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Introduction

Les arséniures de nickel n'ont suscité que peudat@ en tant que matériaux durant ces
dernieres décennies. Cependant, depuis longterapsstiuctures cristallines de type NiAs
(hexagonale compact) ont, elles, été étudiéesdhcipalement a cause de la variété des
propriétés magneétiques et électriques des compmsiésristallisent ainsi, et parce qu’il est
possible de relier ces propriétés au comportemestétectrons de type-d caractéristiques des
métaux qui forment des composés binaires ayard seticture [2,3]. Sinon, ces composés n’'ont
aucune utilité en tant que matériaux. Méme commecgode nickel, les minerais d’arséniure
naturel (par exemple la nickéline) ne sont padsésl a cause de la présence tres polluante
d’arsenic dans les sous-produits, mais aussi garom retrouve de I'arsenic dans le métal ou les

alliages obtenus a partir de ces minerais.

Cependant, les arséniures de nickel sont bien sodans le domaine des catalyseurs
pour l'industrie du pétrole [4]. En effet, le nidket des intermétalliques a base de nickel sont
utilisés lors de I'hydrocraquage du pétrole, etséaic est un poison pour ces catalyseurs, a
cause de la fixation de l'arsenic sur leurs siteifsa[5]. Comme les coupes pétroliéres de
mauvaise qualité, qui contiennent un taux significd@’arsenic, sont maintenant extraites, le
probléme de I'empoisonnement des catalyseurs dedéeplus en plus préoccupant. La présente
étude trouve ainsi son origine dans une demandssirelle en relation avec le secteur pétrolier.
En effet, I'hnydrotraitement dont le but est I'élmation du soufre et de I'arsenic et le craquage
dans des tours de raffinage sous pression et gretainre, nécessitent de tres grandes quantités
de catalyseurs a base nickel, plus de 500 00(d@&jasi bien que leur régénération est devenue

une branche industrielle importante.

Le procédé utilisé pour I'élimination de I'arsenansiste en des traitements thermiques
empiriques dans l'air [7], plus ou moins efficaces|es réactions impliquées restent totalement
inconnues. Dans ces conditions, il est clair quhavail fondamental, apportant une meilleure
connaissance de ces réactions est nécessaire, metanafin d’optimiser par la suite les
traitements de régénération. Ce travail a été opésacet objectif, en étudiant les réactions dans
l'air ou dans l'oxygene d’'une poudre commercialrs#®niure de nickel afin d'approcher les

mécanismes des réactions.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

On présente ici, tout d’abord la place des catalgs@& base nickel dans l'industrie
pétroliére afin d’expliquer comment se forment &séniures de nickel, aussi bien lors des
hydrotraitements que durant I'hydrocraquage, cecqustitue la partie A de ce chapitre. Ensuite,
dans une partie B, sont rappelées les donnéeodpidfihiques utiles pour la suite de I'étude
concernant les éléments et les composés impligiegsenic, le nickel, les arséniures de nickel,

et leur réactivité avec I'oxygene.
A. Les catalyseurs dans I'industrie pétrochimique

|. Pourquoi éliminer le soufre et l'arsenic contenus ans les

pétroles bruts
« Les émissions dans I'atmosphere de dioxyde afees(5Q), d’'oxydes d'azote (NQ
de composés organiques volatils (COV) et d’ammoifidids) contribuent aux phénoménes
d’acidification, d’eutrophisation et de formatiore dozone troposphérique. Afin d’améliorer la
protection de [I'environnement et de la santé humaiet compte tenu du caractére
transfrontalier de ces polluants, la limitation des émissions a fait I'objet de travaux sous
I'égide de la Commission Economique pour 'Europs 8lations Unies (CEENU) et au sein de

I'Union Européenne. ».

Ce premier paragraphe du Programme National de d@édudes Emissions (PNRE) de
polluants atmosphériques illustre la volonté aféen a I'échelle nationale, européenne et
mondiale, de lutter contre la pollution de lair de s’engager pour la protection de

I'environnement.

La pollution atmosphérique citadine est due endggrartie aux gaz d'échappement des
véhicules en circulation qui produisent des composggotées de type NQOainsi que des
composeés soufrés $QO'azote provient de l'air, et la production de NEst indissociable des
combustions qui se produisent dans les moteurplag®n, mais le soufre, lui, est contenu dans
I'essence ou le gazole, et peut étre supprimé. 8ienles gaz d’échappement sont traités par les
pots catalytiques, mais les g6ont particulierement redoutables, car, en plusede pouvoir
polluant intrinséque, ce sont des poisons desysatals contenant des métaux nobles utilisés

dans les pots catalytiques. Les composés soufoggdent en sulfatesSQ;~) qui se fixent sur

10



Chapitre 1 Etude bibliographique

les métaux nobles (sites actifs) de maniere irsdler, empéchant ensuite le traitement normal

des effluents contenant des NO

Concernant l'arsenic, il est également clair quetdaeur de cet élément dans les
carburants doit étre infime ou nulle, compte temusdn extréme toxicité immédiate sur les

populations.

C’est pourquoi les pétroliers et la communauténdifigue ont dd s’interroger sur les
traitements des carburants automobiles, bien emtaa® leur consommation finale, afin de
trouver des innovations technologiques permettapgptdocher, entre autres, le niveau « soufre
zéro », et évidemment le niveau « arsenic zérout, én continuant a fournir une essence de

gualité, c'est-a-dire a fort indice d'octane.

ll. Les coupes pétrolieres

Le pétrole brut ne peut étre utilisé en I'étatjoit au préalable subir une transformation
en différents produits finis : carburants, comthles, matiéres premieres pour la pétrochimie et
autres produits spécifiques (bitume, huiles luanifes). C'est l'objectif du raffinage de
transformer des pétroles bruts, d'origines et depmsitions diverses, en produits pétroliers
utilisables. Une des étapes du raffinage est Imhie de produits intermédiaires appelés
« coupes » par distillation. Trois types de « caup@étrolieres sont obtenues dans une tour de
distillation : les légers (du propane aux essendes)moyens (du kérosene au fuel domestique)
et les lourds (bitumes, fuels lourds, huiles deebasires et paraffines) [8], comme le montre la

Figure 1.
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Figure 1 : Schéma général simplifié d'une raffinerie [9]

Depuis les chocs pétroliers des années 70, la dEmpétroliere mondiale s'oriente de
plus en plus vers des produits Iégers et internrégdiatrés demandés pour la fabrication de
carburants. Pour suivre I'évolution du marché s développés divers procédés de conversion
des hydrocarbures lourds tels I'hydrocraquagerdquage catalytique, la viscoréduction ou la
cokéfaction. Ces procédés se sont accompagnésveloppement de nouveaux catalyseurs de

raffinage.

La majorité du soufre est retiré des coupes pénasilors d’'une étape appelée craquage
catalytique (Fluid Catalytic Cracking ou FCC). Dessaux antérieurs ont montré que le systeme
réactionnel du craquage catalytique était compétxa nature des sites actifs aussi bien que les
différentes réactions restent encore des domainets s controverses. Cependant, il convient de
présenter en quelques pages comment sont suppof@sner sur les catalyseurs les composés
soufrés et arséniés dont I'élimination des secéamitifobjet de ce travail.

12



Chapitre 1 Etude bibliographique

lll. Les procédeés industriels de hydrodésulfuration
Les raffineries mettent en ceuvre différents prosé@#econversion du pétrole brut. Celui-
ci est en premier lieu distillé en plusieurs fraod caractérisées par leur température
d’ébullition, et ensuite ont lieu les traitementhiydirodésulfuration et d’hydrogénation par

hydrotraitement [10].

Les procédés d’hydrotraitement permettent de gurléis différentes coupes pétrolieres.
Les impuretés a éliminer sont le soufre (hydrodasation HDS), I'azote (hydrodésazotation),

I'oxygene (hydrodésoxygénation) et les métaux (bgdmétallation).

L'hydrotraitement est un procédé de raffinage quimet la rupture des liaisons carbone-
hétéroatome en présence d’hydrogene et d'un catalya plus ou moins haute température et

pression selon les caractéristiques des chargagex et la qualité du produit désiré [11,12].

L’hydrodésulfuration est le traitement qui nousénesse particulierement. Le procédé
d’hydrodésulfuration consiste a éliminer le soufles composés sulfurés par réaction avec
I'hydrogéne, le soufre étant transformé en sulflihgydrogene [13] selon des réactions du type :

Hydrocarbures soufrés +i# hydrocarbures +$

Les catalyseurs d'hydrotraitement sont pour la gtumles sulfures de métaux de
transition du groupe VI « promus » par des élémdntgroupe VII (CoMo, NiMo, NiW), et
supportés sur de I'alumine (la signification dunter« promu » est explicitée au 8§ IV-2-a ci-
aprés). L'alumine utilisée comme support est géaxd@ent de haute pureté, ce choix étant justifié
par un bon rapport surface spécifique/prix et umande résistance mécanique. De plus,
'alumine est régénérable [14]. La composition sigse de ces catalyseurs neufs correspond a
une teneur massique en oxyde de cobalt ou de niockaprise entre 1 et 4%, en oxyde de
molybdéne entre 8 et 16% et en oxyde de tungstéine &2 et 25%. La phase active de ce type
de catalyseurs est la phase sulfure, c’est pourqqum ces catalyseurs subissent une étape de
sulfuration in ou ex-situ pour les rendre actifg [ choix des métaux de la phase active dépend
de l'application du catalyseur. Les catalyseursagaebde CoMo sont d’excellents catalyseurs
d'hydrodésulfuration alors que les catalyseurssé loe NiMo sont tres actifs en hydrogénation

et hydrodésazotation [15], ceci n’empéche paslisation des NiMo en HDS. Les conditions

13



Chapitre 1 Etude bibliographique

opératoires (pression, température, temps de donti#bit relatif d’hydrogene) sont tres

variables et dépendent de la coupe pétrolieredtrat des produits attendus.

Un réacteur d’hydrodésulfuration de raffinerie tple représenté en Figure 2 a un
diameétre de I'ordre de 5,2 m, une hauteur d’enviddnm et contient de 50 a 150 tonnes de
catalyseurs [16] installés en sandwich entre deslé billes céramiques inertes (alumine-silice)
appelées « répartiteurs ». La température est ¢senpntre 340 et 370 °C et la pression qui y
regne est d’autant plus élevée que la teneur efnesdas catalyseurs est élevée (généralement
6.10 Pa).

14
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Figure 2 : Plan de la charge d'un réacteur d'hydrodésulfuration, les longueurs données correspondant a la
hauteur approximative du lit des catalyseurs dans chaque compartiment
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Chapitre 1 Etude bibliographique

V. Les catalyseurs utilisés en hydrodésulfuration

La nature exacte des supports des catalyseurs denteis confidentielle, mais il
semblerait qu’il s’agisse de nanocristaux d’aluminkgérement frittés pour les solidariser
[17,18]. Ces supports dit « extrudés » ont une gitirdres fine de I'ordre du nanomeétre et ils
sont inertes c'est-a-dire qu’ils ne participent @ada catalyse. De maniére classique, les
précurseurs NiMo/ADs-y sont préparés par imprégnation du support alummineeec des
solutions des sels des éléments a déposer, a $aepitamolybdate d’ammonium (HMA) et le
nitrate de nickel, auxquels on ajoute parfois déseéents dits dopants, comme le phosphore ou le
fluor. La préparation des catalyseurs a donc lirupkisieurs étapes [19]. La premiere est
l'imprégnation du support dans un volume de solutontenant les sels des métaux a déposer.
Les espéces diffusent dans les pores de I'alursirles sels se déposent sur la surface du solide,
c’est I'étape de maturation. Les solides obtenus spsuite séchés pour éliminer le solvant puis
calcinés afin d’éliminer les ions non désirés etreructurer la phase oxyde c’est I'état des
catalyseurs neufs. Enfin, les précurseurs oxydaes adtivés pour générer les phases d’oxydes
sulfurés. L'activation consiste en la sulfurati@saatalyseurs [20]. Pour ce faire, les catalyseurs
subissent un traitement sous courant deHbS pour les sulfurer et former un composé de type
Ni-Mo-S. Aprés la sulfuration, les cristaux multimhes de Mo@sont fragmentés en petites
cristallites de Mog dans lesquels est incorporé le nickel qui a uetedbpant du site MgS
[21,22].

oo YoV oV

B = N

FevYYYYD )

P eYVYYYYD

(evyvyyyy'
‘evyyyyw '
‘eYYVw

Ty . .. ” Atomes de Nickel

-
'1- 75 ?“}fga,g C) (ix;)

Figure 3 : a) Schéma montrant les sites actifs Ni-Mo-S [23], b) Organisation des sites actifs Ni-Mo-S [24] et c) vue
en coupe [24]

Atomes de Molybdéne

a3
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Chapitre 1 Etude bibliographique

Ces petits cristaux sont les sites actifs du csgaily ce sont ces sites qui permettent la
catalyse. La Figure 3 donne une représentationnsafigue des sites actifs a la surface du

support d’alumine, et expligue comment ils sonanigés en « nanoclusters » [23,24].

Sur les trois représentations de la Figure 3, fesies d’oxygéne n’apparaissent pas, et
ilIs ne sont d’ailleurs jamais représentés dandtixdture. La Figure 3a montre comment sont
organiseés les sites actifs a la surface du sugbamiineux. Ills sont de taille nanométrique et se
présentent sous forme de feuillets. La Figure 3intreoque les atomes de nicked se mettent
gue sur certaines faces du site actif, on dit gwiennent « décorer » la phase Mo-S. La Figure

3c montre que ces sites actifs ont une épaissie fd’environ deux a trois couches atomiques.

a. Catalyseur non promu

Il est admis que la phase active des catalyseiiigtaten hydrotraitement est composée
de sulfure de molybdene M@Y24]. Cette phase présente une structure lamellaire
bidimensionnelle, composée d’'une couche d’atomesndibdéne (Mo) entre deux couches
d'atomes de soufre. Chaque atome de molybdéne rastiré de 6 atomes de soufre en
coordination prismatique trigonale. La morpholodie feuillet est hexagonale. Les sites actifs
sont les atomes de molybdene situés sur les bosis s coins des feuillets et possédant donc

des insaturations de coordination [10,11].

b. Catalyseur promu par le nickel ou le cobalt

Le modele de la phase mixte Ni-Mo-S, proposé paus@e [25,26] est a I'heure actuelle
le modéle le mieux étayé. La phase active y posgadestructure sensiblement identique a celle
d’'un catalyseur non promu. En présence de promotesircatalyseurs sont considérablement
plus actifs que ceux ou le molybdéne est seul. &msé@guence, le taux d’activation par
I'hydrogéne est augmenté. Le promoteur (Ni ou (Bt)lecalisé sur les bords des feuillets de

MoS; dans un site pentacoordiné situé dans le plaatdeses de molybdéne.

Sur le support se trouvent également des crigsltiie Moget de N§Sg. Par ailleurs, au

cceur de la base alumineuse, a la surface des plme@tomes de nickel, en forte interaction
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avec le support, occupent des sites tétraédriqudssesites octaédriques a la surface avant la

sulfuration. L’activité catalytique est gouvernée pette phase.

Le rbéle des promoteurs nickel et cobalt est quélduisent I'énergie de liaison métal-
soufre, favorisant la création de lacunes sur ldylba@ne. Ainsi, le soufre contenu dans le
pétrole se fixe au molybdene, puis se lie facilengtihydrogene pour former 43. L’activité

catalytique est donc démultipliée.

Les principales réactions de désulfuration se psagi au cours de I'’hydrotraitement
sont la rupture de la liaison carbone-soufre duopgtet I'hydrogénation du soufre lié au

molybdéne par le dihydrogene injecté dans les casmle raffinage :
R-SH+ H, > R'+ H,S Equation 1

Ensuite, dans les conditions expérimentales ren@emnindustriellement, les paraffines a
grand nombre de carbone (présentes initialemeggagrées par la désulfuration) peuvent subir

une réaction d’hydrocraquage :

R-CH,-CH,—R' + H, > R—CH; + R'-CH; Equation 2

La difficulté de désulfurer les composés soufrémante dans l'ordre :
thiols < thiophenes < benzothiophénes < dibenzpttéaes

En utilisant la notation de Krdger-Vinck [27], léérature peut se résumer comme suit :
le sites de surface du catalyseur d’hydrogénation et de désulfuration est associésalacunes
anioniquesVy et a des site#fo;,, Situés sur une aréte du cristal M8t il permet ainsi la
succession de trois étapes élémentaires de réaatioours des désulfurations, comme celle du

thiophéne, pris ici comme exemple :

» Activation de H par adsorption dissociative sur un sitke surface du catalyseur
H, + 2s = 2H-s Equation 3

« Rupture de la liaison C-S et insertion de @ns la lacun&y :
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C4H4S + 2H-s + Vj;? + 2 MOI,VIO = C4H6 + SS + 2 MOMO + 2s Equation 4q
« Elimination du soufre de surface (aprés une deuxiaativation de kisur un site voisin)
2 Moy, + Ss+2H-s = Hy,S + Vg + 2 Moy, + 2s Equation 5

En utilisant les symboles de la notation de Krogek, dont tous les symboles sont

présentés sur le Tableau 1

Type de défaut Symbole Remarques
Lacune en site M Vu Des ions divalents ont été choisis comme exempe av
Lacune en site X Var comme formule du composé MXV?*et X2~ cation et anion
L sur un site M Ly lon dopant.*
N sur un site M Ny lon dopantv3*
Electron libre e
Trou libre h
lon M interstitiel M ° : charge positive
lon X interstitiel X' ' : charge négative

Tableau 1 : Index des notations de Kroger-Vink

Les mécanismes réactionnels de la fixation dediicssont mal connus, mais il s’agit
certainement d’'une simple adsorption, puisqu’ont pégénérer les catalyseurs par chauffage

dans l'air.

La réaction des complexes organo-arseniés surrfacsudes catalyseurs Ni/&; [28]
peut étre utilisée comme modéle pour le mécaniseragbisonnement par I'arsenic (Figure 4).
On suppose que I'arsenic inclus dans des compagéasique au sein du pétrole réagit avec les

sites actifs et forme des composés avec le nidsekdtalyseurs [29].
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En fait, on peut penser que I'étape de diffusian,fgrme I'arséniure de nickel cristallin

aprés imprégnation totale du catalyseur, n’est-paet pas cinétiquement quantitative dans les

tours d’hydrotraitement, dont la température ess sloute un peu basse, mais il est possible que
I'étape de régénération qui implique un chauffagendpérature plus haute (cf. § 5 ci-apres) soit
responsable d'une telle diffusion centripéte desBaic dans le catalyseur.

Réaction rapide

AsPh;, i ) 3 PhH
: Hydrogénolyse progressive Diffusion interne des
\‘ H HH y des liaisons AsPh j” atomes d'arsenic
W M /

(étaperapide) g H (étape limitante)
e —

OC

H-gX d-H

H
ALUMINE ALUMINE .- ALUMINE
AsPh; .7
® As 3 PhH s
. v 300 °C
\\\‘MOA" Réaction lente
AsPh, =~ 3 PhH NiAs cristallin

\ Hydrogénolyse progressive / Diffusion interne des
H H des liaisons AsPh atomes d'arsenic

(étape limitante) (étape limitante)
—_— = —

- ..

PANANN

ALUMIN ALUMINE ALUMINE

Figure 4 : Schéma d’empoisonnement des sites actifs par I’arsenic [5]

La désactivation des catalyseurs provient de tpi€nomeénes: leur dégradation

thermique (exemple : frittage), leur empoisonnem@xemple : fixation d’'un hétéroatome

comme l'arsenic sur des sites actifs ou comme lieilsn ajouté au pétrole sous forme de

polyéthers de silicium [30] pour servir d’agentianbussant lors de I'extraction du pétrole), et

leur encrassement par dép6t de « coke ». Cettéédegause de désactivation est souvent la plus
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importante. Le «coke » est généralement constiziénolécules tres polyaromatiques, et la

désactivation des catalyseurs s’explique par I'eésgymement (ou la couverture) des sites actifs.

Pour ce qui nous intéresse principalement ici, fersonnement des catalyseurs peut
provenir d’éléments contenus des l'origine danpdt&ole, comme l'arsenic [31] ou le sodium
[32]. Lors du raffinage, le pétrole arrivant parlaut des colonnes, ces poisons se déposent sur
les premieres couches de catalyseurs [33] (Figurees premiers compartiments du haut de la
Figure 2 sont ainsi les plus riches en impuret&ssuivants sont moins pollués.

——As -=-Na Si

1,6
14

1,2

Taux (pds.%)
o
) -

o
o

0,4

02 g w —= ™

0 £ S o &
\ g 2 g 2 g 2 g v

0 10 20 30 40 50 60 70

L 2

Numéro du container

Figure 5 : Profils de contamination en As, Na et Si d’un lot de catalyseurs usés, en fonction du numéro du
compartiment [34]

Lorsque le catalyseur n’est plus assez efficac@@gsnonné, encrasse, fritté...), certaines
entreprises comme EURECAT, en France, se chargehgsdréactiver en éliminant les espéces
polluantes par chauffage (400 a 600 °C) sous aes tatalyseurs ainsi régénérés sont donc

réutilisables. En fait, la régénération par comioassous air élimine surtout efficacement le
« coke ».
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Cependant, une perte d'activité des catalyseursoleservée aprés chaque cycle de
régénération car les catalyseurs ne sont pas débas complétement de I'arsenic, et apres
plusieurs régénérations I'empoisonnement des aitbfs devient irréversible (cette observation
venant en appui de I'hypothése d’une diffusion ipate de I'arsenic due a la régénération,
comme évoqué plus haut). Progressivement, lesysatals ne sont plus assez stables et/ou
efficients [35] (dans le vocabulaire des « pétrglie la stabilité d’'un catalyseur est définie
simplement par le temps d'utilisation entre deugérérations [36]). Arrivés ainsi « en fin de
vie », les catalyseurs désactivées sont considéagslipdustrie pétrochimique comme des
déchets, ils sont alors envoyés a des entreprimasne VALDI, en France, pour gu'ils soient

valorisés.

On comprend alors a quel point serait intéressanpracédé d’élimination de l'arsenic
des arséniures ainsi formés, a condition cependanhe pas avoir a mettre en ceuvre les

méthodes complexes de la métallurgie extractiveickel.

Malheureusement, la littérature est quasi-inexistaor la désarséniation de I'arséniure
de nickel [37,38], qui fait donc I'objet de cetteese, dont on peut considérer qu’elle se situe en

terrain pratiguement vierge.

On se propose donc, pour achever la partie bildmiggue de ce travail de faire
rapidement le point des connaissances essentglteBarsenic, sur le nickel, leurs oxydes, et

enfin les arséniures de nickel.

B. L’arsenic, le nickel et leurs oxydes

|. L’arsenic
L’arsenic est un élément dont I'abondance dansdéte terrestre est évaluée a 5'26,
c'est-a-dire du méme ordre de grandeur qu’'un m&tal[39]. Sa notoriété, il la doit surtout a sa
nocivité et donc a son utilisation en tant que @oif40]. Il interfere dans plusieurs réactions
enzymatiques, affectant tous les organes du campsim. Moins d’'un gramme d’arsenic suffit a
tuer 5 personnes adultes en I'espace de quelquesshél se trouve associé a l'or, au cuivre ou

encore a I'argent dans les gisements.
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L'arsenic a pour numéro atomique 33, avec une @uehvalence?p’® partagée par
'azote, le plomb, I'antimoine et le bismuth copeadant aux degrés d’ionisation 3 et 5. Le
premier potentiel d'ionisation est de 10,5 eV, gieest haut pour un métal, mais plutét bas pour
un non-métal. Son rayon atomique est de 0,125 mste un peu plus grand que celui du soufre,
et son rayon covalent est de 0,121 nm. Le seuwpgostable a le nombre de masse 75. Sa masse

atomique est de 74,92159 g/mol.

Dans la nature, on trouve l'arsenic combiné avesoldre [41] dans I'orpiment, AS;, ou
le réalgar, AsS [42]. On le trouve aussi dans éaopyrite, FeAsS, le gersdorffite (NiAsS). Ou
encore le glaucodot ((Co,Fe)AsS). Combiné au njcké&rme les composés naturels nickeline

NiAs, maucherite NihAsg ou orcelite N§As,, qui seront présentés plus loin.

lI. Le nickel
Le nickel est un métal identifié par le Suédoisr@tedt en 1751 qui cristallise dans un
réseau cubique a faces centrées (comme te derle cobal3) avec un parametre de maille de
0,3517 nm a 20 °C. Il est possible sous certainaditions de pression et température d’obtenir

le nickel sous forme hexagonale [43—45].

Le nickel a pour structure électronique’ B 2p° 3¢ 3p° 3d® 4, pour une masse
molaire de 58,6934 g/mol. Il apparait comme peutiéear il se forme a sa surface une pellicule
d’oxyde qui le protége contre des réactions ultgee ce qui explique bon nombre de ses usages,

notamment dans les piéces de monnaie d’'usage ¢ouran

lll. Les oxydes de nickel

Le nickel peut prendre différents degrés d’oxydatimais il n’existe aucun sous oxyde

défini de nickel, 'oxyde quasi unique étant le rapyde NiO.

Concernant les oxydes supérieurs, rares et peuestunh peut citer NO4, qui n'est
stable que sous certaines conditions et durantaps tle temps limité, le dioxyde de nickel
(NiOy) [46,47], et le sesquioxyde de nickel {81}) qui est utilisé pour l'industrie des batteries,
en catalyse [48] ou pour comme matériau dopé psivéristances. lls se transforment en NiO

avec dégagement dx@ partir de 600 °C.
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NiO existe a I'état naturel sous deux formes adjpifjues séparées par une transiticn
une température de I'ordre de 250 °C (Point de i€amtiferromagnétique). Au-dessous de ce
point, la structure est rhomboédrique, pseudo auhiflle passe progressivement a la structure
cubique a faces centrées vraies (type NaCl) [46].a®yde, de couleur verte est en fait le seul

qui soit stable comme le montre la Figure 6, avee température de fusion de 1957 °C a
pression atmosphérique.

NiO présente une semi-conduction ionique de typevp¢c des lacunes de nickel comme
défaut ponctuel prédominant. La dépendance de éssjpn d'oxygene sur les processus
gouvernant les différents défauts ponctuels ontrap@ortés et interprétés et indiquent que les
lacunes peuvent étre simplement ou doublement ébai&0].

Les cinétigues d'oxydation du nickel sont parahmg) a températureu-dessus de

1100 °C, alors gu’elles adoptent un comportementsg@mrabolique a des températures plus
basses.
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Figure 6 : Diagramme de phases Ni-O a hautes température [51]

V. Les oxydes d’arsenic
Sans doute du fait de la toxicité de I'arsenic, @egles ont été peu étudiés.,Bs ou

As,O3 existent aussi bien en phase solide qu’en phaseuga, il ont une utilité en médecine

pour le traitement des cancers [52], pour la syw#hd&le pesticides et de produits

pharmaceutiques, comme agent de décoloration oul'pffinage du verre et des émaux et dans
le traitement du bois. Les réactions de cet oxyules $orme solide en présence de différentes
atmospheres a été étudié par thermogravimétrie {k@Jle que soit I'atmosphére, avant 300 °C,
la réaction de volatilisation s’amorce. Cet oxydesh donc stable sous air qu'a basse
température. L’hémipentoxyde &35, a aussi été étudié [54], et s’évapore a partié@z°C. II
sert d’'intermédiaire chimique pour la fabricatidardéniates et pour la fabrication d’herbicides.
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C.Les arséniures de nickel

Le systeme binaire As-Ni est caractérisé par ltexise de deux composés définis

Ni1Ass et NiAs et [55,56] et deux solutions solides gaetdes phases BAs; et NiAs comme
le montre la Figure 7.

Pourcentage massique d’arsenic
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Figure 7 : Diagramme binaire du systeme As-Ni [57]
Selon [58], la phase BAs, a une petite gamme d’homogénéité qui s'étend e@esx d
c6tés du ratio stoechiométrique 2 : 7 de 28,09 & 8,28,74 + 0,16 at.% As.

La structure NiAs est la plus connue, et elle gpoad d’ailleurs a une structure type
enseignée en cristallographie qu’adoptent bon nerdlbrcomposés. La nickeline, arséniure de
nickel naturel (ou niccolite), est un composeé tygigpent covalent (moins de 2 % d’ionicité) en
raison d’une trés faible différence d’électronégsdiy entre Ni et As4y = 0,2 dans I'échelle de
Pauling). L’arsenic qui forme un réseau hexagomahmact ou le nickel occupe les sites
octaédriques [59] (cf. la Figure 8).
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Figure 8 : Maille élémentaire de la nickeline et représentation du 1/3 de maille [60]

Les valeurs dex et ¢ sont respectivement égales a 0,360 et 0,501 nar, yo rapport
c¢/a = 1,39. Dans la maille compléte, I'arsenic occupe les aweadu réseau h.c, il y a donc 6
atomes As par maille. Le nickel occupe tous lessgiictaédriques, il y a donc 6 atomes Ni par

maille. La masse volumique de I'arséniure NiAsdes?,570 g/crh

Les deux autres composés définigA}, (orcelite) Ni;Asg (maucherite) sont plus rares
dans la nature, donc moins connus, mais surtout phmplexes [61]. Les compositions
massiques et atomiques de chacun des élémentsappottées au Tableau 2 et leurs mailles a la

Figure 9.

Composé | Elément | Pourcentage massique | Pourcentage atomique

. Ni 51,86 57,89

Maucherite
As 48,14 42,11
. Ni 65,14 70,46
Orcelite
As 34,86 29,54

Tableau 2 : Proportion des éléments nickel et arsenic dans la maucherite et I’orcelite
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Maille élémentaire de maucherite Maille élémentaire d’orcelite

Figure 9 : Mailles élémentaires de la maucherite a) et de I'orcelite b) [62]

La maucherite (Figure 9a) est hexagonale, alord’'queelite (Figure 9b) est tétragonale.
Dans la premiére les angles valent tous 90 °, aved = 0,6872 nm et ¢ = 2,1821 nm, avec
un groupe d’espace B42 et une masse volumique vaut 8103 Kg/Rour l'orcelite, de formule
empirique Nj 77As,, de groupe d’espace 6, a = b = 0,6815nmet c = 1,2489 nmet a =
B =90°ety =120 ° la masse volumique vaut 8519 kd/m
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A. Technigues expérimentales

|. Lathermobalance
Le schéma de la Figure 10 présente le principeadbdrmobalance utilisée pour cette
étude. Il s’agit d'un appareil « SETSYS Evolutiof0P » de SETARAM (France), équipé d’'un
four aves des éléments chauffants en graphiteerbpdrature est contrélée par un thermocouple
de type Pt/Rh 6 %/30 %.

La poudre est introduite en prises d’essais de @@ams un creuset cylindrique a culot
hémisphérique en alumine. De part et d'autre dusag des entailles ont été usinées, grace a
une scie filaire. Le but de ces trous est de paoulasser s'échapper les phases gazeuses
(pouvant se produire a ces températures) qui peatrétre plus lourdes que l'air, et donc rester

dans le creuset, modifiant ainsi la pression dgygjene lors des réactions d’oxydation.

Les gaz utilisés sont lair (du réseau d’air com@ridu laboratoire), le dioxygene et
I'argon. Ces deux derniers, fournis par Air Liquidaeit une qualité de 99,999 %, contenant de

'eau comme impureté majeure comme reporté au aatle

Dioxygeéene Argon
H,0 < 3 ppm mole H,0 < 2 ppm mole
C,H,, <0,2ppm mole 0, < 0,5 ppm mole

CO +C0, < 0,1 ppm mole

C,H,, < 0,2 ppm mole

N, < 0,5 ppm mole

H, < 0,01 ppm mole

Tableau 3 : Teneur en impuretés du dioxygéne et de I’argon utilisés
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Figure 10 : Schéma du principe de la thermobalance

Un débitmetre est fixé sur chaque arrivée de gam @hélangeur, couplé a un débitmeétre
massique (BROOKS, USA), permet de garantir lesuienen chacun des gaz dans le cas des
mélanges. Les gaz sont introduits dans la therraobel au-dessus de I'échantillon, et
I'évacuation se fait sous I'échantillon. Il est piide de purger I'enceinte grace a une pompe a

vide, avant l'introduction des mélanges gazeux.

Pour tous les essais, un débit constant est réénal/min (3,33 10 m*/s), quelles que
soient I'atmosphére et la température choisiesr Rsuessais sous air, le creuset est introduit
dans le four quand la température voulue est &tted I'incertitude sur le départ de la réaction
est estimée a une minute, correspondant au tengeEssedre pour que lI'ensemble creuset +
échantillon atteigne la température de consigngu(ei 11a). Quand du dioxygene pur, ou un
mélange un mélange Arfst utilisé, la poudre est introduite a tempémfumbiante dans le
four, qui est alors placé sous vide puis remplirgba. Aprés une montée en température a

30 °C/min, puis abaissée a 5 °C/min 15 °C avaiergérature de consigne, le mélange de gaz
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est introduit quand la température est de 5 °Cigtiée a celle désirée, ce qui limite I'incertitude
a quelques secondes (Figure 11b).

an b A
) Température ) Température
de consigne i de consigne
3 i Mélange
Ar/O
o o
= s~
£ £
o o
= s
0 Q
:EL Mise en :EL
Q place de o Mise en M o
= Iéchantillon | placede | - ;C’“b i /Remplissage
I’échantillon vigs d’argon
Temps Temps
(sous air) (sous O,/Ar)

Figure 11 : Schéma des montées en température a) sous air et b) sous O,

ll. Diffraction des rayons X

Le diffractometre utilisé pour la diffraction deayons X (DRX) est un « D5000 »
(Siemens Bruker, Karlusruhe, Allemagne) en géoméragg-Brentanob( 20) en utilisant la
radiation K;; du cuivre § = 0,15406 nm) dans une gamme d’angléy (& 25° a 80° avec un

pas de 0,07° et un temps d’exposition de 5 s.

Pour les matériaux contenant certains éléments @ee,Ni), ce qui est le cas des
arséniures de nickel étudiés ici, I'interaction @ua faisceau de rayons X provoque I'émission
de rayons X secondaires (fluorescence) qui viesjpsgter au bruit de fond et compliquer les
diffractogrammes. Pour éliminer cette fluorescelecdiffractometre est équipé d’'un détecteur
Sol-X (Bruker AXS, Karlsruhe, Allemagne) constitd@n élément Si(Li) refroidi a - 90 °C, ce
qui conduit a une meilleure précision angulaireugudétecteur classique a scintillation, en
réduisant le bruit de fond. Les diagrammes deatiffon sont ensuite indexés a 'aide du logiciel
DIFFRACpIuseEVA (Bruker AXS, Karlsruhe, Allemagne)t eles fiches JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).
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Dans le cas de I'étude cinétiqgue de NiAs, la makspoudre a analyser était tres faible
comparée a la quantité de poudre classiquemergéugibur ce type d’analyse et une plaque en
plastique spéciale a été préparée pour permetiralyser seulement quelques milligrammes de
poudre. Cette plaque a été analysée seule etftfaatiifgramme obtenu est retiré de ceux des

poudres analysées.
Les fiches JCPDS suivantes ont été utilisées :

*  NisAs, (00-010-0260) ;
*  NigsAsg (00-008-0085) ;
*  NiO (04-006-6160).

reproduites en Annexe 1.

lll. Microscope électronique a balayage
Les observations en microscopie électronique aybgka ont été faites sur un appareil
PHILIPS XL30 (tension d’acceélération de 20 kV), gaud’un dispositif EDS avec un détecteur
silicium-lithium permettant d’identifier tout élémedont la masse molaire est supérieure a celle
du carbone.

IV. Dosage par spectrométrie d’absorption atomique
Les dosages par spectrométrie d’absorption atom{@oeonyme anglais AAS pour
Atomic Absorption Spectrometry) ont été effectués an appareil SOLAAR s Series AA
spectrometer, de Thermo Scientific (France). Laureesles teneurs en éléments contenus dans
des solides comme les poudres que nous avons realyéser, nécessite une mise en solution par
« digestion acide » (a I'eau régale).

Pour cela, les prises d’essai sont introduites dan®écher contenant de I'eau régale
préparé 24 h avant la dissolution (temps de reposssaire pour que le mélange soit homogéne
et que lI'eau régale soit efficace) avec de l'agiteque (1 mL d’acide a 66 %) et de I'acide
chlorhydrique (4 mL d’acide a 37 %). Le mélangedisposé sur une plaque chauffante (85 °C)
sous agitation magnétique (un verre de montre égmasé sur le bécher) durant 3 h pour obtenir

la dissolution compléete de la phase solide.
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Pour les mesures, concernant le nickel aussi hien’grsenic, la gamme de linéarité de
I'absorption (les longueurs d’'ondes considérees derll93,7 nm pour I'arsenic et de 232,0 nm
pour le nickel)s’étend entre 0 et 5 mg/L et une droite d’étaloenagté tracée (avec des étalons
al, 2 3et5mg/L). Les solutions de concentnasiopérieure a 5 mg/L ont été diluées avant la
mesure. Enfin, les résultats obtenus ont été eérdiystématiquement par la méthode des ajouts
dosés pour éliminer I'influence de I'eau régalelabysorbance mesurée.

B. Matieres premiéres

L’arséniure de nickel utilisé est un produit indigdtfourni par Alfa Aesar (USA). Il se
présente sous forme de pépites de moins de 10 mipurieté métallique est de 99,5 %m, le reste
étant du cobalt.

L’analyse de la poudre broyée par DRX reportée Bigare 12 montre que ce solide,
vendu comme de l'arséniure NiAs, est en fait corépesdeux phases, NAsg, et NsAS,.

= NisAs,

A Niy;Asg

Intensité (u. a.)

26 (°)

Figure 12 : Diffractogramme de la poudre d’arséniure de nickel de départ
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La teneur relative des éléments nickel et arsemésurée par Spectrométrie d’Absorption
Atomique, montre que la poudre d’origine contie®25%m de nickel et 41,8 %m d’arsenic. Ces
résultats correspondent a 69,0 % mol (soit 44,2 %enNBAs; (orcelite) et 31,0 %mol (soit
55,8 %m) de NhAss (maucherite), composition reportée par une ligadicale en pointillés
dans le diagramme de phase de la Figure 13, daurdgpression atmosphérique.

Pourcentage massique d’arsenic
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i
Z
S $600°C____.|
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S USSR I — WRR— W
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20 30 40 )
Pourcentage atomique d’arsenic

Figure 13 : Diagramme binaire du systéme As-Ni [63]

Les pépites ont été observées en coupe par MEB@btiopie Electronique a Balayage)
en mode BSE (Back Scattered Electrons, i.e. élestrétrodiffusés). La Figure 14a montre que
deux phases peuvent étre localisées grace a léredice de contraste. La zone la plus claire,

contenant donc le plus d’éléments de numéro atamigplus €levé, est par conséquent la phase
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la plus riche en arsenic (i.e.¥Asg), et elle est présente sur tout le pourtour geéfzte. Dans le
centre on trouve une phase plus sombrgA$) en bandes de 5 a 10 um de large, entourées de
la phase la plus brillante, et dont le détail estré a la Figure 14b. Des cartographies du nickel
(Figure 14c) et de l'arsenic (Figure 14d) compléraigas I'une de l'autre, confirment la

localisation des deux phases, la plus riche erehmrrespondant a Bfis, et I'autre a NiiAss.

Figure 14 : Image MEB (BSE) d’une pépite d’arséniure de nickel (en coupe) : vue générale a), en détail b),
cartographie du nickel c) et cartographie de ’arsenic d)

Une analyse chimique par pointé EDS, de ces deaggsh) montre que les concentrations
en arsenic et en nickel de ces deux phases condspbbien a NAs; pour la plus foncée, et a
NijsAsg pour la plus claire, ainsi que présenté au Tabléaen comparaison avec les

pourcentages massiques théoriques de ces deuxsphase
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[{%)

Phase NhASgthéorique NisASathéorique Phase claire Phase sombr
Ni (m.%) 51,9 66,2 55 68
As (m.%) 48,1 33,8 45 32

Tableau 4 : Pourcentage massique en arsenic et en nickel dans les phases Niy;Asg et NisAs,, et dans les deux

phases dosés par EDS

A noter que les résultats EDS sont semi-quanstatifais les résultats obtenus sont une

estimation assez proche des valeurs des compasthiéonriques des phases identifiées en DRX.

Il convient de noter qu’apres broyage (cf. inf@d Heux phases se retrouvent exposées a

'oxydation pendant les essais thermogravimétrigi@gphase NiAs, n'est plus enfermée au

centre des pépites).

Pour éviter les comportements cinétiqgues aléatgiessiblement dus aux grains de

poudre en nombre statistiquement insuffisant, tesgps pépites ont été broyées dans un mortier

en agate, puis tamisées pour obtenir une distobwgh taille comprise entre 50 et 100 um. La

Figure 15a montre les particules angulaires ob&naeec des surfaces assez planes, et

composées de grains polycristallins de 1-2 um (Wgure 15b) avec un peu de porosité

intergranulaire.

Figure 15 : Les particules de la poudre d’arséniure de nickel de départ a) et leur microstructure b)
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Chapitre 3Etude thermodynamique des réactions possiblesldarsystémes Ni-As-O

L’'objet ce mémoire, a savoir I'étude des réactidesdésarséniation et d’oxydation de
I'arséniure de nickel dans l'air et le dioxygen&yant fait I'objet d’aucun travail exploratoire
antérieur, il a semblé nécessaire d’examiner, dangremier temps au plan thermodynamique,
guelles étaient les réactions susceptibles demhipe avec I'oxygéne dans une large gamme de
températures, et concernant les phases suivaleesckel (métal), I'arsenic et les arséniures du

nickel. Les tables thermodynamiques utilisées sel¢s de Barin [64].

A. Diagramme Pression-Température pour

la synthese des arséniures de nickel

Ces diagrammes permettent de suivre en méme texamelx variables intensives que
sont la pression d’arsenic d'une part, et la terpée du systeme d’autre part. La représentation
utile d’un tel systeme a donc pour coordonnégsd® T. On peut ainsi entrer dans le cadre de
systemes soit fermés, soit ouverts a pression atméosjue en présence d’'un autre gaz non

réactif.

Dans notre cas, nous étudions le systéme des arsgmie nickel. C’est I'arsenic gazeux
qui est plus stable que le nickel a I'état vapeloanc c’est lui qui sera variable. Les réactions

participant a la construction du diagramme prestgompérature du systéme Ni-As et leurs
enthalpies libres standa(dG}(i)) sont rapportées au Tableau 5 d’aprés les tabi@enees de

Barin [64] pour les phases répertoriées suivantésAs;, Nij1Asg, NiAs et Ni. Pour chacune des
réactions (i) considérées, il est possible d’exprita pression partielle d’arsenic (seule phase

gazeuse presente) a I'equililtg , en fonction de la température :

In PAse _ _AG;‘(i) . .
ps |~ y(DRT Equation 6

ou, pourP,s, exprimee en pascals et en logarithmes décimaux :
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~0G5(0)

log(PAse) — W Equation 7

ouy(i) est le coefficient stcechiométrique de I'arsenivega.

o ) g AGr (i) (kJ.mol™t)
Réactions repertoriées

300K | 500K | 700K| 900K 1100K

, 1 3

11 11
1 1 18
77 Vit Asai = = NisAsy(o) + =z Asg) | 103,15 | 9271 | 8246 | 72,38 | 62,44
1 2
= NisAsy () = Nigg) +z Asgg) 152,49 | 140,7 | 129,50 | 118,77 | 108,47

Tableau 5 : Valeurs des enthalpies libres standard du systéme Ni-As en fonction de la température

La courbelog(PAse) = f(T) est ainsi tracée a la Figure 16, pour chacunedhegions

() du Tableau a I'aide des valeurs numériquesl goitient.
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Figure 16 : Diagramme pression-température du systeme Ni-As entre 300 et 1100 K

On voit clairement sur ce diagramme, que lorsqu'd peu d’arsenic gazeux, la phase
stable est le nickel pur. Lorsque la pression éiaics augmente, on stabilise les arséniures de
nickel. A température ambiante, il suffit que l@gsion d’arsenic soit supérieure &1Pa pour
gue NiAs soit la phase présente. C’est sur ce ipengue les arséniures de nickel sont formés en
laboratoire. De la poudre d’arsenic pure et dedadpe de nickel pure sont insérées dans une
ampoule en verre. Un vide poussé est appliqué rmpbale, puis elle est scellée. Quand la
température augmente, dés 300 °C, l'arsenic esrentent en phase gazeuse. La pression
d’arsenic dans I'ampoule est donc trés forte. Qagthase NiAs qui se forme. Mais au fur et a
mesure que la réaction se produit, la pressiorrgani diminue. Il se peut alors que la pression
en arsenic soit trés basse, mais pour qu'un aweniare soit formé, il faudrait que la pression
en arsenic soit en dessous dé™10Pa. Cette faible pression peut étre atteintee Siidkel est

inséré en forte sur stoechiométrie, alors d’autresmeures peuvent se former.
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Par ailleurs, la conversion du nickel en arséninmaique une diffusion soit centripéte de
I'arsenic a travers NiAs (et les sous-arséniurgsi), une diffusion centrifuge du nickel a travers
NiAs comme le montre la Figure 17.

As(g) As(g) As(g) As(g)
Ni) >
Diffusion centripete
de l'arsenic
AS(g) AS(g) As(g) As(g)
Asg) Asg) Asg Ase)

Nig) >

Diffusion centrifuge
du nickel

As(g) As(g) Asg) Asg)

Figure 17 : Schémas des deux modes de diffusion possibles menant a la formation de I’arséniure NiAs
Dans le premier cas, I'arsenic gazeux arriverait@ntact avec le nickel, se fixerait en
surface des grains puis diffuserait a l'intériewr grain. Il y aurait donc un gradient de
concentration en arsenic décroissant de la suvisele centre.

Dans le deuxiéme cas, I'arsenic arrivé en surfaéerait une lacune en surface, et donc
un atome de nickel quitterait le réseau du nickel pour former un arséniure de nickel. La
lacune diffuserait vers le cceur du grain. Don¢,s&gissait d’une diffusion externe du nickel on
trouverait un produit de réaction unique (NiAsluattrou central, ce qui n’est pas le cas, puisque
les grains cassés ne montrent pas de porositéh@pitre 11). Au contraire, le fait qu’on trouve

des sous-arséniures prouve qu'il s’agit de la diffo centripéte de I'arsenic.

On peut donc penser que lors de la synthése de pettdre, il n'y avait pas assez

d’arsenic dans I'ampoule en verre. Ceci confirntdiypothese que, pour avoir du NiAs pur
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lors de la synthése, il faut que I'arsenic soisarconcentration tant que le cceur de la poudre ne
s'est pas transformé en NiAs. Le probléme est quige, il faudrait réussir a retirer I'excédent,
soit en le condensant sur la paroi de I'ampoulece¥ant un point froid ou il viendrait
s’'agglomérer le temps de la descente en tempéraiteen retirant la poudre de NiAs créée et

en arrétant la réaction par une trempe a l'aingptrature ambiante.

A. Diagrammes d’Ellingham

L’oxydation des solides Ni, As, NiAs, NAsg et NAS, a tout d’abord été suivie dans
une représentation d’Ellingham. Cette représemtattmd compte de I'évolution des variations
des enthalpies libres standartis® des différentes réactions possibles. Ont été cérésd toutes
les réactions possibles entre les solides précéaenuiiés et I'oxygene.

Ce diagramme se trace a partir des constantes ilibgu La constante d’equilibre
s’exprime par un somme des activités des prodtitee réactifs d’'une réaction chimique de la
facon suivante :

K = I(a)" Equation 8

avec
K : constante d’équilibre
a; : est l'activité chimique de I'espece i

De plus, l'activité d’'un corps pur condensé estleéga 1 et l'activité s’exprime en
fonction de la pression de vapeur du compose par :

P;

a;, = —
P}

Equation 9

Enfin, on peut relier la constante K a I'enthalliiee standard avec la relation :

AG? = —RT In(K) Equation 10
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Les tables thermodynamiques donnent les valeudeghrithme décimal d& pour un
composé défini a une température donnée. Il silidiitc de transformer le logarithme décimal en

logarithme népérien.

La représentation graphique correspondant a eetigés est présentée sur la Figure 18,
dans laquelle n'apparaissent que les réactionsigdessau vu du tracé du diagramme (les
réactions impossibles ont donc été retirées). Psiomplifier ce diagramme, seules les
températures entre 500 et 1000 K sont retenudgdéése faisant autour de 600 °C. Les valeurs

desln(K) prises dans les tables de Barin [64] sont préesmtans le Tableau 6.

log(K) (k).mol™) | Asg | AsO |Asy0s | As:0s) | AsiOge | Nig | NiOy | NiOg) | NiAsg) | NijAsg | NisAs, ()
500 K -24,315|10,754 | 54,771 | 71,630 | 106,730 | -37,000 | 20,146 | -26,696 | 6,640 | 79,746 | 24,863
600 K -19,081| 9,732 | 43,482 | 55,582 | 85,916 |-29,534|16,016 |-21,337| 5,932 | 66,908 | 20,626
700 K -15,350| 8,995 | 35,714 71,061 |-24,212 13,072 |-17,522 | 4,508 | 57,893 | 17,619
800 K -12,557| 8,436 59,930 |-20,226 10,869 |-14,669 | 3,851 | 51,280 | 15,392
900 K -10,391| 7,996 51,280 (-17,131| 9,160 |-12,455| 3,347 | 46,262 | 13,686
1000 K -8,661 | 7,640 44,365 |-14,659| 7,795 |-10,690| 2,949 | 42,346 | 12,341

Tableau 6 : Valeurs des enthalpies libres standards des composés du systeme Ni-As-0,

La reaction a plus faible enthalpie libre est cejlé forme NiQs) a partir de Niy en
présence de dioxygéne. Donc du nickel pur a cepdmtures forme le monoxyde de nickel

assez facilement (sans considération des aspeétigcies de la réaction).
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Figure 18 : Représentation du diagramme d’Ellingham du systéme Ni-As

Pour les phases mixtes 1i\sg et NiAs, cette représentation montre que les ghase
oxydes sont les seules stables sous pression digrapge d’'oxygéene dans la gamme de
températures considérées et sous P& d'oxygéne. En effet, les deux courbes sont
complétement situées au-dessus des courbes foNi@gf et AsOs(). Par contre, pour la phase
NisAs,, elle commence en dessous de la courbe forma@sQs Mais, I'intersection se situe a
863 K (590 °C), au-dessus de 600 °C, toutes lesgshmixtes Ni-As doivent former les phases
oxydes : par conséquent, tous les composés d’arsginide nickel tendent a disparaitre
spontanément. A noter que la courbe liantABg a NisAs, en présence de dioxygéne et formant

As,Op gazeux se situe bien au-dessus des courbes nef@eEssur cette image.

Ainsi, aussi bien pour la phase nickéline que daumaucherite ou pour l'orcelite, en
présence de dioxygene, au-dessus de 590 °C, liare&ge transforme en oxydes de nickel (NiO
solide) et d’arsenic (A®s gazeux).

Il est bon de rappeler que la thermodynamique uigpulement les phases stables dans

des conditions fixées, et qu’elle ne donne aucondiation sur la vitesse des transformations de
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phases. Bien entendu, cette remarque vaut égalgrognies diagrammes pression-température
présentés précédemment et pour les diagrammes ldlitddoqui sont donnés au paragraphe

suivant.

B. Les diagrammes de volatilité

Ces diagrammes sont parfois appelés diagrammeslieg [65]. lIs représentent, par
exemple, la variation de la pression de vapeur’@&énment MOy, ou M est un métal et O
I'oxygene § pouvant étre nul dans le cas ou la phase considétde métal M pur), en fonction
de la pression partielle en dioxygéne a températitee. On délimite ainsi des zones de

prédominance des différentes phases pouvant eigienodynamiquement.

On obtient un diagramme simplifié exposant les phgwzésentes sous forme solide et

gazeuse en fonction des pressions de vapeur daesré@purs.

La construction de ce type de diagramme étant gdugplexe et bien moins connue que
celle des diagrammes d’Ellingham, on a choisi @xgdliciter ici pas a pas, de fagcon aussi
pédagogique que possible, en prenant I'exempldairamme de volatilité de I'arsenic et de ses
oxydes, pour une température donnée de 500 K. ussatempératures sont présentées a la
suite, ainsi que ceux des autres solides susceptild présenter de l'intérét dans le cadre de ce

travail.

|. Principe de la construction d’'un diagramme de volatité
On cherche ici a représenter, pour chaque réagtassible, parvenue a I'équilibre,
I'évolution de la pression partielle d’équilibresdéléments A®, en fonction de la pression

partielle en dioxygene.

La premiere étape est de faire une liste des coéspgazeux, liquides ou solides qui
existent entre I'arsenic et le dioxygene (en pled’drsenic pur solide et I'arsenic pur gazeux).
La table de Barin indique qu'il existe a 500 K pgases solides Ag§) et AsOs et les phases
gazeuses Asg et AsOg). Maintenant, il s’agit de faire une liste exhawustdesi réactions

pouvant avoir lieu entre ces 4 phases oxydées @nd# I'arsenic pur gazeux et solide et du
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dioxygene (cf. Tableau 7). On en trouve 36, maige® ne sont pas utiles, comme on le verra
plus loin. Il faut donc trouver une relation enltee pressions partielles a I'équilibre d’arsenic ou

de dioxygene et la valeur de la constante d’éqeilib

Numéro Reéaction Expression déog (PASxOy) a I'équilibre
(1) As(s) = Asg) log(Pas) = log(Ky) + log(P")
2 24s(5) = Asy(g) log(Pys) = log(K3) + log(P*)
3) 2454y = 24s;(g) log(Pys) = —log(K3) + log(P*)
4) 34s(5) = Ass(g) log(Pys) = log(K,) + log(P*)
(5) 34s(g) = As3(g) log(Pas) = —3log(Ks) + log(P")
(6) ;Asz(g) = Ass(y) log(PASZ) = —2log(Kg) + log(P*)
@) 4455 = Asyg) log(Pss) = log(K;) + log(P*)
® 445 (g) = Asyg) log(Pss) = —3log(Kg) + log(P")
9) 24s5(g) = ASy(g) log(Pys,) = —log(Ko) + log(P*)
(10) 2A43(g) = ASuy) log(Pas,) = —3log (K1) + log(P*)
(11) As(s) + %Oz(g) = AsO g log(Pys0) = log(Kyq) + %log(P*) + %log(Poz)
(12) As(g) + 502g) = AsO(g) log(Po,) = —2log(Ki2) + log(P*)
(13) L4539y + 202(g) = ASO(g) log(Paso) = 2log(Ky3) + log(Po,)
(14) §A53(g) + %Oz(g) = AsO g log(Pyso) = %log(KH) + %log(P*) + %log(Poz)
(15) %As4(g) + %Oz(g) = AsO g log(Pyso) = glog(Kls) + %log(P*) + %log(Poz)
(16) 245(5) +203(g) = As3 03 log(Po,) = —2log(Kig) + log(P*)
(17) 245(g) + 20,g) = As;055) log(Pas) = —3log (K1) + Zlog(P*) —3log(Po,)
(18) Asyigy + ;02@ = As;05s) log(PASZ) = —log(Kyg) + glog(P*) - %log(Poz)
(19) §A53(g) + goz(g) = As,03(5 log(PAs3) = —%log(Klg) + 3log(P*) — log(Poz)
(20) HAsy(g) + 2055 = As; 035 log(Pys,) = —4log(Kyo) + 7log(P*) — 6log(P,,)

49



Chapitre 3Etude thermodynamique des réactions possiblesldarsystémes Ni-As-O

(21) 24504 + %Oz(g) = As, 03 log(Paso) = —%log(l(m) + ;log(P*) — %log(Poz)
(22) 44s(5) + 305y = As406(g) log(Pus,0,) = log(Ky,) — 2log(P*) + 3log(Py,)
(23) | 44s(g) + 305 = A5406(g) log(Pss) = —3log(Kz3) + 2log(P*) — log(P,)
(24) 245,(g) + 3035y = As40¢(g) log(Pss,) = —log(Kza) + 4log(P*) — 3log(Po,)
(25) %Asm + 30,5 = A5404(4) log(Pys,) = —3log(K,s) + 10log(P*) — 9log(P,,)
(26) ASa(g) t 302(g) = A540¢(y) log(Po,) = —3log(Ke) + log(P")

(27) | 4450(g) + Oz(g) = As406(g) log(Paso) = —35log(Kz7) + 5log(P™) — 3log(Po,)
(28) 245,03(5) = As40¢(y) log(PAs406) = log(Kzg) + log(P")

(29) 2455 + gUz(g) = As, 055 log(Py,) = —%log(Kzg) + log (P¥)

(30) 24s(g) + gUz(g) = As;05s) log(Pys) = —%log(Km) + zlog(P*) - Zlog(Poz)
(31) Asys) + ;02@ = As, 05 log(PASZ) = —log(K31) + %log(P*) — ;log(Poz)
(32) 2A53(S) + gOZ(Q) = As, 055 log(PAS3) = —;log(K%) + ?log(P*) - 1Tslog(Poz)
33) | JAs, +302) = As0s log(Pas,) = —2log(Ks3) + 6log(P*) = 5log(Po,)
(34) | 2450() + 204 = As; 05 log(Paso) = —3log(Ks4) + 71og(P*) — 3log(Po,)
(35) As;03(5) + O3¢5y = As, 055 log(Py,) = —log(Kss) + log(P*)

(36) %AS4-06(g) + 20,5, = As,05s 10g(Pys,0,) = —2log(Kse) + 3log(P*) — 2log(Py,)

utilisée pour le tracé du diagramme), les activilés phases solides sont considérées comme

Tableau 7 : Equations utilisées pour tracer le diagramme de volatilité entre les phases As,O, et O, a 500 K

Dans ce Tableau 2 représente la pression de référence (1 bar, d®d8elon I'unité

égales a l'unité, et on notera que chaque exprest&tg (PAsxoy) correspond a I'équilibre des

phases arséniées, et ainsi, lorsqu’il s'agit d'#opais entre gaz, les pressions partielles des deux

gaz impliqués sont égales, ce qui simplifie lesreggions.
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Les valeurs de chacune des constantes d'équikbrdes i réactions fournies sont

extraites par les tables thermodynamiques (ou é&esipar le calcul) ; elles sont rapportées au

Tableau 8.
Numéro Réaction Valeur delog(K;) a 500 K
(1) Ass) = Asg) log(K;) = —24,315
) 2455, = Asyg) log(K,) = —14,322
3) 2454y = 24s;(g) log(K;) = log(K;,) — 2log(K;)
4) 345(s) = AS3(g) log(K,) = —16,792
(5) 34s(g) = Ass(g) log(Ks) = log(K,) — 3log(K,)
(6) ;Asz(g) = As;g) log(Ky) = log(K,) — ;log(Kz)
(7) 4A5s5) = ASyg) log(K;) = —6,500
(8) 4Asg) = ASsyg) log(Kg) = log(K;) — 4log(K;)
9) 245509y = Asy(g) log(Ks) = log(K7) — 2log(K>)
(10) FAS3(g) = Asa(g) log(K1o) = log(Ky) — $log(Ky)
(11) As(sy +302(9) = AsO g log(Ki1) = 10,754
(12) As(g) +502¢g) = AsO(g) log(Ky2) = log(Ki,) — log (K1)
(13) %Asz(g) + %Oz(g) = AsO g log(Ki3) = log(Ky1) — %log(Kz)
(14) %AS3(g) + %OZ(Q) = AsO g log(Kis) = log(Kq1) — %log(K4)
(15) %As4(g) + %Oz(g) = AsO g log(Kys) = log(Kyq) — %log(K7)
(16) 245(5) +205(g) = As; 035 log(Kie) = 54,771
(17) 245 (g) + 303(g) = As303(5) log(Ky7) = log (K1) — 2log (K1)
(18) Asa(g) +02(g) = Asz05s) log(Kqg) = log(Kq6) — log(K>)
(19) §A53(g) + %Oz(g) = As;03(s) log(Ky) = log(Kye) — ;log(IQ)
(20) %Astl(g) + gOZ(g) = As;03(s) log(Kzo) = log(Kye) — %ZOQ(IG)
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(21) | 2450(g) +305(g) = A5z 035 log(Kz1) = 3log(Kye) — 2log(K11)
(22) 4455 + 30505, = As404(4) log(K,,) = 106,730

(23) 445 gy + 30,5y = A5404y) log(K,3) = log(K,;) — 4log(K;)
(24) 24554y + 30,(g) = As,06(g) log(K,4) = log(K,,) — 2log(K,)
(25) %As3(g) + 30;(g) = As404g) log(K,s5) = log(K,) — %log(IQ)
(26) Asu(g) +30;g) = As404y) log(Kye) = log(K,) — log(K7)
(27) 4450 gy + Og) = As4O¢(g) log(K,7) = log(Ky,) — 4log(Kq1)
(28) 2A5203(s) = A5406(g) log(Kzg) = log(K3;) — 2log(Kie)
(29) 245(5) +205(g) = As; 05 log(K,9) = 71,630

(30) 245(g) +305(g) = As; 05 log(Kso) = log(Ky9) — 2log(Ky)
(31) Asy(s) +203(g) = AszOss) log(K31) = log(K,s) — log(Ky)
(32) §A53(s) + gOZ(g) = As;05(s) log(K3,) = log(Ky9) — ;lOQ(KzL)
(33) %A54(s) + gOZ(g) = As; 055 log(K33) = log(K39) — %ZOQ(K7)
(34) 24504 + goz(g) = As,05s) log(Ks4) = log(Kyo) — 2log (K1)
(35) As303(5) + 0(g) = As305(s) log(K3s) = log(Kyo) — log(Kye)
(36) %AS406(g) + 20;(g) = A5205(y) log(Kse) = log(K3o) — %ZOQ(Kzz)

Tableau 8 : Valeurs des constantes d’équilibre utilisées pour tracer le diagramme de volatilité entre les phases

As,O et O, a 500 K

Nous avons choisi de tracer tous les diagrammelddilité en exprimant les pressions

en pascals, unité lIégale du Systeme International.

Sur ces bases on peut alors tracer les droitesspmndantes a chacune des expressions

delog (PAsxoy) a I'’équilibre, dans un diagramme ou la pressiatigle en dioxygene est portée

en abscisses et celle des oxydes d’arsenic en médsr(Figure 19). Comme la construction est

présentée pas a pas, les droites sont tracéesidgmemier temps en pointillés.
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Figure 19 : Etape 1 du tracé d’un diagramme de volatilité As-O,

Dans cet exemple, seulement 36 équations sorgriess mais le protocole est toujours
le méme pour définir les équations a conserversDarcoin inférieur gauche (basses pressions
en oxygene et en phases arséniées), c’est tolfoptase la moins oxygénée qui y est présente,
et sous sa forme gazeuse la plus simple, igy.AEn remontant verticalement en faisant

augmentery o, On cherche la premiére équation dont I'un destif€aou produit est Ag, et il

s'agit de I'équation (3) qui lie Ag et Ag). C’est une horizontale, car la pression d’oxygene
n'intervient pas dans cet equilibre. On a donc essdus la phase @set au-dessus la phase
As,, Dans le prolongement horizontal de cette coudmetombe sur l'intersection entre les
équations (3), (12) et (13). L'équation (12) sépasg, de AsQ), et c’'est une verticale car les
zones de prédominance de chacune de ces deux ®speoer frontiere une valeur précise de

Py, , qui correspond a la pression d’equilibre dontdkeur est calculée grace au Tableau 7.

Ainsi, on positionne Ag dans la partie inférieure, puis a droite de ldiv&le on trouve

la phase Asgg) et au-dessus se situe la zone de stabilité deettisr gazeux. Cela signifie qu’en
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dehors de la zone ainsi délimitée en bas a gaush@iatjramme, lI'arsenic gaz ne peut plus
exister : en conséquence on ne doit plus consid@@me des équations impliquant I'arsenic en
phase gazeuse, et donc on peut supprimer toutdighes de séparations qui I'impliquaient, a
savoir les numeéros (1), (5), (8), (10), (17), (28)(30). On peut aussi gommer la ligne (13),
separant Agq) d’AsQg, dans sa partie située a l'intérieur de la zonprddominance d’As. En
effet ni Agg) ni AsQg) ne peuvent exister a cet endroit, comme on vierledroir. La Figure 20
rend compte de la simplification ainsi apportééestlignes définissant la zone de prédominance

d’As) peuvent désormais y étre tracées en traits pléigguation (10) est une horizontale a

log (PAsxoy) = —42,67, pour ne pas réduire I'échelle du graphique, Eiparait pas).

log (Pas,0,)

N
o
L

-25 4

-30 4

-35

log (Po,)

Figure 20 : Etape 2 du tracé d’un diagramme de volatilité As-O, a 500 K

Ensuite on remarque que la ligne (13) séparapt)ABAsO) (soit donc les deux phases

en cours de délimitation), commence a lintersectemtre les deux lignes définitives déja
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tracees, et on suit cette ligne (13) jusqu’a craise équation présentant dans ses réactifs ou ses

produits soit Agg), soit AsQg). On trouve alors, sur le méme point d’intersecties équations
(9) et (15), dont la premiere lie Ag a Asg) et la deuxieme As@g a Asyg. On délimite donc le
début d’'un nouveau domaine de stabilité, celui dg#) comme le montre la Figure 21 dans
laquelle on a gommeé la partie de la ligne (13) péné a l'intéerieur de la zoned'AQg (). De
plus, on peut retirer complétement les équatiomsar intervenir As2(g) en dehors de son

domaine de stabilité, soit les équations (2), (68), (24) et (31). On peut aussi éliminer les

équations de la phase g qui n'est pas stable puisquezfgest lié directement a Ag), soit les

lignes (4), (10), (19), (25) et (32).
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Figure 21 : Etape 3 du tracé d’un diagramme de volatilité As-O, a 500 K

T
-10

De la méme facon que précédemment, on suit la If@&Bg et on trouve une nouvelle
intersection avec deux nouvelles équations, la, (2&jicale liant Agg) a AsOs() et la (27),

liant AsQg) a As0g(). On peut ainsi gommer le prolongement de la ligr® dans la zone de
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stabilite d’AsOgg), et pour des valeurs basses en pressions, le débulignes (26) (dans le

domaine de stabilité de Agfet la (27) (dans le domaine de stabilité dgfscomme le montre
la Figure 22.
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Figure 22 : Etape 4 du tracé d’un diagramme de volatilité As-O, a 500 K

Dans le prolongement de la ligne (26), on rencotege équations (7) et (22) qui
permettent d’obtenir le domaine de stabilité dpHase Agg et d’amorcer celui d’Ag). La ligne
(7), et a la valeur numérique de #ouvée dans le Tableau 8. On peut alors suppri@apartie
de la ligne (7), situee a l'intérieur de la zonepdédominance d’A®s ), et celle de la ligne (26)
a l'intérieur de la zone de prédominance ggA©n peut également éliminer I'équation (20) et la

(33) puisque le domaine de prédominance gig\sst bien défini. On obtient ainsi la Figure 23
présentant le domaine d’existence di#s
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Figure 23 : Etape 5 du tracé d’un diagramme de volatilité As-O, a 500 K

La ligne (22) se prolonge jusqu’'a lintersectiontrenles lignes (16) et (22), qui

permettent d’amorcer le dessin de la zone de prédome de Afs), La droite verticale (16)

est la valeur trouvée dans le Tableau 8 poureflie As(s) a Ags) La ligne (28) permet de

délimiter les domaines de stabilité dX85) et d’As:O0gg. On peut donc gommer la partie de la

ligne (22) dans A, la partie de la ligne 16 dans /8% et la partie de la ligne (28) dans

Ass). De plus les courbes (11) et (29) faisant inteirvAgs) peuvent étre complétement retirées

comme le montre la Figure 24 : Etape 6 du tracé diagramme de volatilité¢ As-Ca 500 K.

Avec I'équation (16) on vient de finir la délimitaih de la zone d’As solide, qui occupe la partie

supérieure gauche du diagramme.
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Figure 24 : Etape 6 du tracé d’un diagramme de volatilité As-O, 3 500 K
La ligne (28) se prolonge jusqu’a l'intersectiorsdignes (35) et (36) qui lient AQs) a
As;0s5s) pour la premiere et Ag) a AsOs(s) pour la deuxieme. Sur la Figure 25, la ligne (35)
est gommé dans la partie de stabiliteé d@gy et la ligne (36) est aussi gommé, mais dans la
partie de stabilité d’Afs). Le quadrilatere délimitant la zone de stabilit@sdOss) est ainsi
dessiné, et comme le montre la Figure 25, la [{@i¢ peut étre enlevée puisqu’il ne peut plus y

avoir d’As,0z(s) qui réagit.
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Figure 25 : Etape 7 du tracé d’un diagramme de volatilité As-O, a 500 K

Enfin, on constate que les lignes (36) et (27)eja@ignent a l'intersection avec la ligne
(34) de separation entre AgQet AsOs(s), ce qui permet de gommer les parties des lignés (3
(27) et (36) situées respectivement dans les zorgses a Afgg), ASOs(s) et AsQg) ou elles
sont dépourvues de sens. Ainsi, on obtient le dragre complet de la Figure 26
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Figure 26 : Etape 8 du tracé d’un diagramme de volatilité As-O, a 500 K

Pour finir, il est habituellement considéré que 2eses de prédominance sont en traits
pleins lorsqu’elles délimitent les domaines de ifitdbde solides, et en pointillés pour les
séparations entre gaz car il s’agit, dans ce deoaie d’'une zone ou les deux phases gazeuses
coexistent, de chaque c6té de la frontiére. Le&aabb illustre cette remarque dans le cas de la
limite entre Ag) et AsQg) : on y vérifie que la frontiere entre especes gsee est en fait une

zone de glissements progressifs d’une espece mad@jera une autre.

Py, 10°® 10°’ 10°° 10%° 10% 10%

Paso/Pys 0,037 0,117 0,371 1,172 3,707 11,72p

Tableau 9 : Evolution des pressions partielles d’arsenic de I’oxyde AsO de part et d’autre de leur ligne de
séparation dans le diagramme de volatilité de la Figure 27

La Figure 27 présente le diagramme définitif ddittd de I'arsenic et de ses oxydes a
500 K.
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Figure 27 : Etape 9 du tracé d’un diagramme de volatilité des phases As,0,a 500 K

Il. Utilisation pratique du diagramme de volatilité
Selon les valeurs de pression, les trois phasetesqgbeuvent étre stables. Au-dessus de
chaque phase solide, il y a une pression d’égeilibune des phases gazeuses, qui correspond a
la valeur en abscisse du point considéré sur laeddglimitant les domaines gazeux et solide.
Par exemple, pour une pression dgy@xtrémement faible, par exemp}@(Poz) =—-70,0n a
une pression d’équilibre de Ag qui vaut 1 13”° Pa (og(PAS4) = —1,5) ce qui signifie que la

phase solide est stable & 500K sous de tres faildssions partielles d’oxygene.

Sous vide, avec une pression trés réduite d’oxygertd?Pa, 'oxyde AsO;est le seul
solide thermodynamiquement stable. Donc, si oneptie I'arsenic a 500 K dans une enceinte
sous cette pression réduite, il doit se transforemeoxyde, mais cet oxyde A3 se volatilise
immédiatement en A®s puisque sa pression d'équilibre est trés forte, 154 16 Pa.
L’enceinte se remplit donc de gaz48g, mais il se peut qu’il se transforme lui-méme eOA

En effet, lorsque tout I'arsenic est passé soundale gaz A®s, Sa pression peut demeurer tres
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faible (cela dépend de la quantité d’arsenic intieddans I'enceinte, et du volume de celle-ci),
par exemple si sa pression n'est que d& Ha, il se convertit en AsO, seule phase stable aux

basses pressions.

Maintenant, si on se place & pression atmosphédaus I'air, on a donc 2 iar de
Oz(g, Soitlog(Py,) = 4,3. Cela veut donc dire qu'a 500 K, dans I'air, lem& n’est pas stable ;
il doit réagir avec l'air pour s’oxyder en &35 tres stable puisque la pression d’équilibre du
gaz arsénie qui I'entoure, Agpest de 3,31 I8 Pa (0g (Pys) = —27,48).

Attention ! Tout ceci ne constitue que des préwisithermodynamiques qui peuvent ne
pas correspondre a la réalité expérimentale. Aipsur reprendre le troisieme exemple, si
l'oxyde As0s)qui se forme sur I'arsenic dans l'air recouvre ctatgment I'arsenic et donc le
protege de I'oxygene, I'oxydation n’aura pas liEn.ce cas, ce sont les conditions cinétiques qui

détermineraient la réactivité de I'arsenic [66,&T]non la thermodynamique.

En conclusion, cette approche thermodynamique sstnéielle pour comprendre les
equilibres mis en jeux aux différentes températuwressidérées. Elle permet d’aborder la
modeélisation les phénomenes de réactivité deseslidt dans le cas qui nous occupe ici,
d’ouvrir le champ des possibilités pour résoudreptablématique de l'arsenic dans les

catalyseurs.

En effet, la problématique de I'élimination de $anic d’'une phase solide conduit a
imaginer d’emblée une option de départ de cet éi€wia une phase gazeuse. Encore faut-il
savoir si cette hypothése est réaliste. Pour telméthode de calcul thermodynamique la plus
pertinente apparait étre celle des diagrammes I@¢ilié qui présentent I'avantage déterminant
d’ouvrir des pistes pour identifier des mécanisméactionnels. Sachant que trois éléments
réactifs pourront étre en contact et réagir, I'aisele nickel et le dioxygene les diagrammes de
volatilité entre ces phases, traitées deux par ,dsart maintenant présentés a différentes

températures.
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Ill. Diagrammes de volatilité des phases £Q, a différentes
températures
Le méme diagramme construit au paragraphe précéaeété tracé pour d’autres

températures entre 700 et 900 K (Figure 28).

10 1
AS(S) ASZO3(s)
5
J
|
{ A As;O¢g)
z*v:: \\‘\\
0 4 t/ ot \\‘\ \\‘\
PV “‘\ \\\\
ASy()
— ’ S Ss
> L 900 K
a 1"/” \‘\\ RS
°'< -5 1 r’,/,, \“\\ \\‘\
- lecccccccccccccccccccccaan Padand Sso _800 K
oo 7 P bee
2 ,/’ ’/, N <
i L Lt VAR T —700K
’ ’
-10 4 /
ASz(g) ’, ,,’ ASO(E)
s ’
’ ’
4 4
' 4 4
4 4
4 4
———————————— 7--=
-15 ’ |
’ |
/ !
/ |
’ '
-------- 4 |
As i i
20 (6) : : : . , .
-50 -40 -30 -20 -10 0 10
log (Po,)

Figure 28: Diagrammes de volatilité des phases As,O, entre 700 et 900 K

Dans ce cas, en se limitant & des pressions dggfiog inférieures & 10Pa, on voit que
les diagrammes se sont simplifiés : la phase sél&6s n’existe plus, et la phase As203 n’est
encore stable qu'a 700 K. Au-dessus de 700 K,uU&egehase solide possible est I'arsenic solide,
mais il y a toujours les cing mémes espéces gazquassibles, en fonction des pressions, que

sont Agg), ASy(g), ASu(gy ASQg) et AsOg(g).
Ceci est particulierement intéressant comme exglapapres.

Placons-nous par exemple & 800 K pour une prestiatioxygéne de 18 Pa. Si I'on
remonte de la ligne des abscisses jusqu’a trouverait plein du diagramme, on se retrouve sur

un segment séparant et Asyg. En projetant sur I'axe des abscisses, on tromeepuession
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d'équilibre d’As,g de 1,62 16 Pa. On peut imaginer que si I'on place de I'arsewilide dans
une enceinte ouverte sous flux d'airsgsdevrait étre emporté ce qui entrainerait petiett fa
consommation de I'Ag par déplacement de I'équilibre 7 du Tableau 7qytes disparition totale

de la phase solide. Donc, si hous sommes en peséarsenic élémentaire dans les catalyseurs,
(c’est-a-dire d’arsenic qui ne soit lié a aucunr@auélément), grace a un simple flux de
dioxygene, tout I'arsenic doit se consumer enOdg) a 800 K. Autre remarque, la pression
d’équilibre entre Agg) et AsQy est trés faible, ce qui signifie que la pressi@uudilibre d’Asy,)

est tres faible. Donc la formation d’Ag ne peut qu’'étre extrémement minoritaire, et sl s
forme il se transforme en Agf A 900 K, la température de sublimation de I'arsest atteinte,

et quelle que soit la pression de dioxygéne, lagioa du gaz arsénié est toujours supérieur a la

pression atmosphérique. L'arsenic solide élémentartransforme toujours en phase gazeuse.

Si maintenant on se place a pression atmosphénmug, toutes les températures allant
de 700 & 900 K, la pression de vapeur saturant&sg®y, est toujours supérieure a°1Pa.
Donc on peut considérer que sous flux d'air, I'ars&lémentaire doit se transformer en®@gy)
qui peut étre entrainé et donc aboutir a la dispariotale de I'arsenic solide. A 1100 K et au-
dessus (Figure 29), la phase gazeusgdg n'est plus thermodynamiquement stable, mais le
raisonnement est le méme. Par exemple a 1100 Kldelanontre que I'équilibre entre Qset
AsQy) se fait pour une pression de'i®a (hors champ de la représentation de la Figlye 2
Avec une pression d’équilibre aussi élevée, si@mplace a 1100 K sous flux d’air, I'arsenic

solide doit se transformer trés facilement en mgdexd’arsenic.
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Figure 29: Diagrammes de volatilité de 1000 a 1200 K des phases As,O,
Il est probable que c’est la I'explication des noéks de traitement utilisées par les
entreprises en charge de la régénération des sata/comme EURECAT en France, méme si

ces entreprises restent trés discretes sur leocggés. ..

V. Diagrammes de volatilité des phases M), a différentes

températures
Les diagrammes de volatilité des phaseg®Nentre 700 et 1200 K présentent la méme
allure (cf. Figure 30). La phase thermodynamiquenstgible a pression atmosphérique est le
monoxyde de nickel. Les phasesgNbu Nis) peuvent s’oxyder pour le former. Il est donc
attendu que le nickel présent dans I'arséniure ideehse transforme en NiO dans l'air. Les
pressions d’équilibre sous pression atmosphériauent de 2,55 It Pa a 700 K & 1,56 TPa
a 1200 K. Cette derniere valeur assez élevéeigisdifvolatilisation constatée depuis longtemps

[68] dans les études cinétiques expérimentale®rgdation du nickel.
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Figure 30 : Diagramme de volatilité entre 700 et 1200 K des phases Ni,O,

V. Diagrammes de volatilité des phases Ms, a différentes

températures
Le diagramme de volatilité entre I'arsenic élémeatat le nickel élémentaire est un peu

plus complexe que les précédents, et il a dondrét& d’abord & 700 K pour plus de clarté

(Figure 31), puis pour plusieurs températures (E@2).
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Figure 31 : Diagramme de volatilité des phases Ni,As, a 700 K

Il existe plusieurs composés solides et donc begude réactions sont a considérer pour
le tracé. Il existe trois composés solides enaissénic €lémentaire et le nickel élémentaire dans
les tables de Barin [64] et seulement deux ontfrorgiere avec le domaine dans lequel I'arsenic

est a I'état gazeux, mais sa pression d’équililstepeu élevée a 700 K et assez forte a 1000 K,

respectivement de 7,5948 1,05 16 Pa.

Donc, si I'on envisage les équilibres thermodynaregy(sans préjuger quoi que ce soit

sur un éventuel mécanisme) :

Ni As, = xNi + yAs), Equation 11

et
2Ni + 0, = 2NiO Equation 12
%Asb +0, = 2450 Equation 13
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d’'une part I'alimentation en arsenic sera des [iogées (a cause de sa faible pression partielle)

et d’autre part la formation de NiO pourra éverareent géner sa production.

40
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- Nig z
~
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Figure 32 : Diagrammes de volatilité des phases Ni,As, de 700 a 1200 K

Donc, si effectivement des arséniures de nickébsmaent dans les tours de catalyse ou
au cours du procédé de régénération, son élimmatkt possible mais elle risque d’'étre
compliquée, au moins aux plus basses températuigseures a 723 °C. C’est ce que I'étude

expérimentale a a vérifier.
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Chapitre 4 Comportement des arséniures de nickel dans I'oxygédans I'air

La poudre d’arséniure de nickel, chauffée dans 8sec une vitesse de 1 °C/min (16,7
10% K/s) sous flux d’air de 20 mL/min (3,33.1am%s), commence a réagir & environ 580 °C
comme en rend compte le thermogramme de la FigdiguBprésente la perte de masse relative
constatée Am/my,, ou my représente la masse initiale de I'’échantillon) encfion de la
température. La perte de masse devient signifieaivapide a partir de 620 °C ; elle atteint son

maximum aux alentours de 650 °C, et reste stabl@amiite.

Am/mo (%)

-15 A

-20 T T T T T T T
550 570 590 610 630 650 670 690

Temperature (°C)

Figure 33 : Oxydation de la poudre en montée linéaire de température sous flux d’air

Le fait qu’aucune perte de masse n’est observéeeamnpératures inférieures a 580 °C
confirme que le matériau de départ est exempt atesrd’'arsenic résiduel. En effet I'arsenic
réagit dans I'air en s’oxydant, conformément audvigions thermodynamiques de la Figure 28
et de la Figure 29. Un test de vérification menécaune montée linéaire de température de
1 °C/min est donné a la Figure 34, sur de I'arsguicfourni par Alfa Aesar (pureté de 99,99

%m) sous flux d’air de 20 mL/min
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Figure 34 : Volatilisation de I’arsenic pur dans I'air en fonction de la température

On voit que le départ de I'arsenic commence a Z2@&f se termine a 350 °C. Donc, si la
poudre d’arséniures de nickel utilisée contenadt laces d’arsenic élémentaire en mélange, il

s’éliminerait a des températures bien inférieuresliies auxquelles réagit la poudre d’arséniures.

On remarque aussi que I'oxyde 288 annoncé dans le diagramme de volatilité de la
Figure 27 (pour une température de 227 °C) ne seefgas, car il serait associé a un gain de
masse. Par contre, la perte de masse observéerdstnge aux prévisions données par le
diagramme de volatilité de la Figure 28 a 700 K7(4Z) ou il n’existe plus de phase solide

stable sous pression atmosphérique d’air.
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A. Etude cinétique

|. Isothermes d’oxydation dans l'air et dans I'oxygene
Sur la base des résultats de la Figure 33, l'infteede la température a été testée de
600 °C a 650 °C dans le méme flux d’air. Les isottes, représentées a la Figure 35, montrent
gue la forme générale des courbes est sigmoide,uaveoint d’'inflexion qui augmente avec la
température. Un arrét presque complet est obsewedes pertes de masse tres dépendantes de

la température.

Am/m, (%)

-10

-12

.14 4

-16 T T T T ]
0 50 100 150 200 250
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Figure 35 : Isothermes sous flux d’air

Dans l'oxygene, les isothermes obtenues entre 5&2@ °C avec le méme débit de
3,33.10° m¥s et rapportées a la Figure 36 sont similairesli@sobservées dans I'air (comparer
avec la Figure 35. Cependant, la réaction sembie falpide, probablement en raison d’'un effet

de la pression de dioxygéne qui est de 2PEOseulement dans I'air, au lieu dé P@ dans I'Q
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pur. Comme dans l'air, la perte de masse maximaéyée est trés fortement influencée par la
température. Pour les plus basses (580, 585 €iGAfetaillées a la Figure 37) la perte de masse
relative est limitée, par exemple autour de 1,7 88@°C, mais elle atteint 15,3 % a 620 °C. La

vitesse a laquelle cette perte de masse maximatbhsue est également trés influencée par la
température puisque l'arrét de la réaction (a 1)7s& produit apres 800 s a 580 °C, contre

seulement 40 s a 620 °C (pour une perte de masstpbbien plus forte, de 15,3 %).

580 °C
2 | 585 °C
90 °C
-4
595 °C
— -6 1 o,
S 600 °C
=] o
£ -8 605 °C
S~
g 610 °C
-10 4
620 °C
-12 4
-14 4
Po, = 10° Pa
-16 , , . . . . . . . )
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Time (s)

Figure 36 : Isothermes d’oxydation entre 580 °C et 620 °C sous pression atmosphérique d’oxygéne
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Isothermes d’oxydation entre 580 °C et 590 °C sous pression atmosphérique d’oxygéne

ll. Isobares d’oxydation dans I'oxygene

Les isobares d’oxydation ont été obtenues en atitisn mélange Ar-Oavec différents

ratios, pour une méme température de 620 °C.

Les cinétiques reportées sur la Figure 38 monuiest forte dépendance de la pression

partielle d'G, avec des cinétiques sigmoidales entre 0 Pa (@agsn seul) et 10Pa (Q seul).

La petite perte de masse observég, &R ( Pa est attribué aux traces d’oxygéne restant
dans le four, a d'éventuelles micro-fuites, et &naces d’'impuretés dans I'argon. La perte de

masse relative la plus élevée obtenue corresparalléa maximale des isothermes, c’est-a-dire

15,3 %.

75



Chapitre 4 Comportement des arséniures de nickel dans I'oxygédans I'air
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Figure 38 : Isobares d’oxydation a 620 °C sous pression d’oxygéne

B. Microscopie et DRX

Les phases présentes aux différents temps et tatapes ont été analysées par DRX. La

poudre a été préalablement broyée dans un modies & but d’analyser le matériau en entier

sans favoriser la surface.

La Figure 39 montre que, a 580 °C sous oxygende(joer masse de 1,7 %), I'oxyde NiO
s’est formé mais NiAsg reste toujours la phase majoritaire etAdp est toujours présent. A
590 °C (perte de masse de 11,5 %), NiO est forterpedsent, NjAs, devient la phase
majoritaire, en plus grande quantité que;Nss. Finalement, a 610 °C, pour la perte de masse

relative maximum obtenuedin/mp = 15,3 %), NiO devient la phase majoritaire, eplase

Ni1Asg n'est plus visible.
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NiO =NisAs, *Ni,Asg

610 °C
Am/my = —15.35 %m

A
590 °C
Am/my = —11.52 %m

Intensité (u. a.)

A

A 580 °C
Am/my = —-1.76 %m

25 35 a5 55 65 75 d'origine

Figure 39 : Diffractogrammes de la poudre partiellement oxydée sous pression atmosphérique d’oxygene

Des observations MEB ont été effectuées pour dhanéiilons oxydés a différentes
températures. La forme de la surface change lorEgteEmpérature augmente sous atmosphere
oxydante. La surface de grains oxydés sous oxygamésentée a la Figure 40a semble plus
poreuse et couverte de nanograins (voir détailBigumre 40b). Quand la température augmente,
un grossissement des grains est visible en surham note la présente de craquelures (Figure
40c), tandis que les grains atteignent une tailzanique (Figure 40d).
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200 um b) //

600°C
A/, = —12,8%

Figure 40 : Micrographies MEB de grains oxydés sous oxygeéne a) et b) a 580 °C, c) et d) a 600 °C

Pour les expériences d’oxydation sous air, les rséoieservations ont été faites. La
Figure 41 montre les analyses DRX d’'un échantitepdé sous air a 650 °C pendant 480 s et a
620 °C pour différentes durées. On voit que NiOlesteul produit, sa concentration augmente
en fonction de l'avancement de la réaction. Dans niéme temps, NiAsg disparait
progressivement et Bs, dont la proportion s’accroit dans un premier tentpad aussi a

disparaitre pour les plus longues durées.

78



Chapitre 4 Comportement des arséniures de nickel dans I'oxygédans I'air
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Figure 41 : Clichés de DRX sur des échantillons oxydés sous air a 620 °C au bout de 40 s, 100 s et la durée
maximale, et a 650 °C a et la durée maximale

La morphologie de la surface des grains présentmdme aspect que celle observée
apres traitement dans I'oxygene, comme le montiéidare 42. Au tout début de la réaction,
apres 40 s a 620 °C en Figure 42mf{m, = 5,6 %) la surface est couverte de nanograins (voir
les détails sur la Figure 42b). Avec la progressienla réaction, une vigoureuse croissance
cristalline se produit (cf. Figure 42c), pour urhagtillon traité 60 min a 650 ° C Ain/m, =

15,8 %), et les grains atteignent la taille du microrg(ffe 42d) avec une morphologie en forme
de ponts.

Cette croissance cristalline est manifestemené cl'oxyde NiO qui est alors la phase
majoritaire, comme le confirment le cliché de DRld Figure 41 a 650 °C.
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Figure 42 : Micrographies MEB de grains oxydés sous air a) et b) 60 s a 620 °C, c) et d) 60 min a 650 °C

Concernant toujours la surface des grains, queit@gres oxydation dans l'air ou dans
'oxygene, il arrive qu’elle présente une morphadogarticuliere. Celle-ci est illustrée par le
cliché MEB de la Figure 43 de la surface d’'un graxydé a 620 °C dans I'air pendant 120
(Am/my = 10,32 %).

On y voit trés distinctement deux états de surfage différents de 'oxyde extérieur :
par places, il apparait comme plutét dense, msssifé sur des sortes de bandes d’environ 7 um
de large, tandis que le reste de la surface pesaspect tourmenté déja montré a la Figure 40
et a la Figure 42. Une explication plausible ddecetorphologie différenciée est la suivante :

comme les pépites d'origine présentaient 2 phastismates a l'intérieur, avec de l'orcelite en
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bandes de 5 a 10 um de large dans une matrice deherde, (cf. la Figure 14) et que ces
pépites ont été cassees prealablement a leur exyddtest probable qu’au contact de I'air ou
de I'oxygéne, les deux phases orcelite et mauehedgissent differemment.

50 um

Figure 43 : Poudre oxydée sous air a 620 °C

En coupe, des grains partiellement oxydés a 606oUS dioxygeneAm/m, = 12,8 %)
ont été observés, en mode BSE pour une meilleucep#on du contraste chimique a la Figure
44a. La Figure 44 fournit également les cartogrepb de I'arsenic (Figure 44b), de I'oxygéne
(Figure 44c) et du nickel (Figure 44d) sur le mééohantillon. La perte de masse relative
correspondante vaut 12,8 %. La phase la plus daifa Figure 44a, localisée au coeur du grain,
contient les éléments les plus lourds, c’est-a-diagsenic, ce qui est confirmé par la

cartographie X de cet élément rapportée a la Fiddibe
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Figure 44 : Observations MEB d’une coupe d’un grain de poudre aprés oxydation a 600 °C sous O, a) mode BSE,
b) cartographie de I’arsenic, c) cartographie de I'oxygéne et d) cartographie du nickel

Contrairement a ce qui a été observé avant laioga¢voir Figure 14), cette zone
centrale apparait homogene, alors quelle étaithdspe. Son analyse EDS donne les
concentrations massiques suivantes : 68 %m Ni 8b132As, correspondant a la composition de
la phase orcelite NAs,. L’'oxygéne reste en périphérie du grain, prochd’ideerface externe
gaz-solide comme le montre la Figure 44c, dansconehe dense, de 8 um d’épaisseur (valeur
moyenne) contenant aussi un peu d’arsenic (auteui7 dwat.). Enfin, la cartographie de

I'élément nickel illustre en Figure 44 sa présenndorme dans tout le grain, ce qui n'est pas
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surprenant Il n'y a pas de différence de contrasige les phases arséniée et oxydée car le
pourcentage atomique de nickel est proche dansinhate ces deux phases soit 5,7 0/n?

dans I'arséniure pour 5,4 ¥aat./n? dans 'oxyde.
De ces analyses et observations, quelques congtugeuvent étre tirées :

1. Le cceur des grains d’arséniure perd une partienl@senic durant la réaction ;
2. Cette perte concerne seulement la phasg\Blqui se transforme en pis;.

3. L'oxyde identifié par DRX (NiO) reste confiné a pimité de l'interface solide-
gaz extérieure, malgré I'état de surface trés earuet les canaux vu dans la

Figure 44 qui pourrait laisser penser a une pétgtrarofonde de I'oxygene.

C. Discussion

|. Traitement des cinétiques par la méthode des affités
La méthode dite « des affinités » consiste a rettersi les courbes cinétiques peuvent
se superposer a l'une dentre elles dans une &fipar rapport au temps, c’est-a-dire en
multipliant le temps expérimental par un coeffitiéappelé « coefficient d’affinité » noté A)
[69], qui représente le rapport des durées négesgadur arriver au méme avancement entre une
courbe référence et chacune des autres courbesdéfmt ainsi un «temps réduit » en

multipliant la valeur du temps par le coefficierdftinité (« temps réduit » = temps x A).

Si les courbes sont affines entre elle, cela sgrifie le mécanisme réactionnel est
unique du début a la fin de la réaction et quelle goit la température (si les isothermes sont
affines) ou la pression (en cas d’affinité des @&eb) [69]. De plus, il est possible d’en déduire

immédiatement I'énergie d’activation apparentealegéhction et sa loi de pression.

La Figure 45 montre que I'on peut effectivementesppser les isothermes d’oxydation
dans I'oxygene dans une affinité par rapport aypemais seulement sur la partie accélérée des

courbes. Il apparait donc qu’il y a au moins dewdcamismes réactionnels distincts, I'un qui
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correspond au début des cinétiques, et lautrdg@@utres) a leur fin. Le fait qu’il y ait affieit

sur une partie des cinétiques montre que les m&oasiréactionnels ne sont pas simultanés au
début des isothermes (sinon, I'absence d’affintémoduirait dés le début) : le mécanisme qui
gouverne la fin de la réaction (partie décélérés dmeétiques) ne produit pas deffet

pondéralement quantitatif dans la partie accéléeSecourbes.

Les coefficients d’affinité correspondants A(T) soaportés dans le Tableau 10. La

courbe a 595 °C a été choisie comme référence.

Température (°C) | 580| 589 590| 595 600| 605| 610| 620

Coefficient
d’affinité 0,34| 0,51 0,69 1 1,35/ 1,80 2,35 4,01

dans l'oxygene

Tableau 10: Coefficients d’affinité pour chaque isotherme dans I’oxygéne
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Figure 45 : Superposition des isothermes d’oxydation dans I’oxygéne dans une affinité par rapport au temps
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A partir des valeurs coefficient A(T), il est pddsi de déterminer E(I'énergie
d’activation apparente) en utilisant 'Equation 1d( A(T), représente le facteur pré-

exponentiel, T la température en kelvins et R lastante des gaz parfaits.

A(T) = A(T)oexp (_%) Equation 14

La Figure 46 montre que les coefficients d'affing&lignent bien en coordonnées
d’Arrhenius et on en déduit une valeur de I'énedjactivation apparente de 389 + 5 kJ.thol

On remarque qu’elle est relativement élevée.
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Figure 46 : Influence de la température sur les coefficients d’affinité des isothermes d’oxydation dans I’oxygéne
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La Figure 47montre qu'’il est possible de superposer les is@bdiexydation sous air en

appliquant un coefficient multiplicatif A(P) au t@shde la réaction.

=*=:1010%Pa
= ==-810*Pa
""" 6 10% Pa
........... 410°Pa
—210%Pa

Am/mg (%)

-10 A

-12

-14 A

-16 T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 100

Temps réduit [A(T) x t] (s)
Figure 47 : Superposition des isobares d’oxydation dans I’oxygéne dans une affinité par rapport au temps
La superposition est possible sur la totalité destigues. Donc a 620 °C, quels que

soient la pression du dioxygéne ou I'avancemeriadéaction, les mécanismes mis en jeu sont

identiques. Les coefficients d’affinité sont fougsiu Tableau 11.

Pression de O, (Pa) 210" 410" 6 10" 8 10" 10 10*
A(P) 0,47 0,74 1,00 1,33 1,71

Tableau 11 : Coefficients d’affinité des isobares a 620 °C
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Grace aux valeurs des coefficients d’affinité, st possible d’établir la loi de pression
expérimentale qui permet de relier la vitesse de2étion a la pression de I'oxygene, et la

Figure 48 montre que la relatioh(P) = f(P,,) est linéaire.

1,8 -
1,6
14 4

1,2 4

A(P)

0,8 A

0,6 -

0,4 A

0,2 A

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pression de O, (10* Pa)

Figure 48 : Influence de la pression d’O, sur les coefficients d’affinité des isobares dans I’oxygéne a 620 °C

Sur la base des affinités des isobares et du d#dsiisothermes, on peut donner une
expression de la vitesse de la réaction en fonadmita température et de la pression pour la

partie accélérée des cinétiques, qui ressort a

(Am/my) _
dt

—389000
RT

Equation 15

Cx exp( ) X Pg, X f(Am/mO)

ou C est une constante, R la constante des gaaitpaeftf(Am/mo) une fonction de

I'avancement de la réaction qui décrit I'allure élécée des cinétiques a leur démarrage.
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Quoique la constante C et la fonctigﬁ(Am/mo) puissent étre déterminées

expérimentalement par le paramétrage du débutsiddisermes et des cinétiques, ceci n’aurait
aucun caractére rigoureux dans la mesure ou leidenda validité de la fonctiofi varie avec

la température (la valeur den/m, et du temps pour lesquelles on passe de la paxtiérée a
la partie décélérée des cinétiques dépend de laérature), et il n’est donc pas possible d’aller

plus loin dans I'établissement de la loi de vitesse

Par ailleurs, il est assez étonnant que les isslment affines alors que les isothermes
ne le sont pas : on change de mécanisme de réatgmue les courbes accélérées deviennent
déceélérées, mais la loi de pression reste inchanig@existe, en fait, qu'une seule explication

possible qui est discutée plus loin, a la fin v @-apres.

[l. Les réactions

Le traitement des cinétiques par la méthode desitaéf indique clairement I'existence
de plusieurs réactions en accord avec les obsengathorphologiques qui en identifient deux
réactions :

1. la conversion de NjAsgen NiAs,, dans le matériau;
2. I'oxydation en surface de Ms, donnant NiO,

'une et l'autre de ces deux réactions impliquantdrmation d'une phase gazeuse contenant de

l'arsenic.

Une discussion a ce sujet est présentée en Anndker2ressort que seul le monoxyde

AsQ) est a considérer.

Sur cette base, les deux réactions sont maintéhadites séparément.

[1l. La transformation de Ni;;ASs en NEAS,

C’est la premiere a se produire. Elle correspondéaut des cinétiques et c’est a elle que

doit étre associée I'énergie d’activation appareiet@89 + 4,6 kJ.mdl

Considérant donc la formation de AgQla réaction globale est :
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5Nij1Asg(s) + 9025 — 11NisAs; () + 18As0 y Equation 16
A I'évidence, ce ne peut pas étre une réaction é&éaire, et elle doit nécessairement se
faire en deux étapes localisées a des endroitéreliffs, et dont I'une est nécessairement

limitante au plan cinétique :

1. la diffusion, de l'intérieur vers l'extérieur degamps, de l'arsenic atomique, a partir de

Ni11Asg interne, qui donne s, par :
5Ni;1Asgs) = 11NisAs;(s) + 18Asi as,y) Equation 17
2. laréaction extérieure qui évacue l'arsenic sodsrae du gaz AsO par :

2AS[NisASz] + OZ(g) - ZASO(g) Equation 18

La diffusion de l'arsenic dans l'arséniure solidestn pas surprenante, malgré des
températures relativement basses et l'assez gtaitldedes atomes d'arsenic : en effet, le point
de fusion de NWAs, est proche de 1000 °C, et donc sa températura darhman [71-73], a
partir de laquelle la diffusion devient facile, ed¢nviron 500 °C. Ainsi, la désarséniation de
Ni;1Asg peut étre rapide aux températures étudiées, exguitda perte de poids initiale rapide et
intense constatée sur les cinétiques. De plus dailpté d'une sous-stoechiométrie importante

dans NiAs; (NisAsy) [58] peut également favoriser une telle diffusion

La poudre d’arséniure étudiée contient 31,0 %molNilgAss, et 'Equation 16 peut
correspondre a une perte de masse relative maxitmpm, de 12,1 %, ce qui justifie une
partie de la perte de masse expérimentale obsanaie,pas sa totalité (voir ci-dessous, le § sur
I'oxydation de NiAs; et aussi les calculs de '’Annexe 2)

Au sujet de I'élimination de I'arsenic a la surfage l'arséniure, la possibilité d’'une
simple désorption de l'arsenic gazeux a la suréacgrain, suivie par une oxydation de I'arsenic
en phase gazeuse doit étre écartée. En effet,|dagsn seul (sans oxygéne), il n'y a pas de

perte de masse, soit, aucune réaction (voir Fig8ye

Ceci prouve aussi que c’est la réaction d’oxydatierf'arsenic, a I'interface externe, qui
gouverne la réaction globale de désarséniationgtiwu18), laquelle est logiquement influencée

par la pression de dioxygene(@st un réactif pour la réaction de surface) enasiila loi
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linéaire établie par la méthode des affinités, conBment au modele théorique du régime de

sorption/désorption [66, 67, 69].

Par ailleurs, on peut remarquer aussi que la diffusle I'arsenic ne peut étre I'étape
limitante de la réaction décrite par 'Equation B8y les vitesses de réaction sont fortement
décroissantes dans le cas de poudres ou I'étaqadie est la diffusion [67], ce qui devrait

conduire a des cinétiques tres ralenties dés lartégi ce qui n’est pas vérifié ici.

Enfin, il faut relever une curiosité dans la réactide désarséniation des grains de
maucherite en orcelite telle qu’observée ici edlwite par 'Equation 16. En effet, compte tenu
des masses volumiques de la maucherite (8,103 §et}) et de I'orcelite (8,519 g/chj75]) le
coefficient d’expansion volumiquA associé a cette réaction ressort a 0,75, c’egeaegie
I'orcelite formée occupe un volume bien plus failojge celui de la maucherite initiale (cf.
Annexe 3 pour le mode de calcul de ce coefficidngs grains de la poudre initiale devraient
donc devenir poreux, voire pulvérulents jusqu’auuco&Et pourtant, sur toutes les coupes
observées, comme celle de la Figure 40, le coeugrd@ss reste toujours dense et homogene, ce
qui signifierait qu'il y aurait un réarrangemeniadois des atomes de nickel et d’arsenic au coeur
des grains, accompagnant leur appauvrissementseniar Mais en surface, en revanche, peut-
étre parce que c’est I'endroit du départ d’AsO,obiserve effectivement une zone superficielle
plutét poreuse, et constituée de grains distindtsl€s Figure 40c et d et Figure 42a et b) qui

pourrait correspondre a une zone d’oxydation degiains d'orcelite NjAs,.

V. L’oxydation de NisAs,

Cette réaction forme NiO par :

ZNisASZ(s) + 702(9) - IONEO(S) + 4-ASO(g) Equation 19

en considérant toujours la formation d’AsO (cf. Ara 2). Cette réaction est associée a une
perte de masse de 15,8 %. Le coefficient d’expans@umiqued, c'est-a-dire le rapport du
volume de NiO (masse volumique 6,71 gipformé & celui de NAs, consommé égale 1,11, ce

qui signifie que la couche d'oxyde doit recouvntierement I'orcelite NjAs,. Dans la mesure
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ou la température de la Tammann de NiO (de I'od#ré®00 °C) est beaucoup plus élevée que
celle de la présente étude, la diffusion des espadeavers la couche de NiO ne peut étre que
trés lente [76], et par conséquent :

1. le film d’oxyde protege I'arséniure contre I'oxygen

2. la diffusion a travers I'oxyde est probablementdaction limitante de I'Equation 19.

La nature des espéces diffusantes ne peut padaéttement déterminée sur la base de
l'actuelle expérimentation, néanmoins, la croissames cristaux, vue sur les Figure 40 et Figure
42, conduit a proposer un mécanisme réactionndiqognt que I'étape limitante est la diffusion
vers l'extérieur du nickel, accompagnée de celle’atsenic, a travers l'oxyde NiO, selon
I'Equation 20 :

NiSASZ(s) -5 Ni[NiO] +2 AS[NiO] Equation 20

toutes deux finalement suivies par I'oxydation arface de ces éléments a I'interface oxyde/gaz
suivant 'Equation 21 et I'Equation 22:

2AS[yio) + O2(g) = 2450 ) Equation 21

et

2Nifyi0) + O2(g) —~ 2NiO 4 Equation 22

Aussi bien 'une que l'autre de ces deux réactestscompatible avec I'influence linéaire
de la pression de dioxygéne sur I'avancement dedation [66,67], comme observé sur les
isobares de la Figure 36. En effet, 'oxyde de @liétant un semi-conducteur de typgr0], la
diffusion en son sein doit suivre une loi de prasdinéaire (cas de la sorption non dissociative

de I'oxygéne).

La question qui se pose maintenant est celle tieddisation précise de ces réactions. En
effet, I'attaque du dioxygéne se fait par I'extariezone ou il apparait probable que I'orcelite se
présente sous forme de nanograins (cf. le § prétg@xec une porosité intergranulaire capable
de laisser l'oxygene passer en direction du coegr glains, tout en réagissant avec les
nanograins.
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Sur cette base, on peut formuler I'hypothése qusutéace réactive de I'ensemble des
nanograins de MAs, est bien plus grande que celle du cceur dense mbodeme, lui aussi
composé de NAs,, et donc que la perte de masse liée a I'oxydasimprincipalement celle due

a I'oxydation de ces nanograins.

Cinétiquement parlant, on serait ainsi dans laasiin de 'oxydation de microspheres,
en régime diffusionnel, ce qui correspond a ladfamée de Billy-Valendry (o) :
A 2 1 2z .
ou o représente le degré d’avancement de la réadiida coefficient d’expansion volumique, t

le temps, et K la pente des transformées, fondieria température et éventuellement de la

pression du gaz réagissant [66,67].

Pour appliquer cette transformée aux courbesiqungs obtenues ici, le probleme est de
déterminer quand commence quantitativement la ickadioxydation des nanograins et quand
elle se finit. Le seul cas ou cela apparait possbkec un degré d’approximation raisonnable est
la courbe cinétique isotherme obtenue dans le diexxg & 590 °C : elle n’est pas trop rapide, le
point d’inflexion est assez bien marqué, et lageg masse observée est bien stabilisée a la fin,
ce qui permet de calculer le degré d’avancemeriaigien relativement précise. Le calcul a été

fait de la fagon suivante :

- le point de départa(= 0 et t = 0) de la réaction d’oxydation est dopaé I'inflexion de
lisotherme fAm/my=-7,0 %, t =148 s) ;

- a partir de ce point, on considere que la pellictdbxyde de nickel bloque complétement
la désarséniation : la perte de masse observéelawtdn temps de 148 s est attribuée en
totalité a I'oxydation ; son maximum (qui correspaio = 1) est atteint lorsque la perte
de masse s’arrétéin/my = - 11,5 %) soit une perte de masse attribuéexdation de
4.5 %,

- le degré d’avancement se calcule a tout momeriapatation
a= (Am/my - 0,070)/0,045.
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Selon ces critéres, on a tracé a la Figure 49nétique de fin de réaction, c’est-a-dire
celle de I'oxydation de l'orcelite MAs,;, & 590 °C. On y note «temps corrigé » la valaur d
temps expérimental auquel on soustrait 148 s, coexpkqué ci-dessus. La Figure Firésente
la transformée correspondant a 'Equation 23,utéen prenant la valenr=1,11 (son calcul
présenté en Annexe 3). Sa linéarisation est tragdggusque vers la fin de la réaction ou elle
devient décroissante, ce qui est classique avée rahsformée, par suite de la consommation
compléte des microsphéres les plus petites, aloesles plus grosses sont encore en cours de

réaction. La Figure 51 rend compte de la partiédire.

0,8 -

0,6

04

0,2 A

0 200 400 600 800 1000
Temps corrigé (s)

Figure 49 : Tracé de a en fonction du temps corrigé pour la courbe de cinétique a 590 °C sous O,
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Figure 50 : Transformée de la courbe cinétique a 590 °C sous O, dans le cas d’un régime diffusionnel limitant

0,25 4

0,2 A

0,15 4

Fy(at)

0,1 A

0,05 1

0 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temps corrigé (s)

Figure 51 : Transformée diffusionnelle de I'isotherme a 590 °C sous O, (premiers instants)
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Ainsi ce modele permet de justifier d'une part f&rbrutal des courbes cinétiques, et
d’autre part la présence d'arsenic dans la coudeyde : il s'agit des noyaux résiduels de

NisAs, dans les nanograins en cours d’oxydation.

V. Mécanisme global de la réaction

Le mécanisme proposé concerne les oxydations soust gous dioxygene, la seule

différence entre les deux étant la pression du@actif (Q).

La perte de masse globale des cinétiques résidteftlts conjugués de la conversion de
Ni;jAss en NBAS; et de I'oxydation de MAs,. Il y a interférence entre les deux réactions, en
particulier parce que la premiere est arrétée desla surface s’est recouverte d’oxyde NiO,
cette couche protectrice empéchant la réaction tiequa9 de continuer, tandis que, dans le

méme temps, I'oxydation peut progresser, maisnegrg en raison caractere protecteur de NiO.

La conversion de NjAsg est plus fortement influencée par la températuoe q
l'oxydation de NjAs,. Ceci est démontré en considérant que la perteadse maximale dépend
de la température : ainsi la désarséniation esplde en plus rapide lorsque la température
augmente, beaucoup plus que l'oxydation d&\$di Aux plus basses températures, 580 °C par
exemple, la désarséniation est lente, si bien lgured dispose de pas assez de temps pour étre
complete, la couche d'oxyde s’étant formée avard, eaction s’arréte aprés une faible perte de

masse (1,8 %m).

Au contraire, a 620 °C, la désarséniation totateobtenue en quelques secondes, avant
gu’il y ait un recouvrement complet de la surfage piO, ce qui donne une perte de masse
relative globale beaucoup plus élevée, de l'ordee 18,3%. Cela signifie que I'énergie

d'activation de désarséniation est sans douteldemsnt plus forte que celle de I'oxydation de
Ni5ASz.

La désarséniation devrait s’accompagner d’'une témugolumique d’environ 28 %, ce
qui devrait se traduire par I'apparition d’une pgité. Si celle-ci est bien observée au voisinage
de l'interface externe des grains, formant des gemios d’orcelite, le cceur ne semble pas
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concerné, sans qu’une explication ne puisse étmni® a ce comportement différencié entre le
ceeur et la surface, si ce n'est, peut-étre, pdfet'elu dégagement du monoxyde d’arsenic

gazeux AsO.

L'interdépendance des deux réactions ne permetdjpdier plus loin dans l'analyse
cinétique. Toutefois, il est intéressant de s’amén peu sur I'influence de la pression. On a noté
plus haut gu'’il était surprenant d’obtenir une di@ pression unique alors qu’il y a 2 réactions

distinctes (et donc deux étapes élémentaires gingtient limitantes).

En fait, on releve que, pour chacune des deux glap#antes, a savoir :
- laréaction de surface

2AS|Nigasy] T O2(g) = 2As0(y Equation 18

pour la conversion de NAss en NEAS,,

- et la diffusion centrifuge du nickel et de I'arsedians NiO pour I'oxydation de bAs,,
l'influence de la pression sur la vitesse des réaaloit étre linéaire dans les deux cas [66,67].
Ainsi la somme des deux réactions, qu’elles sosgmultanées ou non, donne nécessairement

une loi de pression linéaire, ce qui est conformeésgultat expérimental obtenu.
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Si 'on considéere que le principal objectif pratgde cette étude était de rechercher
comment désarsénier les catalyseurs de l'induysétieliere, la réponse apportée est qu'il sera
difficile d'atteindre une désarséniation compléde lp voie d'un traitement thermique dans l'air,
si les catalyseurs contiennent du nickel et sékction dans les tours de raffinage ou au cours

des traitements de régénération ont formé I'arsérdans sa variété orcelitesNs,.

En effet, soit la réaction ne se produit pas odiguament pas (au-dessous de 550 a

570°C) soit elle entraine une oxydation avec foiomade monoxyde de nickel NiO.

Par contre, si le nickel des catalyseurs est dlesgé en arsenic, avec formation de
Nij;Asg, il apparait qu'une désarséniation partielle astid a une température de 600 °C en

moins de 1 min. Mais :

1. cette réaction est toujours accompagnée de l'oxydatdésirable de l'arséniure, ce qui

donne I'oxyde NiO a la surface des grains ;

2. la désarséniation forme Il'arséniuresAs, qui, lui, ne perd pas son arsenic par un

traitement thermique a cette température ;

3. des températures plus basses doivent étre éviéd'sxydation est alors plus rapide que
la désarseniation.

Ainsi, il apparait que des traitements thermiquassd'air ne semblent pas constituer des
voies possibles pour régénérer les catalyseuraisehic est fortement lié avec le nickel lorsque
le composé défini NAs, est formé, mais probablement pour les seuls csalg ou As est
faiblement lié a leur surface.

Au plan cinétigue et mécanistique, les réactions sgu produisent dans les grains
d’arséniure de nickel en présence d’oxygene sorierfent influencées par la pression de
dioxygéne, ce qui fait que la réaction dans I'&,(# 2.10 Pa) est moins rapide que dans le

dioxygéne pur, toutes les autres caracteéristigtaag éemblables dans les deux séries d’essais.

Apres traitement, les grains oxydés présentent a@arcdevenu monophasé d’orcelite
(donc une désarséniation partielle s’est prodt&tedlis qu'une couche périphérique d’orcelite en

nanograins se convertit progressivement en monoagdeckel.
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On identifie ainsi deux réactions distinctes, lasatééniation de la phase maucherite
selon :
5Nij1Asgs) + 9035 = 11NisAsy () + 18450 4 Equation 16

et I'oxydation de I'orcelite par :

2NisAs;(s) + 702¢4) —> 10NiO ) + 4450 4 Equation 19
Chacune de ces réactions est complexe, mais orétaplir que la premiere était limitée
par I'oxydation externe de l'arsenic, qui produis@ gazeux, tandis que la seconde était
gouvernée par la diffusion du nickel vers I'extérieau travers de la couche d’oxyde qui protege

ainsi I'arséniure NjAS,.

La température a un effet considérable sur lardésation qui posséde sans doute une
énergie d’activation supérieure a celle de I'oxialat Ceci explique qu’aux températures les
plus basses c’est 'oxydation qui 'emporte (laatééniation, lente, est rapidement bloquée par
la couche superficielle d’oxyde) tandis que c’éstverse aux températures élevées ou la

désarséniation se produit en quelques secondet, gua ’'oxyde n’ait pu se former.

Pour en revenir aux catalyseurs a base nickel esopoés par I'arsenic, il faut donc
répéter que tout ceci laisse bien peu d’espoir gaida possibilité d'une désarséniation compléte
des catalyseursia un simple traitement thermique dans l'air, des Ique des arséniures de
nickel s’y sont formés. En effet, méme si la phiselus chargée en arsenic (maucherite) se
désarsénie facilement, le produit obtenu (orcel@si trés stable, et surtout il commence a

s’oxyder superficiellement avant méme que la dés@tion ne débute.

En pratique il conviendrait donc prioritairement r@ehercher a quelle étape précise de
I'histoire des catalyseurs apparaissent les arsgnisous leur forme cristalline. Si c’est lors du
traitement dans les tours d’hydrodésulfuratiormbd est sans doute sans remede. En revanche,
si c’est pendant les traitements de régénérationse font a plus haute température (plus de
400 °C [6]), il conviendrait alors de réfléchir aauévolution du procédé employe, par exemple
en abaissant la température : la conclusion de étide est qu'il faudrait éviter, en amont,
'apparition de I'orcelite NjAs, dont il se révele tres difficile de se débarrassee, fois formeée.
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ANNEXE 1

FICHES JCPDS
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"MiS AsZ" to "Ni4.8 AsZ” at room temperature and to 4.8 AsZ abowe 250

C. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction
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Heyding. Calvert., Can. J. Chem., wolume 35, page 1205 {1257)

Radiation - Cukal
Lambda - 154056
SSFOM ; Fa0= 1{0.1408.170)

FRiter - Bata

d-sp - Debye-Schemer

2th i

=

L T T I o B e T e o Tt Rl N — Tt

=

L e = = B e el o e e B R~ Rt L= = Rt

R e T S L L T PR - L S ALY A Y

111



Annexes

Pamern : 00-0DE-DOEE

Radiaton = 1.540508

Quaiity : Blank

Ni|:»‘5|Sg

Mickel Arsenide
Maucherits

Lamice - Teragonal Mol weight= 124507

SG. - P41212 (62} Volume [CD} = 1020.58
a= 385000 Dx= 5103
Dm = £000
e= 21.75000
Z= 4

Color: Reddish gray metallic. Reflectance: Opaque mineral opticaf data on
specimen from Bl Lake, Ontarie, Canada: R3R%%=4T.8-48.5, Disp =5td.
Sample Sounce or Losality: Specimen from Exsleben Thunnga, Germany,
same pattem given by materials from Swdbury and ERK Lake, Ontario and
Ondord, Quebec, Canada. Vickers Hardness Number: VHN100=T15-T43. Uni
Cell Data Source: Powder Diffraction,

Diata collection flag: Ambient

Peacock., Mineral- Mag., volume 25, page 557 {1840)
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Pamern - 04-DD6-6160
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Qualiny - Indexsd

MNIQ

Mickel Cixide

Lardce - Base-centersd monocinic

$.G.- C2m [12)

&= 510200
b

205560
c= 205140
a'b= 172882
b= D.B2E52

beqa= 12520

Mol. weight= 7470
Volume [CDj = 3842

Dx = &A1

WVeor= 318

AN AX. LPF CoBection Code: 558175, Temperatire of Data Colbection: 208
K. Minor Waming: Mo e.s.d reported/abstracted on the cell dmension. Mo R

factor reported’abstracted. Unit Cell Data Source: Single Crystal.
Data collecton flag: Ambient

Caiculated from LPF using POWD-12++
Fukuoka M., Shimomura ¥, J. Phys. Soc. Jpn., volume 38,

Makahigashi
page 1634 (1073}
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ANNEXE 2

DISCUSSION SUR LA NATURE DES GAZ ARSENIES
DANS LA THERMOBALANCE

D’un point de vue thermodynamique, deux oxydess#aic gazeux sont susceptibles de

se former dans la thermobalance durant les réactitoxydation/désarséniation sous oxygéene
ou sous air, Asfy et As0gg dont la stabilité dépend de leur pression danscémte
réactionnelle : & 900 K (627 °C), au-dessous duwme pression partielle de 6,31Pa dans I'air
(3,710% Pa dans 'oxygéne), c'est AgPqui est stable, et au-dessus c’esiGhgy), ainsi que le
présente le diagramme de volatilité de la Figure 28

D’un point de vue cinétique, il est évident quédanation primitive de AfOs() doit étre

écartée d’emblée, car elle exigerait, en un ménmet ple la surface réactive de I'arséniure de
nickel, la présence concomitante de quatre atonaesediic (venant de I'arséniure de nickel) et

de trois molécules de dioxygene selon

4As|nias) T 302 = As5,04(y) Equation 24

Cependant, si on se réféere uniquement a la themamdigue, pour savoir lequel des

deux est effectivement produit, il faut évaluerrlpuession dans les conditions expérimentales
utilisées. Une telle évaluation n'est pas simpée, la quantité de gaz produit varie en cours de
réaction : elle est nulle avant le commencemens @lle augmente avec I'avancement. De plus,
elle est fonction de la masse de la prise d’egsavolume de la thermobalance, du débit gazeux,
de la température et de la durée de I'oxydatiofinErlle dépend de I'écoulement des gaz dans
le creuset porte-échantillon d’alumine, percé dedrlatéraux pour faciliter I'évacuation de ces
gaz. Ce dernier point a de I'importance car les ajf@éniés sont trés lourds. Le Tableau 12 ci-
aprés donne les densités relatives d’'@§s®t AsOsg) par rapport a l'air et par rapport a
I'oxygéne.

Malgré tout ceci, il est cependant intéressant pgser une évaluation des pressions
partielles maximales que peuvent, en principeijratte les deux gaz arséniés en question dans la
thermobalance, tout en étant bien conscient detebnde I'exercice.
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AsQqg) AS4Os(q)
Densité par rapport a I'air 3,16 16,66
Densité par rapport @ 2,84 14,99
I'oxygéne

Tableau 12 : Densité des gaz arséniés

On propose donc de donner ci-dessous I'exempleatiwlcqui peut étre fait pour une
cinétique a 620 °C sous oxygeéne ou, apres arréa déaction, la perte de masse maximale

Am/my = 15,3 % est obtenue en 40 s environ, comme auiglure 36.

Les réactions a considérer sont la conversion gg\Biien NisAs; et 'oxydation NsAS;.

Selon le gaz produit, la premiére correspond &dation :

5Nij1Asg +9 0, - 11 NisAs, + 18 As0 Equation 16
Ou

10 Ni11A58 + 27 02 - 22 NisASZ +9 AS406(g) Equation 25

et la seconde est associée a la réaction :

2 NigAs, +7 0, —» 10 NiO + 4 AsO Equation 19
Ou

2 NigAs; +9 0, - 10NiO + 45,04, Equation 26

Hypothése de la formation de AsO

Pour une prise d’essai de 10 mg, soit donc enméinae perte de masse de 1,53 mg et
contenant 5,58 g de maucherite, sa conversioretetalorcelite telle que la DRX l'atteste (voir
Figure 39) produit 1,47 mg de monoxyde d’arseni4,87 mg d’orcelite selon 'Equation 16. A

l'issue de cette réaction, compte tenu des 4,42'orgelite initiaux, il y a donc au total 8,79 mg
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d’orcelite, ce qui signifie qu’'une perte de maseel(®1 mg est associée a 'Equation 16, ce qui

veut dire aussi que la perte de masse due a laagaaivante (Equation 19) est de 0,32 mg.

Or 'Equation 19 serait associée a une perte dsends 15,8 % si elle était totale, soit ici
1,39 mg pour les 8,79 mg d'orcelite. Elle seragsawassociée a un départ de 3,60 mg de AsO.

Comme la perte de masse due a I'Equation 19 nieste 0,32 mg, on en déduit que la réaction

d’'oxydation de l'orcelite en monoxyde de nickel steavancée que de 23 % et que le

dégagement de AsO est limité & 0,83 mg.

Au total, au moment ou la perte de masse expérateestarréte, soit au bout de 40 s de
réaction, la masse totale de monoxyde d’arseniagiégar 'Equation 16 et 'Equation 19 est de
2,30 mg ou 2,53 IO mol. Ramené aux CNTP (Conditions Normales de Teatpée et de

Pression) cette quantité est donc associée a umeaie As@) de 0,57 mL.

En considérant le volume initial du creuset, estim& mL, et le débit d’'oxygene de
0,333 mL/s pendant 40 s soit un volume total denl4environ, toujours ramenés aux CNTP, la
pression partielle de monoxyde d’arsenic gg€@ssort ainsi a 4 fwa, c’est-a-dire que I'on est
en dehors de son domaine de stabilité thermodyneamitine peut exister que hors équilibre, de

facon métastable (cf. la Figure 29).

Hypothése de la formation de Afg

Pour une prise d’essai toujours de 10 mg, les mécaé=uls basés cette fois sur

I'Equation 25et I'Equation 26 conduisent aux vatesmivantes :

- masse de A®s produite par la conversion de 'orcelite en mauitbe 1,85 mg
- masse de A®s produite par I'oxydation totale de I'orcelite enON: 4,75 mg

- masse de ASs produite par I'oxydation a 23% de l'orcelite enNi 1,09 mg

- masse totale de ASs produit en 40 s de réaction : 2,94 mg

- quantité totale de A8 produite en 40 s de réaction : 6,13 1ol

- volume total de Afs produit en 40 s de réaction (ramené aux CNTP)4 L

- pression partielle de A8s: 10° Pa.
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En référence au diagramme de volatilité de la EgR@, cette pression partielle est

compatible avec les conditions thermodynamiquesistence du gaz A®s, en conditions

d’équilibre.

En conclusion

Sur la base des seuls calculs thermodynamiquest dlonc clair que I'espéece arséniée

gazeuse stable dans la partie chaude du réactqaouneit étre que ASs, car la pression des

oxydes d’arsenic, évaluée sur la base des consm&@&xperimentales, y atteint des valeurs tres

supérieures a celle minimale exigée pour la formmatle AsOs (6,310% Pa dans l'air et 3,710

Pa dans I'oxygene).

Pourtant, en considérant que :

1.

la formation primitive d'AgOsdans le réacteur est cinétiquement
invraisemblable ;

'oxyde gazeux AsO primitivement formé est lourd atdonc nécessairement
tendance a tomber vers le bas de la thermobalance ;

le courant du gaz réactif est introduit par le hgruta thermobalance (cf. la Figure
10) et ne peut donc, lui aussi, que favoriser kéadion du gaz arsénié produit
vers le bas de la thermobalance ;

en dehors de la zone chaude, ;@scesse d'étre stable sous pression
atmosphérique de dioxygene, ne serait-ce qu’a 5(B2K °C) comme le montre
la Figure 29 : a supposer méme qu'’il se forme @action en phase gazeuse dans
le creuset, de toute fagcon sa concentration est doile juste au-dessous du
creuset, et le gradient de pression partielle dfdg est tel qu’il ne peut que

contribuer lui aussi fortement a son évacuatiogréuset réactif ;

on admet donc que la présence éventuelle de tlmegle gazeux Ags n'a pas a étre prise en

compte dans l'interprétation des résultats, etlqeeul gaz arsénié a considérer est le monoxyde

ASO(g)
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ANNEXE 3
MODE DE CALCUL DU COEFFICIENT D’EXPANSION VOLUMIQUE

Le coefficient d’expansion volumique, dit encoreoefficient de Pilling et Bedworth »
[77] souvent noté est défini par le rapport du volume du compos&edbrmé (V) a celui du
composé solide consommeé pour le formey) (V

Ao \i Equation 27
Ve

Le calcul des volumes se fait sur la base des masstaires des solides et de leurs masses
volumiques, en tenant compte, bien entendu, dellidests stoechiométriques. Ainsi pour la

formation de I'orcelite a partir de la maucheriédos I'équation 15 :

5Niy1Asg(s) + 902(g) = 11NisAs; () + 18As0 g Equation 16
le solide consommé est la maucherite:Msg, dont la masse molaire est de 1245,07 g/mol et la
masse volumique de 8,103 gftifvaleurs issues de la fiche JCPDS 00-08-0085 dejit® &
'Annexe 1), et le solide formé est I'orcelitegdis, (masse molaire 429,84 g/mol correspondant
a la formule exacte NjAs, et masse volumique 8,519 gitselon la fiche JCPDS 00-010-0260
de I'Annexe 1). Ces valeurs donnent les volumesaires (rapport de la masse molaire a la
masse volumique de chaque solidg)=2/155,63 ciiet Vi = 50,27 crii Selon I'équation 15, il

faut 5 moles de maucherite pour former 11 molescdlde, et doncA ressort a

11V,
A=
5V,

=071

Cette valeur étant inférieure a 1, cela signifie ucomposé formé est non recouvrant, donc non

protecteur.

Pour la formation de I'oxyde NiO (masse molaire724g/mol, masse volumique 6,67 gfcm

[78], et donc volume molaires¥ 11,20 crf) sur I'orcelite par I'Equation 19 :

2 NisAs, +7 0; > 10 NiO + 4 AsO Equation 19
il ressort une valeur du coefficient d’expansiotunaiqueA de 1,11, et on en déduit que I'oxyde
de nickel NiO recouvre et probablement protegecébte, car la valeur du coefficient

d’expansion volumique n’est pas trop élevée [66].
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Résumé :

L'arséniure de nickel est I'un des trés rares caosgpoa n'avoir jamais fait I'objet
d’études cinétiques. On retrouve ces composés sgr datalyseurs qui permettent
I'hydrodésulfuration dans les tours d’affinage dirple brut. Le recyclage de ces catalyseurs est
influencé par le taux d’arsenic que 'on retrougeslde laur transformation en acier spéciaux.
L’arséniure étudié est une poudre industrielle (ARS USA) composée de maucherite en
périphérie des grains et biphasée (maucheritecetit) a coeur. Les isothermes montrent que la
réaction s’arréte aprés une perte de masse de mweiao a 580°C, tandis qu'a 620°C la perte
de masse se stabilise vers 15 % au bout d’a p@irse Bes courbes cinétiques obtenues ne sont
pas affines entre elles, prouvant ainsi I'existedagn mécanisme réactionnel complexe. La
réaction est fortement influencée par la pressemidxygene, ce qui fait que la réaction dans
lair (P, # 2.10 Pa) est moins rapide que dans le dioxygéne purtedoles autres
caractéristiques étant semblables dans les deues séiessais. Apres traitement, les grains
oxydés présentent un ceeur devenu monophasé dter(adinc une désarséniation partielle s’est
produite) tandis qu’'une couche de monoxyde de hickerégné d’arsenic s’est formée en
périphérie. On identifie ainsi deux réactions distes, la désarséniation de la phase maucherite
et 'oxydation de I'orcelite.Chacune de ces réaxtie@st complexe, mais on a pu établir que la
premiere était limitée par I'oxydation externe @edenic, qui produit AsO gazeux, tandis que la
seconde était gouvernée par la diffusion du niclkak I'extérieur, au travers de la couche
d’oxyde qui protege ainsi I'arséniure (le coeffiti@’expansion volumique est de 1,12).

Mots clés : pétrole, catalyseurs, recyclage, cinétigue hé&regarséniures de nickel,
arsenic, désarseéniation, mauchérite, orcélite, mynede nickel.

Abstract:

Nowadays, the quality of extracted petroleum desgeadramatically due to its large
contents of sulfur and arsenic of the remaining.ouring the petroleum hydroprocessing,
arsenic binds to the active sites of the catalifsds it poisons by giving nickel arsenides. This
poisoning prevents the recycling of the worn catsly which justifies the interest of the
industrials for the dearsenization, due to the hoghkt of the nickel. Thus, it must be find a
simple method for removing arsenic without impletireg the complex methods of extractive
metallurgy of nickel. The thermal treatment in @fithe spent catalysts could be a solution, but,
the nickel arsenide behavior in air or oxygen hagen been studied, so that the present work
constitutes the first approach of this question.pbevder used was composed of Maucherite
(Ni1;Asg) located at the grains periphery and of OrcelMgAs;), mixed with Maucherite in the
bulk. With a linear rise of temperature, a weigtgd occurred from 580°C. The kinetic curves
were sigmoid, but neither the isotherms nor thbas® could be superimposed on one of them by
the affinity method, which proved that the reactimechanism comprised several reactions
simultaneous. The overall reaction depended styomgithe oxygen pressure, so that it is slower
in air than in the pure oxygen, all other charastess being the same in both the test series.Two
reactions could be identified, the dearsenizatibrthe phase Maucherite and the Orcelite
oxidation.In conclusion, it has been established the first reaction was limited by the external
oxidation of arsenic, which produces AsO gas, wtlike second was governed by the outward
diffusion of nickel through the oxide layer whiclopects arsenide.



