -r,) n,

da _ r(za+)"l, 4m _
— =@ 3 Equation 6
dt (za+1)"" -1 n,
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orV o= _Vao

4 4
VZnO = Enrog _577("e3 - rog)

VZnO = g”(zros - res)

4 m(2r,’ -r.%)

alors n, =3
Vizo L= @)

En injectant I'expression d& dans I'Equation 6, I'expression suivante de l&sse

est obtenue :

da _ 1(za+)"°l, V,po A-a)4m

dt (za+D"* -1 4
3

m(2r,’ -r.%)

orr,’(a@+1)=r>

alorsd—a— 3r,(za+D"l, V. _,o0-a)

dt 7 ((za+D)Y?-1) @ -1 (a+1)

da =g 3(za +1)"l; Vigo - a)
d ((za+D)" -1 r’@1-a)

On en déduit alors I'expression de la foncti&npour une étape limitante de diffusion
pour une particule sphérique avec développemeantrext

_ Ny (20 +1)l/3|0
r,((za +1)"° -1)

Développement externe avec étape limitante d’'inteste externe sur une particule

sphérigue

Dans le cas d'urdéveloppement externeavec une étape limitante ikerface
externe sur une particulesphérique I'expression de la fonctiofs, s’obtient par le calcul

suivant :
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da

—=@S_(a
il n (@)
d_a_ G, s(t)
dt Ny

avecG, =1car I'étape limitante se déroule a la surface d& @D)

s(t) la surface du cylindre
Np la quantité initiale de ZnO

Par conséquent, en considérant la géométrie darti@yde représentée sur la

Figure 20 :

da _ Amr/
dt N,

da__ 1 [=dV,
dt NV, o\ dt

Equation 7

0rVzo =V 0 ~Vzs

VZnO =g (2"03 - res)

do _  4m [dr]
donc— =
dt  3n\V, o\ dt

da _ 4mr’ (drej ,
= Equation 8

dt NV, oo \ Ot

Par analogie entre 'Equation 7 e t 8 on obtient :

o= 1 (dr
V, 2o \ dt
dre = @Vzeo dt

fre =ly = ¢VmZnot

210



r — ro(l_l_ qﬂ\/mZnO tj
e ro

En remplagant I'expression dgdans 'Equation 7 on trouve :

Equation 9

2
da _ 4am, 2(“ WmZnot]

o

ot N,

En intégrant on trouve :

t
a= j¢4—r 1+W”‘Z“° dt
n

0 0 O

3
a=||¢Z ro? o (1+ P nanc tJ
I’]O 3WmZno r.0

t

0

Equation 10

A partir des Equations 10 et 9 on obtient aloggpression de la fonctidh, pour une
étape limitante d’interface externe pour une palgicsphérique avec développement

externe :

3\/mZnO 2/3
= 2o ()

S
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Résumé — Parmi les biocarburants de deuxieme génération, la chaine "Biomass To Liquid" vise a
convertir les résidus agricoles en carburant. Cette voie suppose une premiere étape de gazéification
de la biomasse en un gaz de synthése, mélange de CO et H,. Ce gaz doit ensuite étre désulfuré, afin
de ne pas endommager le catalyseur Fischer-Tropsch, a l'aide d'oxydes métalliques tel que I'oxyde de
zinc, qui se sulfure selon la réaction suivante :

Zno(s) + st(g) — ZnS(S) + Hzo(g)

A I'heure actuelle, aucune étude ne décrit les mécanismes de la réaction. Le but de ce travail a donc
été d'identifier les différentes étapes du mécanisme de sulfuration, puis d'établir une loi de vitesse de
réaction.

L’étude cinétique a été réalisée par thermogravimétrie. La formation de cavités au coeur des particules
sulfurées a été observée par MEB et MET, mettant en évidence une croissance externe de la phase
de ZnS. Un mécanisme de sulfuration en huit étapes élémentaires a été proposé avec diffusion des
atomes de zinc et d’oxygéne de l'interface interne ZnO/ZnS vers la surface externe du ZnS formé. Le
régime limitant de la réaction a été déterminé via I'étude de I'influence des pressions partielles de H,S
et de H,O sur la vitesse de la réaction. Un régime mixte sur la base de deux étapes élémentaires a
été envisagé et retenu : une réaction d’interface externe avec désorption de molécules d’eau et la
diffusion des atomes d'oxygene. La formation de cavités a l'interface interne ZnO/ZnS entrainant une
diminution de la surface de contact entre les phases ZnO et ZnS a été mise en évidence, phénoméne
probablement a l'origine du ralentissement de la réaction observé sur les courbes cinétiques. Cette
diminution de la surface de l'interface a été modélisée a I'aide d’'un modele de germination-croissance
isotrope (hypothéses de Mampel) de cavités, afin de prendre en compte ce phénomene dans la loi de
vitesse de réaction. Une trés bonne adéquation entre les vitesses calculées et expérimentales a été
obtenue.

Abstract — Among the second generation biofuels processes, the "Biomass To Liquid" process aims
at turning agricultural wastes into fuels. This process comprises a first step of feed gasification into a
synthesis gas, composed of CO and H,. Sulfur compounds such as H,S are also present in the
synthesis gas and must be removed, in order to prevent Fischer-Tropsch catalyst poisoning. Deep
desulfurization is achieved with metal oxides such as zinc oxide, which reacts with H,S according to
the reaction:

ZnO(S) + HzS(g) — ZnS(S) + HZO(g)

Nevertheless, to our knowledge, most of the studies found in the literature do not describe accurately
the mechanism involved at a crystal scale. The aim of this work was to determine the elementary
steps of the ZnO sulfidation reaction, and in fine to establish a kinetic rate model in agreement with the
proposed mechanism.

The sulfidation reaction has been studied through thermogravimetric experiments. SEM and TEM
characterizations of sulfided ZnO have revealed the presence of voids inside the particles, that
evidence an external growth of ZnS phase. A sulfidation mechanism with eight elementary steps has
been proposed, based on zinc and oxygen diffusion trough the ZnS layer from the internal ZnO/ZnS
interface to the ZnS surface. The rate determining step of the reaction was determined from the study
of the influence of H,S and H,O partial pressures on the reaction rate. A "mixed kinetics" based on two
elementary steps was considered: external interface reaction with H,O desorption and oxygen
diffusion. Cavities formation at the internal ZnO/ZnS interface leading to a decreasing contact zone
between ZnO and ZnS phases might be responsible for the reaction rate blocking observed on the
kinetic curves. This decreasing surface area of the interface was reproduced by model of nucleation-
isotropic growth (Mampel hypotheses) of cavities in order to take into account this phenomenon into
the kinetic law. Very good agreement was observed between calculated and experimental reaction
rates.
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