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RESUME en français 
Les procédés XTL de production de carburants de synthèse basés sur la réaction  
Fischer-Tropsch ainsi que les centrales IGCC représentent des alternatives attractives à la production 
d'énergie future. Ces deux technologies mettent en œuvre des gaz de synthèse contenant des impuretés 
dont H2S. Afin de protéger les unités de la corrosion et les catalyseurs Fischer-Tropsch de 
l'empoisonnement, il est nécessaire de désulfurer ce gaz à l'aide d'oxydes métalliques, tel que ZnO, qui se 
sulfurent de façon quasi irréversible. Cette étape peut engendrer de larges quantités de déchets solides. 
La régénération in-situ par voie oxydante des matériaux sulfurés a pour but de permettre le retour à la 
phase oxyde puis à sa réutilisation. C’est une voie prometteuse vers un procédé plus efficient. Cependant 
la formation de sulfates réfractaires durant la régénération impose une importante élévation de la 
température afin de pouvoir les décomposer. La recherche de solution conduisant à un abaissement de la 
température de régénération est donc nécessaire. Dans ce travail, nous nous sommes proposés d'étudier 
les phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors de la sulfuration et de la régénération d'oxydes 
simples et composés. Les oxydes simples étudiés ont été sélectionnés à la suite d’une étude 
thermodynamique puis expérimentale. L’identification des réactivités singulières de ZnO et MoO3 a 
conduit à la formulation d’oxydes composés. En particulier, l’oxyde mixte ZnMoO4 est régénérable dès 
500°C. Des caractérisations in-situ ont mis en évidence les rôles de la texture du solide sulfuré et des 
phases contenant du molybdène dans le processus de régénération. Enfin, une étude réalisée avec un 
solide mis et forme et sur banc de perçage a permis d’aboutir à l’élaboration de règles de design du 
solide. 
___________________________________________________________________________ 
TITRE en anglais 
Study of the oxidative regeneration properties of sulphided metal oxides 
_________________________________________________________________________________ 
RESUME en anglais 
Metal oxide based materials are commonly used for the final desulphurization of syngas in IGCC and 
Fisher-Tropsch based XTL processes. The formation of large amount of solid waste is a major issue for 
this process. The in-situ oxidative regeneration is a promising way to avoid the waste formation and to 
enhance process efficiency. However, the formation of refractory metal sulphates during the regeneration 
process requires an increase of the regeneration temperature, in order to decompose the species and to 
allow the sorbent regeneration. In this work, we have studied the use of composed metal oxides to 
decrease the regeneration temperature, and the related physic-chemical phenomena involved. 
Thermochemical and experimental studies on various single oxides outlined the specific reactivity of 
ZnO and MoO3 phases. Consequently a more thorough study on ZnO and MoO3 composed metal oxides 
was performed. In particular, it was shown that ZnMoO4, zinc molybdate phase can be regenerated at 
temperature as low as 500°C. This low regeneration temperature was explained by the sulphided solid 
texture and the oxidation of the molybdenum species. Finally a shaped ZnMoO4 was synthesized and 
texted on a lab-scale breakthrough experimental device to validate the concept and give guideline for the 
design of industrial regenerable sorbent. 
________________________________________________________________________________ 
DISCIPLINE  
Chimie : Sciences des matériaux 
________________________________________________________________________________ 
MOTS-CLES 
oxydes métalliques, gaz de synthèse, désulfuration, régénération, oxydation, zinc, molybdène 
________________________________________________________________________________ 
KEYWORDS 
metal oxides, syngas, desulphurisation, regeneration, zinc, molybdenum 
 
INTITULE ET ADRESSE DE L'U.F.R. OU DU LABORATOIRE : 
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Introduction générale 

 
Aujourd’hui, l’économie mondiale est fondée en grande partie sur l’utilisation de ressources fossiles, 

non renouvelables (87% en 2010). Ces ressources telles que le pétrole, le gaz naturel ou le charbon 

sont abondamment exploitées dans des secteurs variés tels que l’énergie, le transport, la chimie. Ces 

utilisations aboutissent, en fin de cycle, à la production d’un gaz, le dioxyde de carbone (CO2), 

principal gaz à effet de serre (GES) d’origine anthropique. L’excès d’émissions de gaz à effet de serre 

attribué à l’activité humaine modifie un équilibre naturel et constitue une des principales causes 

favorisant le changement climatique. 

 

Afin de réduire notre dépendance énergétique vis-à-vis du pétrole et contribuer à préserver 

l'environnement, la diversification des ressources énergétiques est plus que jamais une priorité. Cette 

diversité s'appuie en particulier sur le développement des chaînes XTL (pour X To Liquid, avec  

X : Charbon, Biomasse ou Gaz). Ce procédé vise à convertir les résidus agricoles lignocellulosiques, 

le charbon ou le gaz naturel en hydrocarbure de synthèse1. 

 

De même la production thermique d’énergie électrique doit répondre simultanément aux impératifs 

économiques et à des critères liés à la protection de l’environnement de plus en plus stricts. Le 

développement des prometteuses centrales thermiques à Cycle Combiné à Gazéification Intégrée 

(notée ensuite selon l'acronyme anglophone IGCC, pour Integrated Gasification Combined Cycle) est 

faite dans ce sens. Par rapport aux centrales thermiques classiques utilisant du gaz naturel, et à quantité 

d'électricité produite égale, ces centrales auraient une efficacité thermique 50% supérieure et 

réduiraient de 20% les émissions de CO2
2. 

 

Ces deux types de procédés mettent en jeu un gaz de synthèse, mélange de monoxyde de carbone 

(CO) et d'hydrogène (H2), obtenu par gazéification de la charge carbonée. Ce gaz est ensuite 

converti en biocarburant via la réaction de Fischer-Tropsch3 (chaîne XTL), ou brûlé dans une turbine 

à combustion (IGCC)2. 

 

Le gaz de synthèse produit contient de nombreuses impuretés comme des composés aromatiques, de 

l'ammoniac, des composés organiques halogénés ou soufrés, tel le sulfure d'hydrogène (H2S). Ce 

composé, particulièrement toxique et malodorant, est en outre un poison des catalyseurs Fischer-

Tropsch4 et il participe au phénomène de fragilisation des installations industrielles, en particulier les 

pales des turbines à gaz des centrales IGCC5.  
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Les spécifications de teneur en soufre sont particulièrement sévères, inférieures à 0,05 ppmv pour les 

chaînes XTL4,6 et à 1 ppmv pour les centrales IGCC7. Actuellement, les procédés industriels 

permettant d'atteindre ces valeurs  reposent sur l'utilisation de masses de captation. 

 

Les masses de captation sont composées d'oxydes métalliques qui vont réagir avec H2S, de façon 

quasi-irréversible, pour former un ou des sulfures métalliques, selon la réaction suivante8 : 

MexOy(s) + y H2S(g) → MexSy(s) + y H2O(g) 

dans laquelle Me représente un élément métallique. 

 

Ces masses de captation sont utilisées à perte, ce qui pose un certain nombre de problèmes techniques 

(masse de solide importante, réacteurs volumineux, changements fréquents de solide…). Une solution 

à ces problèmes serait d'envisager un procédé cyclique avec régénération in-situ des masses de 

captation de H2S permettant le retour à une forme oxydée du solide puis à sa réutilisation. Plusieurs 

procédés, mettant en œuvre différents gaz réactifs (O2, H2O ou SO2), sont alors envisageables8. Si 

chacun présente des inconvénients, la régénération par voie oxydante (avec O2) est la plus aisée à 

adapter industriellement et a déjà été très étudiée. Les réactions mises en jeu sont telles que8 : 

MexSy(s) + y O2(g) → MexOY(s) + y SO2(g) 

dans laquelle Me représente un élément métallique. 

 

Différents verrous scientifiques identifiés, restent à lever. Nous pouvons citer :  

- la formation de phases sulfates réfractaires, 

- une température de régénération trop élevée, 

- les modifications des propriétés texturales (frittage, variation du volume molaire), 

- une perte de réactivité, 

- l'éclatement des solides mis en forme. 

 

Comme souligné dans une récente revue bibliographique  de Samokhvalov et al.9, les solides 

développés dans les publications sont d'abord optimisés pour la désulfuration des gaz, la question de la 

régénération de ces solides ne se posant qu'ensuite. La stratégie d'étude s'apparente alors souvent à une 

démarche type "essai-erreur", constatant les résultats obtenus selon les différentes formulations testées 

et/ou les impacts des conditions opératoires lors de la régénération (Température, Pression partielle 

des gaz réactifs), et s'attardant peu sur les phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors de la 

régénération des solides étudiés. A titre d’exemple, dans une étude de Jothimurugesan et al.10, 45 

solides ont ainsi été synthétisés et testés. Enfin, la plupart des articles semblent montrer des propriétés 

particulières de certains systèmes (température d'oxydation des phases sulfurées abaissée par exemple) 

sans description plus poussée. En particulier, la plupart des études portant sur des oxydes mixtes ou 

mélanges de phase mettent en évidence des propriétés particulières de certains systèmes (température 

d'oxydation des phases sulfurées abaissée par exemple) sans description plus poussée. 
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Les objectifs de ce travail de thèse sont d'identifier les paramètres qui influencent les propriétés des 

solides et les conditions opératoires et de rationaliser des phénomènes observés. In fine, il s'agit de 

définir les règles de design d'une masse de captation ayant des propriétés de sulfuration (en conditions  

sulfo-réductrices) et de régénération (en conditions oxydantes) adaptées à une utilisation industrielle. 

 

Dans un premier chapitre, un état de l’art des propriétés de sulfuration et de régénération des oxydes 

simples et composés sera présenté. Il sera complété par la présentation des objectifs et de la 

méthodologie employée pour les atteindre. Le second chapitre décrira les résultats obtenus à partir 

d'une étude thermodynamique réalisée sur les oxydes et sulfures métalliques simples dans les 

conditions de sulfuration (conditions sulfo-réductrices) et de régénération (conditions oxydantes). 

Cette étude permettra de proposer une sélection d'oxydes simples dont les propriétés de sulfuration et 

régénération seront ensuite étudiées expérimentalement. Le troisième chapitre traitera donc des 

résultats de cette étude expérimentale, ainsi que des caractérisations des matériaux avant et après 

sulfuration puis régénération. Cette étude permettra d'identifier des oxydes simples présentant une 

réactivité particulière et qui, une fois mélangés, pourraient avoir une réactivité différente. Dans le 

quatrième chapitre, les résultats et caractérisations de ces oxydes composés (mélange physique ou 

phase mixte) seront présentés. Des enchaînements réactionnels seront proposés pour expliquer les 

éventuelles différences de réactivité. Enfin, un dernier chapitre traitera des effets du cyclage sur le 

solide et ouvrira des perspectives vers des règles de mises en forme du solide pour une 

industrialisation éventuelle. 
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La désulfuration du gaz de synthèse peut se faire via la réaction de sulfuration d’oxydes métalliques 

utilisés dans les masses de captation. Elle a été très étudiée. Ainsi, Swisher et al.1 ont répertorié plus de 

mille publications sur le sujet entre 1975 et 1990. En réduisant l’intervalle entre 1988 et 1990, ces auteurs 

en dénombrent encore plus de deux cents. L’objectif de ce chapitre n’est pas de présenter l’ensemble de 

ces articles, mais de mettre en perspective certaines publications et l'état des connaissances et des 

concepts concernant les propriétés de sulfuration et de régénération des oxydes simples et composés mis 

en œuvre dans les procédés de désulfuration des gaz de synthèse. Pour conclure ce chapitre, les objectifs 

de ce travail de thèse et la méthodologie proposée pour les atteindre sont présentés. 

 

1 Contexte de l'étude 

1.1 Introduction 

Le principe des chaînes XTL (pour X To Liquid, avec X : Charbon, Biomasse ou Gaz), représentées sur la 

Figure 1.1, permet la fabrication d'hydrocarbures de synthèse à partir d’hydrocarbone2, comme la 

biomasse non fossile et non destinée à l'industrie agro-alimentaire. 

 

 
Figure 1.1 : Schéma d'une chaîne XTL (source IFP Energies nouvelles). 

 

Les centrales à Cycle Combiné à Gazéification Intégrée (notées ensuite selon l'acronyme anglophone 

IGCC, pour Integrated Gasification Combined Cycle), schématisées sur la Figure 1.2, permettent la 

production d'électricité à partir du charbon. Par rapport aux centrales thermiques classiques utilisant du 

gaz naturel, et à quantité d'électricité produite égale, ces centrales auraient une efficacité thermique 50% 

supérieure et réduiraient de 20% les émissions de CO2(g)3.  
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Figure 1.2 : Schéma d'une centrale IGCC (source : Center for Environment, Commerce & Energy). 

 

Ces deux technologies mettent en œuvre une unité de gazéification qui permet la conversion de la charge 

carbonée en gaz de synthèse, mélange de CO et H2. Dans la chaîne XTL, le gaz de synthèse est converti 

en carburant de synthèse via la réaction Fischer-Tropsch4 : 

(2n +1) H2(g) + n CO(g) → CnH2n+2(l) + n H2O(g) 

 

Dans les centrales IGCC, le gaz de synthèse est brûlé dans une turbine à gaz qui constitue une première 

étape de production d'électricité. La chaleur produite permet la création de vapeur, utilisée dans une 

seconde turbine pour créer, là aussi, de l'électricité. 

 

1.2 Purification des gaz de synthèse 

Le gaz de synthèse obtenu par gazéification contient beaucoup d'impuretés comme des composés 

aromatiques, du sulfure d'hydrogène, de l'ammoniac, des composés organiques halogénés ou soufrés5. 

Certaines impuretés restent dans les cendres tandis que d'autres sont gazeuses. Celle qui nous intéresse ici 

est le sulfure d'hydrogène, H2S. Ce composé est particulièrement toxique et malodorant6. Quand il est 

oxydé en SO2(g), il est à l'origine de pluies acides. Il est très corrosif et combiné à l'hydrogène du gaz de 

synthèse, il participe au phénomène de fragilisation des installations industrielles, en particulier les pales 

des turbines à gaz des centrales IGCC7,8. Enfin il est susceptible d'empoisonner les catalyseurs Fischer-

Tropsch, à base de cobalt ou de fer, à cause de sa chimisorption irréversible sur leurs sites actifs9. C'est 

pourquoi les spécifications de teneur en soufre sont particulièrement sévères, inférieures à 1 ppmv pour 

les centrales IGCC8 et à 0,05 ppmv pour les chaînes XTL10-12. 

 

Afin de fortement réduire la concentration en H2S(g) dans le gaz de synthèse, une première étape de 

purification doit être mise en place. Il s'agit généralement de lavages sur solvants par voies chimiques ou 

physiques.  
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Les procédés de lavage par solvants chimiques sont basés sur les réactions entre des amines organiques 

avec H2S(g) à 50°C. Les produits de ces réactions sont ensuite décomposés thermiquement pour reformer 

H2S(g) et régénérer le solvant. Les amines telles que la monoéthanolamine (MEA), la diéthanolamine 

(DEA) ou la méthyldiéthanolamine (MDEA) sont utilisées5. Le groupement amine de ces composés réagit 

avec H2S(g) via une réaction acide-base de ce type : 

RNH2(aq) + H2S(g) → RNH2(aq) + H+(aq) + HS-(aq) → RNH3
+(aq) + HS-(aq) 

 

Les procédés de lavage physique par solvants sont basés sur la solubilité de H2S(g) dans le solvant, cette 

solubilité augmentant avec la pression partielle de H2S(g). Les deux principaux procédés, Rectisol et 

Selexol, utilisent respectivement le méthanol refroidi à -25°C5 et un solvant organique polaire 

(oligomères de diméthyl éthers et de polyéthylène glycol)13. 

 

Cependant ces technologies de purification permettent difficilement d'atteindre des teneurs en H2S(g) 

requises pour le bon fonctionnement des unités de synthèse Fischer-Tropsch14. Il est donc nécessaire de 

placer en aval un autre système permettant une désulfuration plus poussée de ces gaz de synthèse. 

Actuellement, les procédés industriels reposent donc sur l'utilisation de masses de captation. 

 

1.3 Utilisation des masses de captation 

Les masses de captation sont composées d'un ou plusieurs oxydes métalliques qui réagissent, de façon 

quasi-irréversible, avec H2S(g) pour former le ou les sulfures métalliques correspondant selon la réaction 

suivante : 

MexOy(s) + y H2S(g) → MexSy(s) + y H2O(g) 

dans laquelle Me représente un élément métallique. 

 

Actuellement, les masses de captation sont utilisées à perte. Une fois que le solide n'est plus réactif, il est 

déchargé du réacteur et remplacé par un solide "frais". Compte tenu des teneurs initiales en soufre 

(jusqu'à 15000 ppmv15), des spécifications requises, et des volumes importants de gaz à traiter (environ 

100 kg/s16, pour une centrale IGCC), l'utilisation à perte des masses de captation pose un certain nombre 

d’inconvénients. En effet une importante quantité de solide impose des réacteurs ayant des dimensions 

conséquentes, une diminution de cette quantité de solide permet l’utilisation de réacteurs plus petits mais 

nécessite des renouvellements de solide plus fréquent. Enfin le recyclage du solide usagé doit être 

envisagé a posteriori et effectué ex-situ. Une solution à ces problèmes serait d'envisager un procédé 

cyclique avec régénération in-situ des masses de captation de H2S(g) permettant le retour à une forme 

oxydée du solide puis à sa réutilisation.  
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1.4 Régénération des masses de captation sulfurées 

Au cours de la régénération des masses de captation sulfurées, des réactions hétérogènes entre un ou 

plusieurs gaz réactifs et une phase solide sont mises en jeu. L’objectif de cette étape est le retour du 

sulfure métallique à un oxyde métallique afin que ce dernier soit de nouveau utilisable pour la captation 

de H2S(g). Trois différents types de procédés ont été étudiés et sont classés en fonction du gaz réactif. 

 Régénération de masses sulfurées par réaction avec SO2(g) 

Des études récentes ont été réalisées sur les matériaux à base d'oxyde de cérium car la sulfuration de 

CeO2 conduit à la formation d’oxysulfate Ce2O2S17,18. La régénération de Ce2O2S avec SO2(g) et menant à 

la formation de S2(g) est très favorable et peu exothermique. La réaction est la suivante17 : 

Ce2O2S(s) + SO2(g) 2 CeO2(s) + S2(g) 

Enfin, la production de soufre élémentaire gazeux, S2(g), est intéressante car ce gaz peut être séparé par 

condensation. Le soufre liquide ou solide est facilement stockable, transportable et utilisable dans les 

usines d'acide sulfurique. Néanmoins, la possible condensation de S2(g) dans un endroit non désiré du 

procédé est le problème majeur de cette régénération et doit être évitée. 

 

 Régénération de masses sulfurées par réaction avec O2(g) 

La régénération par réaction avec O2(g) est appelée régénération par voie oxydante. Dans le cas de 

l'oxydation de ZnS la réaction est la suivante19 : 

2 ZnS(s) + 3 O2(g) →2 ZnO(s) + 2 SO2(g) 

Il apparaît que l’équilibre thermodynamique de la réaction dépend des pressions partielles de O2(g) et de 

SO2(g). Dans les conditions de régénération, la formation de sulfate est thermodynamiquement favorisée, 

et peut avoir lieu, dans le cas de ZnS, selon la réaction19 : 

ZnS(s) + 2 O2(g) →2 ZnSO4(s) 

 

La formation de sulfates réfractaires doit être évitée car ces composés sont stables et nécessitent de hautes 

températures pour être décomposés, par exemple, 700°C pour ZnSO4
20. Enfin, la réaction de sulfatation 

est fortement exothermique. Ce dégagement de chaleur doit être contrôlé car il est responsable du frittage 

des particules et de la perte de réactivité des masses de captation liée à la modification des propriétés 

texturales. Une élévation de la température de 400°C a, par exemple, été mesurée lors de la régénération 

de ZnXFeyOZ sulfuré21. 

 

 Régénération de masses sulfurées par réaction avec H2O(g) 

L'utilisation de H2O(g) comme gaz de régénération a également été envisagée. La réaction, qui est 

l'inverse de la réaction de sulfuration, est alors, dans le cas de ZnS, la suivante : 

ZnS(s) + H2O(g) → ZnO(s) + H2S(g) 
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Cependant, la réaction n’est pas thermodynamiquement favorisée et H2S(g) doit être traitée et transformée 

en SO2(g), ou soufre élémentaire via le procédé Claus. Ces inconvénients ont mené à l’étude de l’ajout de 

H2O(g) à O2(g). Ce mélange permettrait de limiter l'élévation de la température lors de la régénération et, 

selon les auteurs, de diminuer la pression partielle des gaz oxydants lors de la régénération22,23. Ces effets 

sur la cinétique de régénération d’un solide sulfuré dépendent de ce solide, Par rapport à O2(g), la 

régénération d'un solide sulfuré à partir de ZnO24 serait accélérée, tandis qu’elle serait ralentie pour celle 

de FeS25. 

 

Quel que soit le procédé de régénération envisagé des inconvénients sont présents. Cependant, le procédé 

par voie oxydante est le plus facile à adapter industriellement, c’est la voie qui sera étudiée dans ce travail 

de thèse. 

 

2 Les réactions gaz-solide 

Les réactions gaz-solide interviennent dans de nombreux domaines comme, par exemple, la combustion 

de combustibles solides, la gazéification du charbon, en métallurgie avec l'extraction des métaux à partir 

des minerais. Au cours de la sulfuration et de la régénération par voie oxydante, les réactions sont de type 

gaz-solide. Elles mettent en jeu des phases (gazeuses et solides) qui réagissent ensemble pour former de 

nouvelles phases (gazeuses et solides), selon la réaction suivante26 : 

A A(s) + B B(g) → C C(s) + D D(g) 

 

Au cours de la sulfuration, les gaz H2S(g) et H2(g), en conditions sulfo-réductrices, réagissent avec un 

solide, contenant une ou plusieurs phases oxydes. Les phases formées sont alors H2O(g) et un solide 

pouvant être un mélange de phases sulfurées et/ou réduites. 

Au cours de la régénération, le gaz réactif est O2(g). Il réagit avec le solide sulfo-réduit, pour former 

SO2(g) et un solide contenant une phase oxyde. 

 

Les réactions gaz-solides suivent différentes étapes intermédiaires qui sont typiquement les suivantes : 

- Transfert de masse externe via la diffusion des réactifs ou des produits depuis la phase gazeuse 

jusqu'à la surface de la particule du solide, 

- Diffusion des gaz réactifs ou produits à travers le lit de particules qui ont réagi, partiellement 

réagi, qui n’ont pas réagi, 

- Adsorption des réactifs gazeux et désorption des produits gazeux à la surface des particules, 

- Réaction chimique entre les gaz adsorbés et les particules. 

 

L'objectif de cette section n'est pas de présenter l'ensemble de ces étapes, mais de discuter des diverses 

transformations chimiques possibles au cours des réactions gaz-solide. 
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2.1 Transformation chimique de grains non poreux 

Dans ce paragraphe, le cas général d'une réaction gaz-solide se produisant selon l'équation suivante sera 

considéré : 

A A(s) + B B(g) → C C(s) + D D(g) 

 

Les transformations gaz-solide sont définies par deux processus distincts, la germination et la 

croissance26. La germination est la fabrication de petites étendues de la phase C, appelées germes. Ces 

germes peuvent naître en surface ou dans le volume du solide A. Ce processus correspond à la création de 

l’interface réactionnelle. La croissance est l’augmentation de volume de la nouvelle phase C, aux dépens 

de la phase initiale A, par la progression de l’interface réactionnelle formée entre les germes et la phase 

initiale. 

 

Une réaction gaz-solide résulte, la plupart du temps, d'une germination suivie de la croissance de ces 

germes. Cette croissance se déroule en plusieurs étapes élémentaires qui ont lieu dans les zones 

réactionnelles différentes, telles que présentées sur la Figure 1.3. Ces étapes sont des réactions 

interfaciales et des étapes de diffusion. Les réactions peuvent se dérouler soit à l'interface interne (c'est-a-

dire entre les deux solides), soit à l'interface externe (entre la phase solide formée et le gaz) et dans la 

zone de diffusion. 

 
Figure 1.3 : Les différentes zones réactionnelles au cours de la croissance. 

2.1.1 La germination 

Comme illustré sur la Figure 1.4, la germination peut se produire soit dans le volume de la phase initiale, 

soit en surface de celle-ci. Dans le cas d'une réaction gaz-solide, elle se produit préférentiellement à la 

surface de la particule. En effet, la diffusion d'un gaz (produit ou réactif) dans le volume du solide réactif 

serait nécessaire pour que la germination se fasse dans le volume de la phase, ce qui est très difficile si le 

solide n'est pas ou peu poreux. La germination est un processus se déroulant en deux étapes27 : 

- création de défauts (appelés précurseurs) dans le solide initial, 

- agglomération de ces précurseurs conduisant à la formation d’un germe. 
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Figure 1.4 : Les deux types de germination. 

2.1.2 La croissance 

La croissance d'un germe peut ensuite se produire selon la même vitesse dans toutes les directions, il 

s’agit alors de croissance isotrope, tel que schématisé pour une particule sphérique sur la Figure 1.5A). 

Lorsque la croissance se produit selon des directions privilégiées, il s'agit alors d'une croissance 

anisotrope, Figure 1.5B). Dans le second cas, la composante radiale de la vitesse est la seule prise en 

compte, la vitesse étant supposée infinie (ou en tout cas beaucoup plus rapide) dans les deux directions 

tangentielles à la surface. Une couronne de produit autour du solide de départ est alors formée. 

          

C(s)

A(s)

        

A(s)

C(s)

 
Figure 1.5 : Les deux types de croissances de la nouvelle phase C(s) au profit de la phase A(s) 

A) isotrope ; B) anisotrope. 

 

Le deuxième facteur important pour la croissance d'un germe est le sens de développement de la nouvelle 

phase. Comme le montre la Figure 1.6, la phase solide produite peut se développer soit vers l'intérieur du 

grain : développement interne, soit vers l'extérieur du grain : développement externe. Une étude récente 

sur la sulfuration du ZnO a montré que la croissance de ZnS se réalisait selon un développement 

externe28. 
 

C(s)

A(s)
 A(s)

C(s)

 
Figure 1.6 : Les deux sens de développement de la nouvelle phase C(s) au profit de la phase A(s) 

A) développement externe ; B) développement interne. 

Germination en volume Germination en surface 

A) B) 

B) A) 
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2.1.3 Le modèle à cœur rétrécissant 

Le modèle à cœur rétrécissant, décrit dans son approche générale par Szekely et al29, est couramment 

utilisé pour représenter le processus de croissance au cours de la sulfuration d'oxydes métalliques30,31. Ce 

modèle est un cas particulier de réaction solide-gaz en cas limite. La germination est considérée comme 

instantanée et la croissance du produit est supposée anisotrope et avec un développement interne. Ce 

modèle nécessite la validation des hypothèses suivantes sur le mécanisme de la réaction :  

- le solide est non poreux, 

- la réaction est du premier ordre par rapport au gaz réactif, 

- la germination est instantanée par rapport à la croissance du produit, 

- la croissance du produit a lieu avec un développement interne, 

- la pression partielle du gaz réactif est constante lors de la réaction, 

- la température de la particule est constante lors de la réaction, 

- l'agglomération de ces précurseurs conduisant à la précipitation de la nouvelle phase jusqu'à 

former un germe. 

Le produit de la réaction, C(s), peut former une couche autour de la particule réactive, A(s). Selon ce 

modèle, la réaction avance comme un front étroit dans la particule solide, et le cœur, composé d'oxyde qui 

n'a pas encore réagi, diminue en taille. La Figure 1.7 présente un schéma de ce modèle au cours du temps. 

 

A(s) B(g) B(g) B(g)
A(s) A(s)

Interface 
interne

C(s)

C(s)

C(s)

Faible 
conversion

Conversion 
totale

D(g) D(g)

 
Figure 1.7 : Représentation schématique du modèle à cœur rétrécissant. 

 

Les densités relatives des phases solides réactives et produites peuvent induire une variation de la taille 

globale de la particule. Le produit formé peut être poreux ou non, mais dans tous les cas le gaz doit être 

capable de diffuser à travers la couche de produit formé32 (diffusion à travers les pores pour les solides 

poreux ou diffusion à l’état solide des espèces réactives dissociées par l'intermédiaire de défauts ponctuels 

pour les solides non poreux). La vitesse de réaction peut être contrôlée soit par la réaction chimique, soit 

par la diffusion. Enfin le transport de masse à l'extérieur de la particule a habituellement une résistance 

faible et n'influence pas la vitesse de réaction globale. 
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2.2 Transformation au sein d'un agglomérat poreux de grains 

Dans la littérature, les réactions gaz-solide sont souvent étudiées pour un ensemble de grains poreux, où 

la diffusion du gaz entre les particules de solide poreux est prise en compte, et non pour un seul grain de 

réactif.  

2.2.1 Modèle des réactions gaz-solide dans un agglomérat poreux de grains 

Il existe de nombreux modèles décrivant les réactions gaz-solide au sein d'un agglomérat poreux de 

grains29. Ces modèles, souvent basés sur le modèle à cœur rétrécissant, sont plus complexes car ils 

prennent en compte la porosité entre les particules au sein d’un agglomérat. Dans ce manuscrit, seul le 

modèle du grain33 est présenté car il est le modèle historique, les autres en découlant. 

 

Le modèle du grain prend en considération un solide initial composé d'un grand nombre de petites 

particules sphériques de même rayon et non poreuses. Comme le montre la Figure 1.8, le phénomène de 

frittage est également pris en compte. 

 

 

 
Figure 1.8 : Schéma de principe du modèle du grain avec prise en compte du frittage. 

 

L’utilisation de ce modèle nécessite la validation des hypothèses suivantes : 

- le transfert de masse externe se fait via la diffusion des réactifs ou des produits depuis la phase 

gazeuse jusqu'à la surface de la particule du solide, 

- la résistance due au transport de matière externe est négligeable, 

- la structure du solide est macroscopiquement uniforme et n’est pas affectée par la réaction, 

- le système est isotherme, 

- la diffusion des gaz réactif et produit dans l’agrégat poreux est équimolaire et les diffusivités des 

gaz réactif et produit sont égales et uniformes au sein de l’agrégat, 

- la diffusion du gaz réactif à travers la couche de produit d’une particule non poreuse n’affecte pas 

la vitesse de la réaction. 
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Au début de la réaction, la taille des grains augmente du fait de la conversion et du frittage. Les petites 

particules diminuent au profit de particules de diamètres plus grands. Chaque petite particule réagit selon 

un mécanisme de type cœur rétrécissant. Les étapes suivantes sont alors considérées : 

- le transport de matière du réactif vers la surface du solide poreux, 

- la diffusion du gaz dans les pores du solide, 

- la réaction chimique à la surface du solide incluant l’adsorption des réactifs et la désorption des 

produits, 

- la diffusion du produit gazeux à travers le solide poreux, 

- le transfert de matière du produit gazeux vers le flux gazeux. 

2.2.2 Modification des propriétés texturales du solide au cours de la réaction 

Le modèle du grain met en évidence le frittage des particules et la modification de la porosité dans un 

agglomérat poreux de grains. Ces deux phénomènes vont altérer la réactivité des solides34. C'est pourquoi, 

ils sont présentés ici. 

 Frittage de particules 

Le frittage des particules est un phénomène au cours duquel un ensemble de particules va se densifier 

suite à un traitement thermique à haute température, mais très inférieure à sa température de fusion. Le 

frittage des particules est très important dans les réactions gaz-solides. En effet, il affecte grandement la 

cinétique de réaction en limitant l’accès du gaz réactif au solide.  

 

Le frittage est un phénomène complexe, dont l’énergie d’activation est importante. Ceci explique que la 

cinétique de frittage s’accélère très rapidement avec la température. Il existe même, pour chaque solide, 

une température caractéristique en-dessous de laquelle le frittage est négligeable et au-dessus de laquelle 

il devient très rapide. Cette température est connue comme étant celle de Tamman, elle est d'environ 0,5 

fois la température de fusion35. 

La force motrice du frittage est la diminution de l’énergie de surface, et par conséquent, la diminution de 

l’aire spécifique. Cette dernière se fait en trois étapes distinctes. La première étape consiste en la création 

de joints de grain entre les particules et la formation d’une porosité interconnectée. Cette étape 

accompagne généralement une hausse importante de la résistance mécanique du solide. Au cours de la 

deuxième étape, il y a croissance granulaire jusqu’à la formation de pores isolés. Enfin la dernière étape 

voit la croissance granulaire continuer et les pores isolés disparaître36. 

 Modification de la porosité 

Au cours d’une réaction chimique de type gaz-solide, il peut y avoir formation d’un nouveau solide avec 

la variation de la porosité. La relation décrivant ce phénomène au cours d’une réaction est la suivante : 

F - I=(1- I)(1-N I/ F) 

avec I et F respectivement la porosité initiale et finale du solide, N le nombre de moles de phase solide 

formée à partir de 1 mole de phase solide initiale, I et F, respectivement, la densité de la phase solide 

initiale et finale. 
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Comme (1- I) est toujours positif, la porosité augmente au cours de la réaction si I< F, et diminue si 

I> F. Les structures développées pour I< F ont généralement de nombreux petits pores et par 

conséquent la surface spécifique du solide est importante. 

 

Les propriétés texturales des solides ont un impact important sur leur réactivité vis-à-vis de H2S(g). Ainsi 

elle pourrait être liée directement à la surface spécifique ou au volume des pores34. Ainsi, le frittage 

durant la régénération à haute température causerait une perte de réactivité des solides. L'évolution des 

propriétés texturales doit donc être particulièrement suivie au cours des réactions de sulfuration et 

régénération. 

 

3 Propriétés de sulfuration et de régénération des oxydes 

simples 

3.1 Les études thermodynamiques 

Dès 197637, des études thermodynamiques ont été réalisées afin d'identifier la stabilité à l'équilibre de 

systèmes sulfure/oxyde dans un milieu sulfo-réducteur (mélange gazeux de H2,CO et H2S). Ces études ont 

utilisé différentes méthodologies : calculs de minimisation de l'énergie libre du système élémentaire C-H-

O-N-S en présence d'un excès d'oxyde métallique37, étude de l'influence, à pression et composition de gaz 

constante, de la température sur la quantité résiduelle de H2S(g) à l’équilibre thermodynamique38,39, ou 

calculs d'enthalpies libres de réaction40,41. Les conclusions de ces études sont toutefois similaires. Ainsi, 

les sulfures de Ce, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, V, W et Zn sont plus stables que les oxydes correspondants entre 

100°C et 500°C en conditions sulfurantes. A l'opposé, les oxydes d'Al, Cr, Mg, Ti et Zr sont peu réactifs 

vis-à-vis de H2S(g). 

L’étude menée par Elsevier et al.38 montre également que, dans les conditions simulées du gaz de 

synthèse, des réactions, autres que la sulfuration, sont thermodynamiquement favorisées entre 300 et 

750°C. Ainsi FexOy, NiO, MoO3 et WO sont susceptibles de former des carbures, tandis que Co3O4, CuO, 

FexOy, MnxOy, et SnO2 peuvent subir des réactions de réduction.  

Ces études ont ainsi permis d’identifier un certain nombre d’oxydes métalliques sur la base de la stabilité 

de leur(s) phase(s) sulfure(s), et ainsi de leur propension à pouvoir être utilisés pour la captation de 

H2S(g). 

 

A notre connaissance, le nombre d'études thermodynamiques portant à la fois sur les réactions impliquées 

lors de la sulfuration et de la régénération est limité. De plus, elles se focalisent sur un petit nombre 

d'oxydes simples comme CaO, CuO, FexOy MnxOy et ZnO38,39. Cette démarche met en évidence le fait 

que, historiquement, les propriétés de sulfuration des oxydes ont d’abord été recherchées, et que la 

problématique de la régénération des masses de captation s’est posée ultérieurement.  
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Quel que soit le solide étudié, il semblerait que la phase sulfate du solide considéré soit 

thermodynamiquement la plus stable dans les conditions de régénération38,39. Selon ces études, seule la 

température et la pression partielle de O2 (notée P(O2)) peuvent influer cette stabilité. Cette dernière 

diminue quand la température augmente et P(O2) diminue. Selon Elsevier et al.38, la régénération de ZnS 

sans formation de ZnSO4 doit être réalisée à plus de 800°C avec un gaz réactif contenant 5%O2. La 

température nécessaire à atteindre est de plus de 1000°C avec de l’oxygène pur. Pour CaO, ces 

températures sont respectivement de 1300°C et 1400°C38,39. 

Ces études mettent en évidence que la stabilité des phases sulfates est l’un des obstacles majeurs à la 

régénération à basse température des masses de captation, aussi leur formation doit-elle être évitée. 

 

Cependant, les propriétés thermodynamiques seules ne suffisent pas à décrire la réactivité d'un matériau, 

dans la mesure où ne sont considérées que les propriétés thermodynamiques des phases "bulk". D'autre 

part, la cinétique des réactions de sulfuration et régénération est susceptible d'être très limitante, ces 

réactions mettant en jeu des phénomènes de transformation de phases et de diffusion à l'état solide 

thermiquement activés.  

Des études sur les solides ont donc été menées afin de caractériser les réactions, d'identifier les 

changements de phase et d'optimiser les performances des solides (captation de soufre, cinétique et 

température de réaction). Les comparaisons entre les solides sont difficiles à réaliser car elles impliquent 

des études dont les paramètres expérimentaux (pression, température, vitesse et composition de gaz) et les 

solides (propriétés texturales différentes, natures des oxydes : oxyde simple, mélanges de phase ou 

oxydes mixtes, mis en forme ou non) sont souvent différents. 

 

3.2 La réactivité d'oxydes simples en conditions sulfurantes et sulfo-

réductrices 

Sur la base des études thermodynamiques existantes, les études de réactivité1,19,42 avec H2S(g) se sont 

focalisées sur les oxydes de CaO, CeO2, CuO, FexOy, MnxOy et ZnO. Le Tableau 1.1 met en évidence 

l'impact des conditions de sulfuration sur le chemin réactionnel suivi.  

 

Quel que soit le gaz réactif, ZnO et CaO réagissent uniquement avec H2S(g), selon les réactions28,43 :  

CaO(s) + H2S(g) → CaS(s) + H2O(g) 

ZnO(s) + H2S(g) → ZnS(s) + H2O(g) 

 

La réaction de sulfuration de ZnO est plus favorisée thermodynamiquement que celle de CaO37. ZnO a 

donc fait l'objet de nombreuses études dans la littérature concernant son application pour la désulfuration 

des gaz. Il est aussi très largement utilisé à l'échelle industrielle, en raison de l'absence de réaction 

parasite avec les autres composés gazeux tels que CO (cokéfaction), H2 (réduction en dessous de 

550°C44,45), ainsi que pour des critères économiques.  
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De plus, la réaction de sulfuration de CaO est cinétiquement limitée à basse température46. Son utilisation 

a donc été préférentiellement étudiée pour des très hautes températures, entre 750-950°C46,47. Les études 

sur CaO ne seront donc pas développées dans ce manuscrit. 

 

Tableau 1.1 : Phases obtenues durant la sulfuration de l'oxyde correspondant entre 400°C et 750°C. 

 
Conditions 

sulfo-réductrices (mélange gazeux H2-H2S) 

Conditions 

Sulfurantes, (sans H2) 

Oxyde initial 

 

Phases réduites 

intermédiaires 

 

Phases sulfures  

finales 

 

Phases sulfures  

finales 

CaO / CaS46 CaS47 

CeO2 CeOn (n<2)17 Ce2O2S17 / 

CuO Cu48 Cu2S48 Cu7S4
49 

Fe2O3 Fe3O4 ou Fe50,51 Fe1-xS50,51 Fe7S8
51 

MnXOY MnO30 MnS30 MnS52 

ZnO / ZnS53 ZnS28 

 

Pour les autres oxydes, les conditions de sulfuration peuvent influer sur le chemin réactionnel et/ou la 

phase sulfure obtenue. Ainsi, de nombreux travaux semblent mettre en évidence une compétition entre les 

réactions de sulfuration et de réduction dans les conditions réductrices des gaz de synthèse48,50,54,55. En 

d'autres termes, la phase sulfure obtenue dans ces conditions semble alors provenir majoritairement de la 

phase réduite de l'oxyde de départ. 

 

Deux études de Zeng et al.17,18 semblent montrer que l'oxyde non-stœchiométrique CeO2-n présente une 

capacité de désulfuration supérieure à celle de CeO2. A notre connaissance, les études réalisées sur la 

réactivité de CeO2 avec H2S(g) l'ont été en milieu réducteur. Nous pouvons noter que la phase Ce2O2S 

n'est pas toujours observée au cours d’analyse ex-situ du solide sulfuré, ce que les auteurs interprètent 

comme son oxydation exothermique, par l’air, en Ce2O2.5S56. 

La composition du gaz réactif modifie le chemin réactionnel de sulfuration de MnxOy, mais pas le solide 

sulfuré qui est toujours du MnS. En conditions sulfo-réductrices, MnxOy est réduit en MnO qui ensuite se 

sulfure. En conditions sulfurantes, sans H2, MnxOy est directement sulfuré en MnS. 

Enfin, le mélange gazeux modifie le solide obtenu et le chemin réactionnel de sulfuration de Fe2O3 et 

CuO. En conditions sulfurantes, CuO se sulfurerait d'abord en CuS qui se décomposerait ensuite en Cu7S4 

entre 278 et 354°C selon les réactions suivantes49 : 

CuO(s) + H2S(g) → CuS(s) + H2O(g) 

                  14 CuS(s) → 2 Cu7S4(s) + 3 S2(g) 

Dans les mêmes conditions, Fe2O3 se sulfurerait directement en Fe7S8 selon la réaction51 : 

 Fe2O3(s) + H2S(g) → Fe7S8(s) + H2O(g) 
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A noter qu'il est possible de poursuivre la sulfuration jusqu'à l'obtention de FeS2, le minerai le plus 

abondant sur Terre57, mais cette formation n'aurait jamais été observée en laboratoire58.  

  

En conditions sulfo-réductrices, CuO serait d'abord réduit en Cu48,55 qui serait ensuite graduellement 

converti en Cu2S, la phase thermodynamiquement la plus stable38. Des études ont montré que Fe2O3 se 

réduirait dans les conditions de désulfuration en deux étapes, conversion de Fe3+ en Fe2+, puis en Fe, et 

que la phase réagissant avec H2S(g) serait soit Fe3O4, soit Fe métallique51,54. Bien que l'oxyde de fer 

puisse se sulfurer en différents composés, la phase majoritairement observée est la phase cristalline 

monoclinique 4C de type pyrrhotite, Fe1-xS50,51. 

 

3.3 La réactivité d'oxydes simples sulfurés dans les conditions de 

régénération par voie oxydante 

3.3.1 La régénération par voie oxydante d'oxydes simples sulfurés 

Historiquement, l'oxydation des sulfures métalliques naturels a été particulièrement étudiée dans le 

domaine de la métallurgie pour la production de métaux, en particulier à partir de minerais tels que FeS2 

(pyrite)59-62, Cu2S (chalcocite) ou CuS (covelite)63,64 et ZnS (sphalérite)62,65. Il est intéressant de noter que 

ces études ne sont pas citées ultérieurement dans les articles sur la régénération des oxydes simples 

sulfurés. Par la suite, nous nous focaliserons sur l'oxydation de ces composés. 

Les mécanismes d'oxydation de la pyrite dépendraient de paramètres tels que la taille des particules, la 

température de réaction, la composition du mélange gazeux réactif et son débit. Deux configurations ont 

ainsi été observées et sont représentées sur la Figure 1.9. Dans la configuration A, O2 ne réagit qu'en 

surface de la pyrite, et pas à cœur. Le cœur de pyrite se décompose alors en pyrrhotite, Fe1-xS, comme 

dans une atmosphère inerte. Cette couche de pyrrhotite s'oxyde petit à petit au contact du gaz oxydant59. 

Dans la configuration B, l'oxygène est directement en contact avec le cœur de pyrite qui s'oxyde 

directement60, la formation de sulfate de fer serait alors possible62. Dans les conditions données, le 

mécanisme serait déterminé par le rapport entre la vitesse de diffusion de l'oxygène au cœur de la 

particule de pyrite et la vitesse de décomposition thermique de la pyrite. Dans les deux cas de figure, la 

phase obtenue est de l'hématite en-dessous de 1200°C59,60, et de la magnétite au-dessus61. 

 

Gaz oxydant

Couche oxydée

Coeur Pyrite

Couche Pyrrhotite

Configuration A                Configuration B

Gaz oxydant

Couche oxydée

Coeur Pyrite

Couche Pyrrhotite

Configuration A                Configuration B  
Figure 1.9 : Configurations possibles durant l'oxydation de la pyrite. 
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Le mécanisme d'oxydation de CuS a été particulièrement étudié par Dunn et al63,64. Ces études ont été 

réalisées par analyse thermogravimétrique (noté ensuite ATG) couplée à des analyses thermiques 

différentielles (noté ensuite ATD) entre la température ambiante et 820°C en rampe (20°C/min) sous air. 

Tout d'abord CuS serait décomposé en Cu2S, qui se sulfaterait en CuSO4. Une réaction exothermique 

solide-solide est détectée entre Cu2S et CuSO4 et formerait un "composé mixte" Cu2S.CuSO4. Bien qu'il 

n'y ait pas d'explications apportées, les auteurs pensent que cette formation facilite la réaction d'oxydation 

et de sulfatation de Cu2S en CuO.CuSO4. Enfin, entre 653 et 820°C, la décomposition endothermique de 

CuO.CuSO4 en CuO caractérisée par une importante perte de masse, est observée.  
L'oxydation de ZnS a fait l'objet de plusieurs études de Dimitrov et al65. Selon ces auteurs, le mécanisme 

d'oxydation débuterait par la formation puis la croissance de différents points de ZnO en surface de ZnS 

avec la production de SO2(g). Cette croissance durerait jusqu'à la formation d'une couche de ZnO poreuse 

en surface. Puis il y aurait diffusion de O2(g) à travers cette couche oxydée jusqu'au cœur de ZnS qui 

réagirait alors pour permettre la croissance des couches de ZnO. Le SO2(g) produit serait désorbé par les 

pores de la couche oxydée. Bien que la phase ZnSO4 n'apparaisse pas dans ce mécanisme réactionnel, elle 

aurait été détectée au cours des différentes études entre 525 et 850°C65. 

 

3.4 Les limitations des oxydes simples  

3.4.1 La réduction des oxydes simples en conditions sulfo-réductrice 

La présence de H2 dans le gaz sulfurant peut avoir des effets différents sur la réactivité avec H2S(g) des 

oxydes simples étudiés.  

 

Le seul effet positif reporté dans la littérature est celui de CeO2. En effet sa réduction en CeO2-n est 

particulièrement recherchée17,18, car sa réactivité avec H2S(g) serait supérieure66. 

 

Les conditions sulfo-réductrices peuvent limiter l'intérêt de CuO, Fe2O3, Mn2O3 et ZnO. Ainsi à partir de 

550°C, ZnO peut se réduire en Zn élémentaire, qui peut se sublimer à partir de 600°C44,45. Ceci pose 

problème et empêche son utilisation dans des procédés de désulfuration à haute température.  

MnxOy se réduit en MnO mais ne se décompose pas en Mn élémentaire, ce qui, pour certains auteurs, 

offre à ce matériau l'avantage de la stabilité à haute température (700-1000°C)30. Cependant des tests en 

banc de perçage avec Mn2O3, en conditions sulfo-réductrice et sulfurante (sans H2), auraient permis de 

constater une diminution de la capacité de captation de H2S(g) en conditions sulfo-réductrices52.  

La cinétique de sulfuration de Cu métallique serait très inférieure à celle de CuO. En effet la réaction 

entre Cu et H2S(g) diminue l'aire spécifique des particules via la formation en surface d'une couche dense 

de la phase cristalline Cu2S. Cette couche de passivation agirait comme une barrière à la diffusion à l'état 

solide des espèces, et par conséquent, ralentirait la cinétique de sulfuration de Cu métallique67,68. Enfin le 

potentiel de captation de Fe3O4 est thermodynamiquement plus limité que celui de Fe2O3
54, et Fe2O3 à 
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l’état réduit formerait facilement des carbures de fer ou des dépôts de carbone en réagissant avec le CO 

présent dans le gaz de synthèse69. 

3.4.2 La formation de sulfates réfractaires : problème majeur de la régénération par voie 

oxydante 

La formation de sulfates est thermodynamiquement favorisée dans les conditions de la régénération par 

voie oxydante38. Elle aurait été observée expérimentalement selon deux chemins réactionnels différents. 

Des études montrent que la formation de sulfates peut être le résultat de la réaction entre l'oxyde 

fraîchement régénéré, le SO2(g) produit et O2(g)70. D'autres études71 ont mis en évidence la formation de 

ZnSO4 lors de la régénération de ZnS par O2. On peut donc généraliser les réactions de sulfatation : 

MexSy(s) + 2y O2(g) → Mex(SO4)y(s) 

MexOz(s) + z SO2(g) + z/2 O2(g) → Mex(SO4)z(s) 

où Me représente un élément métallique. 

 

Seules des caractérisations par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier71,72 (notée FTIR ensuite) 

ont permis de détecter la formation de sulfate durant la régénération de ZnS. Ceci nous indiquerait que 

cette phase est présente soit uniquement en surface des particules, soit sous forme dispersée, soit elle est 

amorphe. Enfin cette formation serait facilitée avec la diminution de la taille des particules73. 

 

Cette phase est dense et réfractaire. Elle agirait comme une couche de passivation qui empêcherait le 

contact entre O2(g) et la phase sulfurée73. La création de pores ou de canaux, permettant la diffusion de 

O2(g) et ainsi la réaction d'oxydation74, n'est possible qu'au cours de la décomposition endothermique des 

sulfates, caractérisée par une perte de masse et qui se dérouleraient en deux étapes selon les réactions 

suivantes75 : 

               2 MeSO4(s) → MeO.MeSO4(s) + SO3(g) 

MeO.MeSO4(s) → 2 MeO(s) + SO3(g) 

 

Cette décomposition est favorisée pour de faibles pressions partielles de O2(g)38 mais, comme reporté 

dans le Tableau 1.2, n'est possible que pour des températures supérieures où égales à 600°C. Ceci peut 

provoquer d'importantes variations des propriétés texturales et, en particulier, un frittage des particules 

(observé après seulement 15 minutes à 625°C dans l'air76), mais également induire une perte de 

réactivité34. Ces hautes températures, supérieures à 500°C, imposent aussi l'utilisation de matériaux 

techniques réfractaires pour les installations industrielles77 et contribuerait à diminuer l'efficacité 

énergétique du procédé. Enfin, l'éventuelle réduction des sulfates résiduels par le gaz de synthèse peut 

conduire à la production de SO2(g) non souhaitée lors de l'étape de désulfuration du gaz78.  
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Tableau 1.2 : Température expérimentale et enthalpie libre standard (à 500°C) de la réaction  

de décomposition de sulfates métalliques. 

Sulfates métalliques 
Température expérimentale  

de décomposition (°C) 

rG de la réaction de 

décomposition du sulfate en 

oxyde à 500°C  

(kJ.mol-1 de sullfate)79 

Ce(SO4)2 70080 175 

Ce2(SO4)3 80080 277 

CuSO4 75081 102 

Fe2(SO4)3 65020 230 

FeSO4 60020 50 

MnSO4 90081 105 

ZnSO4 70020 119 

 

3.4.3 Évolution des propriétés texturales 

La grande différence de volume molaire entre MexOz, MexSz et Mex(SO4)z (par exemple  

ZnO : 15 cm3.mol-1, ZnS : 24 cm3.mol-1 et ZnSO4 : 46 cm3.mol-1 82) est à l'origine des phénomènes 

d'expansion (lors de la sulfuration ou de la sulfatation) et de contraction (lors de la régénération) du 

volume et de variations d'aire spécifique. D'importantes contraintes mécaniques sont ainsi exercées sur les 

matériaux au cours des réactions, pouvant entraîner l'éclatement des particules monocristallines et, à une 

échelle supérieure, affecter la résistance mécanique de matériaux mis en forme utilisés 

industriellement67,68.  

Les variations de propriétés texturales d'un échantillon de ZnO, non mis en forme, au cours des étapes de 

sulfuration à 400°C et de régénération entre 500 et 650°C83 sont bien mises en évidence sur la  

Figure 1.10. Lors de l’étape de régénération, les mécanismes d'agglomération et de croissance des 

cristaux conduiraient à une diminution de l'aire spécifique et à la fermeture de la porosité (frittage).  
 

                

Figure 1.10 : Clichés obtenus par microscopie électronique à balayage (MEB) d’un échantillon de ZnO 

avant sulfuration (à gauche), après sulfuration à 400°C (au milieu), et après régénération 

entre 500 et 650°C (à droite). L'échelle du cliché B) n'est pas donnée par les auteurs83. 
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3.5 Conclusions 

Des études, basées sur des données thermodynamiques issues de la littérature, ont cherché à établir la 

stabilité relative de différents systèmes Sulfure/Oxyde en milieu sulfo-réducteur, c’est-à-dire en présence 

de H2(g) et H2S(g). Ces études ont permis d’identifier un certain nombre de systèmes ayant des propriétés 

de sulfuration potentiellement intéressantes dans le cadre d'une désulfuration de gaz à l’échelle 

industrielle. 

 

La réactivité des oxydes simples les plus intéressants a fait l’objet de nombreuses études expérimentales. 

Elles ont mis en évidence la compétition entre la réduction et la sulfuration des oxydes métalliques avec, 

parfois, des chemins réactionnels et des solides sulfurés dépendants des conditions de l’étude. 

En conditions oxydantes, des mécanismes réactionnels ont également été établis pour Cu2S, FeS2 et ZnS 

dans des articles issus du domaine de la métallurgie. 

 

Quelles que soient les conditions (sulfuration et régénération), les études ont également pointé les 

différentes limitations des oxydes simples. Ainsi, la réductibilité de CuO, Fe2O3 et ZnO peut limiter leur 

réactivité vis-à-vis de H2S(g). La formation de sulfates réfractaires est le problème majeur de la 

régénération par voie oxydante. De plus, l’altération des propriétés texturales liées aux contraintes 

mécaniques et aux différences de volumes molaires peut altérer la résistance mécanique de matériaux mis 

en forme. Enfin l'élévation de température causée par la possible formation de la phase sulfate réfractaire 

peut causer le frittage des particules, limitant ainsi la diffusion des gaz et diminuant la réactivité des 

solides. 

 

Les oxydes simples présentent donc des limitations. Afin d’améliorer les propriétés des matériaux utilisés 

pour la désulfuration, des solides obtenus à partir de mélange d’oxydes simples ont également été 

proposés et étudiés. Par exemple, de nombreux travaux ont été réalisés sur la stabilisation des phases dans 

les conditions réductrices, ou sur l’augmentation de la capacité de captation et la réactivité des solides. 

Nous citons ci-après quelques exemples représentatifs des travaux menés et reportés dans la littérature. 

 

4 Vers une complexification des solides : les oxydes composés 

Dans la littérature, le terme anglais de "mixed oxide" fait référence à la fois à des solides obtenus par 

mélange physique d’oxydes et à des oxydes mixtes de composition et de structures définies. Dans le 

premier cas, le solide est constitué de plusieurs phases cristallines, par exemple CeO2-CuO84. Dans le 

second cas, une seule phase est présente, comme lors d’études sur Zn2TiO4
85,86 ou ZnFe2O4

21,70. De ce fait, 

il est important de noter que la nature exacte des matériaux étudiés n'est pas toujours bien définie dans les 

articles. 
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Par la suite, si la nature du matériau n’est pas clairement spécifiée, le terme générique "oxyde composé" 

sera alors utilisé. 

4.1 Amélioration de la réactivité vis-à-vis de H2S(g) 
Deux axes de recherche ont prédominé afin d’améliorer la réactivité des matériaux vis-à-vis de H2S(g). 

Le premier a consisté à augmenter la capacité de sulfuration du solide, soit la quantité totale de soufre 

capté, le second a cherché à limiter la réduction des oxydes tels que CuO, Fe2O3 et ZnO et accélérer leur 

cinétique de sulfuration. Ces deux axes de développement se rejoignent. En effet, si la capacité de 

sulfuration est liée la stœchiométrie de la réaction de sulfuration, elle dépend surtout des limitations 

cinétiques de la réaction, qui sont elles-mêmes dépendantes des conditions opératoires (T, P(H2S), ...). La 

notion de "capacité de sulfuration" souvent mentionnée dans la littérature renvoie donc, la plupart du 

temps, aux aspects cinétiques de sulfuration du solide. 

 

Pour les deux axes de recherche, la comparaison des données issues de la littérature est rendue délicate de 

par la variété des matériaux étudiés (pour une même composition, les propriétés texturales et les modes de 

préparations peuvent être variables) et des conditions expérimentales de l'étude pas toujours 

transposables. Par conséquent, la notion d'amélioration de la réactivité des solides est une notion très 

relative. 

4.1.1 Augmentation de la capacité de sulfuration 

L'augmentation de la quantité totale de soufre capté est souvent réalisée grâce à l'ajout d'un second 

composé. Pour cela deux approches ont été étudiées. Soit la phase sulfure du second corps est 

thermodynamiquement plus stable, soit sa capacité de captation a une stœchiométrie plus élevée. 

 

Un premier exemple concerne l'étude des mélanges physiques CuO-MnO2
87,88. Selon les auteurs de ces 

deux études, l'ajout de MnO2 permettrait de former un sulfure, MnS, plus stable thermodynamiquement 

que Cu2S38. De plus, grâce à ses différents degrés d'oxydation, le manganèse est supposé éviter la 

réduction de CuO. Malheureusement les effets bénéfiques escomptés n'ont pas été observés, CuO est 

réduit et la teneur en H2S(g) n'a pas été réduite à la valeur thermodynamique calculée. Un second exemple 

est celui des études sur la ferrite de zinc, notée ZnXFeyOZ
89,90. L'ajout de Fe2O3 à ZnO, par mélange de 

phase ou mélange chimique, permettrait de capter plus de soufre à la stœchiométrie (des phases FexSy 

avec y ≥ x étant obtenues), et la cinétique de sulfuration du matériau est aussi modifiée. 

Grâce à son importante capacité de captation, la ferrite de zinc, en tant que telle, a fait l'objet de 

nombreuses études. Afin d'optimiser les propriétés de sulfuration de ce solide, de nombreuses pistes ont 

été explorées, parmi lesquelles la synthèse de matériaux macroporeux91 ou l’ajout d'un tiers corps. Dans 

ce dernier cas, les ajouts de CuO et TiO2 ont été particulièrement étudiés92-96. Des tests effectués sur des 

bancs de perçage ont montré que l'ajout de petites quantités de CuO à un ZnFe2O4 de référence permet de 

diminuer la concentration résiduelle en H2S(g)92,93. Des caractérisations par spectrométrie de 

photoélectrons X (notée XPS) indiqueraient, selon les auteurs, que ces performances seraient liées à la 
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migration des espèces Cu2+ et à leur agrégation en surface du solide94. L'ajout de TiO2 stabiliserait quant à 

lui ZnFe2O4 vis-à-vis de la réduction par H2 et améliorerait la réactivité du solide. Selon une étude, basée 

sur des ATG, l'addition de 20% massique de TiO2 à une ferrite de zinc entraînerait une augmentation de 

50% de la réactivité intrinsèque de sulfuration à 600°C95. Avec l'appui des techniques de caractérisation 

suivantes : DRX, MEB et spectroscopie Mössbauer, une étude montre que l'insertion du titane dans la 

maille du solide induit des changements structuraux et texturaux et génère une porosité du matériau. La 

sulfuration étant contrôlée, entre autre par la diffusion, l'apparition d'une porosité peut donc expliquer les 

amélioration observées des propriétés de sulfuration96. 

 

Enfin, il est possible de maximiser la surface de contact entre le gaz et le solide pour en faciliter la 

réaction. Même s'il diminue la capacité volumique du solide, l'ajout d'un support a été étudié pour 

améliorer la dispersion des phases oxydes réactives (Mn2O3 sur α-Al2O3
97 ou CuO sur SiO2

55). Des études 

ont également cherché à augmenter l'aire spécifique du solide, par exemple, en utilisant des cendres 

comme support à un oxyde fer98. Enfin l'utilisation d'un support, tel ZrO2, peut également faciliter la 

conversion totale de l'oxyde en sulfure99, cependant aucune explication n'est avancée par les auteurs. 

4.1.2 Amélioration de la stabilité de CuO, Fe2O3 et ZnO vis-à-vis de la réduction 

Afin de limiter la réduction de CuO, Fe2O3 et ZnO deux approches ont été employées. La première 

consiste à étudier des mélanges physiques d'oxydes, en cherchant à avoir des synergies entre les oxydes 

permettant de limiter la réduction du mélange. La seconde consiste à étudier des oxydes mixtes dont les 

propriétés thermodynamiques sont telles qu'ils seraient plus stables vis-à-vis de H2 que l'oxyde seul. 

 

Dans la littérature, la première approche a été moins étudiée. L'ajout de CeO2 à CuO a été étudié car CeO2 

est connu comme étant un oxyde facilement réductible84. Cependant le résultat obtenu n'est pas concluant, 

car la réduction de CuO et CeO2 serait plus rapide dans le mélange que si les oxydes étaient seuls. 

Néanmoins, selon les auteurs, la cinétique de la sulfuration du solide serait meilleure grâce à la formation 

de CeO2 réduit. 

 

La seconde approche a fait l'objet d'un plus grand nombre d'études. Ainsi, des recherches sur l'ajout de 

chrome ont été réalisées car, dans l'atmosphère réductrice du gaz de synthèse la phase CuCrO2 est 

thermodynamiquement la plus stable de toutes celles contenant des oxydes de cuivre84. Selon les auteurs, 

la non réduction de Cu2+ en Cu métallique expliquerait la rapide sulfuration du solide.  

 

D'autres études sur l'ajout de Al2O3 à CuO et Fe2O3 ont été menées100,101. Il permettrait de stabiliser ces 

deux oxydes simples via la formation des phases CuAl2O4 et FeAl2O4. Cependant, des expériences en 

banc de perçage et par ATG ont montré que ces deux phases présenteraient des propriétés de sulfuration 

moindres par rapport aux oxydes simples de départ. En effet, la cinétique de sulfuration de CuAl2O4 serait 
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plus lente que celle du mélange d'oxydes CuO et Al2O3, et des caractérisations par DRX sur le solide 

sulfuré indiquent que la phase FeAl2O4 est inerte vis-à-vis de H2S(g).  

 

La réduction de ZnO, et les risques de sublimation du zinc métallique, empêchent son utilisation dans les 

unités de désulfuration à haute température des IGCC. De nombreuses recherches ont donc été effectuées 

sur le titanate de zinc, noté ZnXTiYOZ
85,86, plus stable vis-à-vis de la réduction que ZnO. Les raisons de 

cette stabilisation sont sujettes à débat. Ainsi, une étude de Lercher et al.85, par XPS et spectroscopie 

infrarouge, montrerait que cette stabilisation serait due à une diminution de la quantité de cation Zn2+, 

avec l'augmentation de TiO2, en surface du mélange ZnO-TiO2. Pour Ibarra et al.86, l’obtention par 

calcination à 950°C de la structure spinelle de ZnXTiYOZ serait à l’origine de la stabilisation de la phase 

ZnO. Cependant, si le titanate de zinc stabilise ZnO vis-à-vis de la réduction, sa capacité de captation est 

inférieure à celle du ZnO à cause de la non réactivité de TiO2 vis-à-vis de H2S (g).  

 

4.2 Amélioration des propriétés de régénération par voie oxydante 

4.2.1 Éviter la formation de la phase sulfate 

La sulfuration de Mn2O3 est thermodynamiquement très favorable38, mais la formation de MnSO4 stable 

en dessous de 900°C81 est jugée comme étant une contrainte importante102. Pour l'éviter, de nombreuses 

études ont donc été réalisées sur l'impact de l'ajout de différents oxydes à Mn2O3. Dans ce manuscrit, nous 

présentons certaines de ces études, qui sont également représentatives d’études réalisées pour d’autres 

oxydes, tel ZnO. 

 

L'impact positif du cérium a été constaté dans l’oxyde composé manganèse/cérium synthétisé par 

complexation. Selon les auteurs chaque phase de l'oxyde aurait un rôle précis. La capacité de sulfuration 

serait due à la formation de MnS, la présence de CeO2 permettrait le retour aux seules phases oxydes, 

sans formation de sulfate, à 700°C sous mélange gazeux 6%O2-N2. Cependant, les auteurs n'expliquent 

pas ce résultat103. 

 

D’autres études mettent en évidence des effets négatifs liés à la combinaison d’oxydes. Par exemple CeO2 

altèrerait les propriétés de régénération d'un solide à base de CuO en formant des sulfates stables à 750°C 

dans le mélange gazeux 6%O2/N2
84. CuO ne permettrait pas d'éviter la formation de MnSO4 et altérerait la 

réactivité des "oxydes composés" étudiés87,88 en favorisant le phénomène de frittage lors des cycles de 

sulfuration/régénération. 

 

Certaines études montrent enfin que le mode de synthèse des matériaux peut avoir une influence sur la 

formation ou non de sulfates. Par exemple, Bakker et al.104
 ont constaté que la régénération, à plus de 

600°C, par un mélange gazeux O2/SO2 d’un solide obtenu par imprégnation de MnAc2.4H2O sur γ-Al2O3 
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monolithique permettrait d’éviter la formation de MnSO4. De plus, ce solide serait stable pendant 110 

cycles. 

4.2.1 Diminution de la température de régénération 

La diminution de la température de régénération est très importante afin de limiter le frittage des 

particules et la diminution de l'aire spécifique. Une température de régénération basse est le gage d'un 

procédé ayant un rendement énergétique plus favorable et une stabilité accrue des propriétés de 

sulfuration/régénération de la masse de captation. En jouant sur l'ajout de promoteur, ou sur le mode de 

synthèse, il semble possible d'obtenir des solides dont la température de régénération serait inférieure à 

celle d'oxydes simples ou composés modèles.   

 

L'ajout de promoteurs tels que Cu, Fe et Ni à des titanates de zinc a été particulièrement étudié105-108. Ces 

promoteurs ont été choisis car ils préviennent l'oxydation de H2S(g) en SO2(g) par réaction de Claus105 et 

augmenteraient la réactivité de ZnO vis-à-vis de H2S(g).  

L'ajout de Ni (5%mass.) et de Co (5%mass.) semble permettre de commencer la régénération dès 475°C, 

dans un mélange gazeux contenant O2 (2%vol.), H2O (18%vol.) et N2 (80%vol.). Cette température est 

100°C inférieure à celle de Zn2TiO4 de référence de l'étude105,106. L'ajout de Fe2O3 (5%mass.) à 

Zn2TiO4
107,108 permet de démarrer la régénération à 480°C, dans un mélange gazeux d’air dilué  

(O2 (3-5%vol.) et N2 (95-97%vol.)). Cependant à ces températures, la régénération des solides étudiés 

n'est pas complète, et ne l'est qu'à partir de 580°C105-108. Pour justifier ces températures, les auteurs ont 

suivi la concentration de SO2(g) dans les gaz effluents par chromatographie en phase gazeuse. 

Les mécanismes mis en jeu au cours de la régénération de ces solides seraient identiques. Selon les 

auteurs, l'exothermie de la réaction d'oxydation des sulfures de Fe ou Co génère assez de chaleur pour 

initier l'oxydation des sulfures de Zn et Ni. La présence de Ni pourrait probablement avoir pour effet de 

faciliter l'évacuation de SO2(g), empêchant ainsi la formation de phases sulfates.  

 

Le mode de synthèse semble également influencer la température de régénération. Quelques exemples 

sont donnés ci-après. Ainsi une synthèse, basée sur le procédé sol-gel, a été développée mais peu 

d'informations sur le mode opératoire sont données par les auteurs24. Elle permettrait d'éliminer les étapes 

de synthèse à haute température85,86 et d'obtenir des titanates de zinc ayant une réactivité améliorée, une 

meilleure résistance à l'attrition et d'abaisser la température de régénération à environ 540°C.  

En souhaitant obtenir un solide à base de ZnO (50%mass.) et d'une matrice (50%mass.) contenant un 

promoteur de la régénération, Lee et al.109 ont développé une technique de synthèse par spray-drying. Peu 

d'informations sont données sur le promoteur si ce n'est qu'il est à base de nickel. La régénération de ces 

composés serait réalisable entre 500 et 650°C et, selon les auteurs, la formation de sulfates n'affecterait 

pas la réactivité du solide.  
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Une ferrite de zinc, de structure spinelle ZnXFeyOZ et dont la taille moyenne des cristallites est de 36 nm, a 

été synthétisée par autocombustion90. Ce solide serait complètement régénéré dès 500°C, température qui, 

selon les auteurs, est très inférieure à celles d’autres ferrites de zinc (650°C)70. 

 

4.3 Modifications des propriétés texturales et structurales aux cours de 

cycles de sulfuration-régénération 

Au cours de cycles de sulfuration-régénération, les propriétés texturales et structurales des solides vont 

être modifiées. De nombreuses études ont été réalisées sur la ferrite et le titanate de zinc. Ces études 

présentent donc de très bons exemples de modifications des propriétés texturales et structurales au cours 

de cycles de sulfuration-régénération. C’est pourquoi, dans cette partie nous ne présenterons que des 

études relatives à ces deux oxydes mixtes. 

4.3.1 Altération des propriétés texturales et structurales au cours de cycles 

La démixtion de phases des oxydes mixtes durant la sulfuration est un phénomène inévitable qui peut 

altérer la réactivité du solide au cours des étapes successives de sulfuration et de régénération. Par 

exemple, en conditions sulfo-réductrices, la réaction de sulfuration de ZnFe2O4 est précédée d’une 

réaction de démixtion et réduction en ZnO et Fe3O4. Le chemin réactionnel, en deux étapes, serait alors le 

suivant110 :  

réduction : 3 ZnFe2O4(s) + H2(g) → (3 ZnO + 2 Fe3O4)(s) + H2O(g) 

sulfuration : (3 ZnO + 2 Fe3O4)(s) + 9 H2S(g) + 2 H2(g) → (3 ZnS + 6 FeS)(s) + 11 H2O(g) 
 

Tout comme pour Fe2O3
54, la formation de Fe3O4 réduit les performances intrinsèques de la ferrite de 

zinc. Ce phénomène est également observé avec le titanate de zinc. Bien que nécessaire à la sulfuration de 

ZnO (TiO2 étant inerte vis-à-vis de H2S(g)38,39), la démixtion peut conduire à la réduction de ZnO et la 

volatilisation de Zn à haute température111. 

L’objectif de la régénération par voie oxydante est de revenir à une phase oxyde dont la réactivité serait 

identique à la phase oxyde initiale. La démixtion des phases peut empêcher l’accomplissement de cet 

objectif, en considérant l'oxyde composé sulfuré comme deux oxydes simples sulfurés pris séparément, 

avec les inconvénients qui ont été présentés précédemment (Cf. section 3.3.1). C’est le cas, par exemple, 

lors d’une étude sur la ferrite de zinc70, avec la formation de sulfate de zinc, qui empêche le retour à la 

phase de départ. De plus, au cours de la régénération, la phase mixte qui confère au solide ses propriétés 

n’est pas nécessairement reformée. Ainsi, lors de l’étude d’un titanate de zinc, au cours des différents 

cycles de sulfuration (480°C) et de régénération (580°C), la réactivité du solide vis-à-vis de H2S(g) 

diminue112. Ce phénomène pourrait être expliqué par la disparition, cycle après cycle, de la structure 

spinelle Zn2TiO4 au profit de ZnO et TiO2, car la température de formation de la structure spinelle 

Zn2TiO4, 750°C, est largement supérieure à celle de régénération. 
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En plus des modifications des propriétés structurales, les propriétés texturales peuvent aussi être 

grandement altérées, comme mis en évidence sur la Figure 1.11. Durant la sulfuration, la surface 

spécifique et le volume des pores diminue, tandis que la taille moyenne des pores augmente, ces 

phénomènes s’accroissent avec la température113. Durant la régénération, l’aire spécifique et le volume 

des pores augmentent. Selon les auteurs113, ces phénomènes pourraient être expliqués, à la fois, par la 

différence de volume molaire entre les espèces oxydées, sulfurées et, éventuellement des sulfates, et par 

le frittage des particules au cours des expériences. 

 

4 μm

    

4 μm

     

4 μm

 
Figure 1.11 : Clichés MEB d'un titanate de zinc non mis en forme avant (à gauche), après sulfuration à 

550°C (au milieu) et après régénération à 750°C (à droite)113. 

 

Ces modifications de textures peuvent avoir deux impacts négatifs sur les solides. Comme le montre la 

Figure 1.12, le premier impact serait l’éclatement des matériaux mis en forme causé par la répétition 

d’expansions (durant la sulfuration) et de contractions (durant la régénération), provoquées par les 

différences de volumes molaires des phases mises en jeu. 
 

 

 

 

Figure 1.12 : Photographies d'un matériau (titanate de zinc) mis en forme sous forme de bille et frais  

(à gauche) et après plusieurs cycles de sulfuration/régénération (à droite)114. 

 

Le second impact serait la perte de réactivité vis-à-vis de H2S(g) cycle après cycle. Cette dernière serait 

liée directement à la surface spécifique ou au volume des pores, par conséquent, le frittage durant la 

régénération à haute température causerait une perte de réactivité34.  
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4.3.2 Stabilisation des propriétés texturales et structurales 

Afin de conserver les propriétés texturales et structurales des solides, les études ont porté sur des 

matériaux de compositions de plus en plus complexes.  

Selon Sasaoka et al.99, l'ajout de ZrO2 à Zn2Ti3O8 permettrait de conserver une grande aire spécifique 

après la régénération. ZrO2 a été sélectionné par les auteurs pour ses propriétés de résistance thermique, et 

son acido-basicité de surface.  

L'addition de La2O3 à un mélange de ZnO-TiO2 permettrait d'éviter l'éclatement des granulés mis en 

forme. Pour expliquer ce phénomène, les auteurs115 n'évoquent comme explication que les différences de 

rayon ionique entre La3+ (1,061 Å), Zn2+ (0,74 Å) et Ti4+ (0,68 Å)116. 

Les variations de propriétés texturales d’un solide obtenu par ajout de Co3O4 par mélange physique 

(25%mass.) à Zn2TiO4 puis calciné à 700°C ont été étudiées117. Comme le montrent les clichés MEB, 

présentés sur la Figure 1.13, les variations de volume au cours de cycles de sulfuration-régénération de ce 

solide sont minimisées. Des analyses par porosimétrie Hg ont été réalisées sur ce solide et sur un Zn2TiO4 

synthétisé de façon identique, mais sans ajout de Co3O4. D’après les données présentées par les auteurs, 

l’ajout de Co3O4 semble avoir un effet favorable sur la stabilité de la porosité du solide. 

600 nm

            

600 nm
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Figure 1.13 : Clichés MEB du mélange Zn2TiO4 avec Co3O4 avant sulfuration (à gauche), après 

sulfuration à 480°C  (au milieu), et après régénération à 580°C (à droite)117. 

 

4.4 Conclusions 

Un grand nombre de matériaux a donc été étudié pour la désulfuration du gaz de synthèse mis en œuvre 

dans des procédés XTL ou des centrales IGCC. Certains de ces matériaux sont constitués d’oxydes 

simples, et d’autres d’oxydes composés (mélange de phases ou oxydes mixtes). 

Les recherches sur ces matériaux ont d’abord été concentrées sur l’amélioration de la réactivité vis-à-vis 

de H2S(g), soit en augmentant les capacités de captation (MnO-ZnO, ZnFe2O4
89,90), soit en diminuant la 

réductibilité (CuCrO2
84, Zn2TiO4

85,111) Ces recherches ne sont d’ailleurs pas toujours fructueuses (phase 

FeAl2O4 inerte vis-à-vis de H2S(g)100,101, cinétique de réduction de CuO et CeO2 plus rapide pour le 

mélange CuO-CeO2 que si les deux solides étaient seuls84). 

Puis, les équipes de recherche se sont focalisées sur l’amélioration des propriétés de régénération par voie 

oxydante, en cherchant à éviter la formation de sulfates réfractaires (oxyde composé MnO-CeO2
103), et en 

diminuant la température de régénération (Ni(5%mass.)-Co(5%mass)-Zn2TiO4
105,106). 
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Enfin il y a eu des recherches pour éviter les modifications des propriétés texturales et structurales au 

cours des cycles de sulfuration/régénération. On peut citer, par exemple l’étude menée sur l’ajout de 

La2O3 à un mélange ZnO-TiO2 qui éviterait l’éclatement des granulés mis en forme. 

5 Bilan de l’état de l’art 

L’utilisation de masses de captation est le seul moyen d’atteindre les teneurs en H2S(g) requises pour la 

mise en œuvre des gaz de synthèse dans les centrales IGCC ou la production de carburant de synthèse par 

la réaction Fischer-Tropsch. Cette étude bibliographique montre que les propriétés de nombreux solides, 

oxydes simples ou composés, ont été étudiées afin de les comprendre, puis de les améliorer en conditions 

de sulfuration et de régénération.  

 

Les premières études, basées sur des propriétés thermodynamiques, ont permis d’identifier des systèmes 

d’oxydes simples ayant des propriétés de sulfuration exploitables dans le cadre d'une désulfuration de gaz 

à l’échelle industrielle. Ces études ont été à la base d’études expérimentales menées sur les oxydes 

simples, qui ont permis de mettre en évidence leurs limitations, en particulier, la compétition entre la 

réduction et la sulfuration de l’oxyde. Enfin les études sur les oxydes composés ont cherché à améliorer 

les propriétés des matériaux avec la volonté de stabiliser les phases dans les conditions réductrices, ou en 

augmentant la capacité de captation et la réactivité des solides. 

 

Une fois que les propriétés de sulfuration des oxydes composés ont été optimisées pour une application 

industrielle, la question de la régénération in-situ s’est posée. Parmi les études spécifiques à la 

régénération des oxydes composés sulfurés, aucune ne fait référence aux travaux menés dans le domaine 

de la métallurgie sur l’oxydation de sulfures métalliques simples, tels que Cu2S63,64, FeS2
59-62 et ZnS62,65. 

Ces études ont permis d’identifier de potentiels mécanismes réactionnels. Différents problèmes liés à la 

réaction de régénération par voie oxydante ont été identifiés : 

- Formation de sulfates réfractaires, phase thermodynamiquement la plus stable dans les conditions 

de régénération par voie oxydante, 

- Température élevée de régénération, 

- Variations de propriétés texturales, 

- Altération des propriétés mécaniques des solides mis en forme. 

 

De nombreux oxydes composés ont été étudiés pour améliorer les propriétés de régénération des solides 

et faire face aux problèmes évoqués précédemment. Au cours du temps, les études se sont focalisées sur 

des oxydes composés de plus en plus compliqués : ajout d’un troisième, d’un quatrième corps, différentes 

techniques de synthèse, de mise en forme…  

 

En plus de cette complexité, les résultats obtenus sont souvent constatés, il y a ainsi très peu d’effort de 

rationalisation. En effet, comme également souligné dans une revue bibliographique récente de 2011118, la 
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démarche employée dans la plupart des études existantes s'apparente plus à une méthode type "essais-

erreur" visant à une amélioration rapide des propriétés des matériaux et des conditions opératoires des 

procédés au détriment de l'étude des mécanismes et des phénomènes physico-chimiques. A titre 

d’exemple, dans une étude119, 45 solides ont ainsi été synthétisés et testés. Enfin, la plupart des articles 

semblent montrer des propriétés particulières de certains systèmes (température d'oxydation des phases 

sulfurées abaissée par exemple) sans description plus poussée.  

 

6 Objectif et méthodologie proposée 

6.1 Objectif 

Dans ce travail, nous nous proposons d'étudier les phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors de la 

sulfuration et la régénération d'oxydes simples modèles. Dans un second temps, notre étude portera sur 

des oxydes composés. Leur composition sera définie en regard des résultats obtenus lors de l’étude des 

oxydes simples. 

L'objectif de ce travail de thèse est donc de comprendre les phénomènes physico-chimiques mis en jeu 

durant les étapes de sulfuration (en conditions sulfo-réductrices) et régénération (en conditions 

oxydantes), et d'identifier les paramètres importants, relatifs aux propriétés des solides et aux conditions 

opératoires. La finalité de ce travail est de rationaliser les phénomènes observés permettant de conférer à 

une masse de captation les propriétés de sulfuration-régénération adaptées à une utilisation industrielle. 

 

6.2 Présentation de la méthodologie d’étude 

La démarche employée dans la plupart des études existantes s'apparente plus à une méthode type "essais-

erreur" visant à une amélioration rapide des matériaux et des conditions opératoires des procédés. Nous 

nous proposons, ici, de développer une méthodologie différente, basée sur un choix raisonné des oxydes 

étudiés.  

 

Une étude thermodynamique de différents oxydes simples sera réalisée dans les conditions industrielles 

de sulfuration (pour les centrales IGCC et les chaines XTL) et de régénération. L’objectif est de fournir 

les données de stabilité relative des phases oxydes, sulfures et sulfates, à partir des données 

thermodynamiques issues de la littérature. Il est alors possible d’identifier la tendance naturelle à la 

sulfuration (ou réduction) de chaque oxyde simple, à l’oxydation ou la sulfatation du sulfure associé. 

Cependant, cette approche thermodynamique présente des limites et ne peut pas répondre à toutes les 

questions. En effet, la cinétique qui contrôle aussi la réaction n’est pas considérée. De plus, les calculs 

sont effectués à partir de données thermodynamiques de phase "bulk", par conséquent les effets de 

surface, qui peuvent être prépondérants pour des particules nanométriques, ne sont pas pris en compte.  
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La réactivité des oxydes simples sélectionnés sera donc également étudiée expérimentalement par ATG, 

en conditions sulfurantes, sulfo-réductrice et lors de la régénération par voie oxydante. Le premier 

objectif de cette étude est d'identifier les biais éventuels par rapport aux calculs effectués au cours de 

l'étude thermodynamique. Le second objectif est de distinguer les réactivités singulières des oxydes 

simples, telles que la réduction, la sulfuration, l’oxydation directe de phases sulfures ou de phases 

réduites, la formation de sulfates réfractaires, qui, une fois assemblées, pourraient permettre de faciliter la 

régénération d’un oxyde composé sulfuré.  

Cette identification permettra ensuite d’envisager la formulation d’oxydes composés dont la réactivité 

sera étudiée ultérieurement par la mise en œuvre des mêmes outils de laboratoire.  

 

La réactivité des oxydes composés et des oxydes simples les composant sera également étudiée au moyen 

de thermobalance et d’expériences in-situ. L’objectif est d’identifier les phénomènes physico-chimiques 

mis en jeu au cours des étapes de sulfuration (dans les conditions sulfo-réductrices du gaz de synthèse) et 

de régénération (conditions oxydantes). Les thermobalances utilisées au cours de ce travail de thèse sont 

décrites en Annexe 1. 

 

Comme nous avons pu le voir113, les propriétés texturales et structurales ont un impact particulièrement 

important sur la réactivité des solides. Ses évolutions seront donc caractérisées à chaque stade du 

processus cyclique de sulfuration et régénération. Toutes les techniques de caractérisation sont, quant à 

elles, présentées en Annexe 2.  
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De nombreuses études thermodynamiques1-6 ont été réalisées afin de classer des oxydes métalliques 

simples en fonction de la stabilité de leurs phases sulfures respectives en contact avec un mélange 

gazeux sulfurant. Ces études ont ainsi permis d’orienter les études expérimentales sur quelques 

systèmes pour la désulfuration des gaz. A notre connaissance, il n'existe que peu d'études 

thermodynamiques portant à la fois sur la réaction de sulfuration et de régénération, et elles se 

focalisent sur un petit nombre d'oxydes simples5,6. Il a donc été décidé de mener une étude, à partir de 

bases de données issues de la littérature, sur un large ensemble de systèmes composés des phases 

métallique, oxyde, sulfure, oxy-sulfate et sulfate.  

 

L'objectif premier de cette étude thermodynamique a été d'établir les stabilités relatives de toutes ces 

phases en conditions de sulfuration (milieu sulfo-réducteur) et de régénération (milieu oxydant) 

propres à la purification du gaz de synthèse. Ensuite, il a été possible d’identifier la tendance naturelle 

à la sulfuration (ou réduction) de l’oxyde simple, à l’oxydation ou la sulfatation du sulfure associé. 

Une étude thermodynamique ne permettant pas de répondre à toutes les questions, en particulier sur la 

cinétique des réactions possibles, ces tendances naturelles ont permis d’identifier des oxydes simples 

dont les propriétés de sulfuration et régénération ont été ensuite évaluées expérimentalement. 

 

1 Thermodynamique chimique 

1.1 Fonctions usuelles7 

1.1.1 Énergie interne U 

L'énergie totale d'un système (E) est la somme des énergies potentielle (Epot), cinétique (Ecin) et interne 

(U) et s'écrit selon la relation suivante7 : 

 

E = Epot + Ecin + U 

 

Dans les problèmes considérés les variations de Epot dans le champ de pesanteur et Ecin sont nulles ou 

négligeables. Les variations de E se réduisent donc aux variations de U. L'énergie interne trouve son 

origine dans l'énergie cinétique qui accompagne les mouvements aléatoires des molécules composant 

le système, dans l'énergie de cohésion intermoléculaire, liée aux forces d'attraction et de répulsion 

entre les molécules, et dans l'énergie de cohésion interatomique qui assure la stabilité de l'édifice 

moléculaire et qui se manifeste lors des réactions chimiques. 

 

Le premier principe, appliqué à un système fermé, établit un bilan exact entre la variation de l'énergie 

totale d'un système au cours d'une transformation quelconque, réversible ou non, d'une part, et, d'autre  
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part, la somme des travaux reçus par le système et  des quantités de chaleur selon : 

 

Efinal-Einitial = ΔE = Δ(Epot + Ecin + U) = W + W' + Q 

avec 

W : les travaux attribués aux forces de pression extérieur Pext agissant sur le système, 

W' : les travaux attribués à l'existence de champs électriques, magnétiques extérieurs au système, 

absents dans les cas étudiés ici, 

Q : la quantité de chaleur. 

 

En ne considérant que les variations d'énergie interne, nous avons alors7 :  

ΔU = W + Q 

ou pour une évolution infinitésimale7 : 

 dU = δW + δQ 

ou dU = δQ -PextdV 

avec  

dV : la variation de volume du système 

1.1.2 Enthalpie H 

L'enthalpie du système H est définit comme étant la somme U + PV. C'est une propriété extensive. 

Elle est plus couramment utilisée dans les calculs pratiques en raison de la relation qui lie les 

variations de H aux échanges thermiques isobares, d'une part, et pour son intervention dans 

l'expression du premier principe pour un système ouvert.  

 

La variation d'enthalpie s'écrit : 

ΔH = Δ(U + PV) 

                         = W + Q + VΔP + PΔV 

   or W = -Pext dV 

par conséquent7 :  

ΔH = Q + VΔP + (P-Pext)ΔV 

 

Pour une transformation à pression constante, on a P = Pext et ΔP = 0, donc7 : 

ΔH = Qp 

La quantité de chaleur nécessaire pour une réaction chimique effectuée à pression constante est 

désignée comme enthalpie de réaction. La variation de cette enthalpie de réaction est notée : ΔrH, et 

est liée à la variation élémentaire d'enthalpie, dH, par la relation suivante :  

ΔrH .dξ = dH = δQP 
avec ξ, l'état d'avancement de la réaction 
 

si la réaction est totale, alors7 ξ=1 et ΔrH=δQP 
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La connaissance de l'enthalpie de réaction permet donc d'avoir accès à la chaleur de réaction. Une 

réaction est dite exothermique si elle produit de la chaleur, dans ce cas ΔrH <0. Une réaction est dite 

endothermique si elle est accompagnée d’une absorption de chaleur, dans ce cas ΔrH > 0.  

Enfin, si une transformation isobare n'a pour effet que de provoquer une variation de température du 

système, il apparaît que dH s'exprime en fonction de la capacité calorifique à pression constante selon7 

: 

dH = CP.dT 

1.1.3 Entropie S 

La définition de la fonction entropie est indissociable de l'énoncé du second principe de la 

thermodynamique. 

Étant donné un système décrit par son volume, son énergie interne et la quantité de matière de chacun 

de ses constituants, il existe une propriété du système, l'entropie S qui est une fonction extensive, et 

dont les variations au cours d'une transformation se décomposent en deux termes : 

dS = dSi + dSe 

Le terme dSe est lié aux échanges thermiques par la relation : 

T
Q

edS  

avec laquelle T est une propriété du système qui ne dépend que de sa température, et désigné comme 

"température absolue". 

Le terme dSi est lié aux modifications internes du système, il est constamment positif pour les 

transformations spontanées, nul pour les transformations réversibles :  

 dSi ≥ 0 

Par conséquent :     
T
QdS  

Il apparaît que pour un système isolé, et donc en l'absence d'échange thermique avec l'extérieur, 

l'entropie ne peut qu'augmenter au cours de processus irréversibles pour se stabiliser à une valeur 

maximale quand l'équilibre est atteint. Bien entendu, en cas d'échanges thermiques, l'entropie peut 

diminuer. 

1.1.4 Enthalpie libre G 

La fonction G est appelée enthalpie libre et s'écrit : 

      G = U + PV – TS  

= H - TS 

A température constante, la variation d'enthalpie libre est égale à7 :  

ΔG = ΔH – TΔS 

 

Une évolution à température et pression constante n'est possible que si l'enthalpie libre diminue et, 

dans ce cas, le système peut céder à l'extérieur une quantité d'énergie au plus égale à cette diminution. 
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Si l'enthalpie libre augmente, alors il faut, pour que l'évolution soit possible, fournir au système une 

quantité d'énergie au moins égale à l'augmentation de l'enthalpie libre.  

 

L'enthalpie libre standard d'une réaction (notée ΔrG°) à la température T est égale à la variation 

d'enthalpie libre qui accompagne la transformation totale des réactifs en produits, selon la 

stœchiométrie précisée, réactifs et produits étant à l'état standard (c'est-à-dire purs, à l'état de gaz 

parfait (sauf pour le soufre ou le carbone), sous une pression de 0,1 MPa et à la température T). Elle 

s'écrit selon la relation 7: 

ΔrG° = ΔrH° – TΔrS° 

avec  

ΔrH° : l'enthalpie standard de la réaction,  

ΔrS° : l'entropie standard de la réaction. 

1.1.5 Potentiel chimique 

L'enthalpie libre molaire partielle est appelée généralement "potentiel chimique" et est désignée par le 

symbole μi, il s'écrit selon la relation suivante : 

jNPTi
i N

G

,,

 

avec Ni le nombre de mole de l'espèce i. 

La différentielle totale de l'enthalpie libre s'écrit donc : 

dG = VdP – SdT + 
i

iidN  

 

1.2 Sens d'évolution et équilibre d'une réaction chimique8 

Selon la nature des réactifs et des produits d'une réaction, les conditions de températures et de 

pression, une réaction peut être totale, limitée par l'équilibre entre les réactifs et les produits, ou elle 

peut ne pas avoir lieu. Les aspects thermodynamique et cinétique vont jouer un rôle déterminant sur le 

devenir de la réaction. 

 

Le second principe de la thermodynamique exige que toute réaction spontanée s'accomplisse dans le 

sens d'une augmentation d'entropie pour un système isolé, d'une diminution d'énergie libre pour un 

processus conduit à température et pression constantes et n'échangeant avec le milieu extérieur que de 

la chaleur et le travail mécanique des forces de pressions. 

 

Bien que l'étude thermodynamique suivante ait pour but de déterminer si une réaction chimique est 

favorisée, la cinétique de cette dernière peut être nulle. Les réactifs se trouvent alors dans un état 

d'équilibre métastable. Cette partie a pour objectif d'expliciter la condition nécessaire, mais non 
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suffisante, qu'impose la thermodynamique aux processus physico-chimiques. Pour cela, nous 

considérerons la réaction chimique suivante : 

1A1 + 2A2 + … = '1B1 + '2B2 +… 

en désignant par NA1, NA2, … NB1, NB2… la quantité de moles de chacun des constituants. 

1.2.1 Sens d'évolution d'une réaction 

En absence de transfert d'énergie autre que le travail des forces de pression et de la chaleur, le second 

principe impose à l'évolution spontanée de ce système la condition suivante : 

(dG)T,P ≤ 0 

Cette variation de l'enthalpie libre est liée aux potentiels chimiques des différents composants, et aux 

variations de compositions durant la réaction, donc : 

(dG)T,P = μA1.dNA1 +μA2.dNA2 + ... + μB1.dNB1 + μB2.dNB2 + … 

 

Les variations de dNA1, dNA2, …, dNB1, …, dNB2, … , ne sont pas indépendantes car la stœchiométrie 

de la réaction doit être respectée. En désignant l'avancement de la réaction par ξ, on a alors : 

pour les réactifs : dNAi = - i.dξ ; pour les produits : dNVj = 'j.dξ 

 

La variation élémentaire d'enthalpie libre s'écrit donc8 : 

(dG)T,P = [
i

ii
j

jj .'.' ] dξ 

(dG)T,P = ΔG.dξ  

 

Cette relation doit être négative ou nulle, par conséquent : 

- si ΔG < 0, alors dξ > 0 et la réaction évoluera dans le sens d'une formation des produits et de 

la consommation des réactifs, 

- si ΔG > 0, alors dξ < 0 et la réaction rétrogradera. 

1.2.2 Équilibre chimique 

 Condition d'équilibre 

La condition d'équilibre, ou de réversibilité, s'écriet: 

ΔG = 0 

ou 

i
ii

j
jj .'.'  

Cette condition est indépendante de l'état du système, qui peut être gazeux ou liquide, les constituants 

peuvent se trouver répartis en différentes phases. Si l'équilibre est établi entre ces phases, le potentiel 

chimique des constituants est le même dans toutes les phases. 
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 Constante d'équilibre d'une réaction 

La constante d'équilibre (K) de la réaction chimique décrite ci-dessus est définie par les relations8 : 

ji i

j

i

j

a
a

K
,

'

 et RT
Gr

eK  

avec ai et aj les activités respectives des composés Ai ou Bj. 

 

Compte tenu de la condition d'équilibre énoncée précédemment : 

- si K=1, la réaction est à l'équilibre thermodynamique, 

- si K>>1 alors ΔrG° <0 et la réaction évoluera dans le sens d'une formation des produits et de la 

consommation des réactifs, 

- si K<<1 alors ΔG > 0 et la réaction rétrogradera. 

 

2 Historique et présentation des méthodologies employées 

Comme mentionné dans le Chapitre 1, de nombreuses études thermodynamiques ont été réalisées afin 

d'étudier la stabilité à l'équilibre du système sulfure/oxyde dans un milieu sulfo-réducteur. Les 

méthodologies développées peuvent être regroupées en deux catégories : calcul des enthalpies libres 

de réaction1-3 et minimisation de l'énergie libre d'un système défini par une liste d'éléments atomiques 

ou moléculaires (Me, O, S, H, Me étant un métal)4-6. 

 

2.1 Calcul des enthalpies libres de réactions 

A partir des données thermodynamiques issues de la littérature, il est possible de calculer ΔrG° de 

réaction au cours de la sulfuration des oxydes métalliques. Le Tableau 2.11,9 montre donc que la 

réaction de sulfuration des oxydes simples est thermodynamiquement favorisée, sauf pour TiO2 et 

Cr2O3. Enfin plus la variation d'enthalpie libre de réaction est négative et importante, plus la réaction 

est thermodynamiquement favorisée.  

 

Les oxydes simples peuvent alors être classés selon leur réactivité théorique vis-à-vis de H2S(g). Ce 

classement, par ordre croissant de la réaction de sulfuration la moins favorisée vers la plus favorisée 

en conditions sulfurante (H2S(g) seul) ou sulfo-réductrice (H2S(g) et H2(g)) est alors le suivant : 

 

TiO2 < Cr2O3 < Cr2O3 (+H2) < FeO < Fe2O3 (+H2) < NiO (+H2) < MnO  

< CoO (+H2) ~ NiO ~ ZnO < CuO < CuO (+H2) < V2O3 < V2O3 (+H2) 
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Tableau 2. 1 : Enthalpies libre standard de réaction (notée ΔG°) de sulfuration d’oxydes métalliques à 

327°C (kJ.mol-1 de métal)1,9. 

 
 

2.2 Minimisation de l'énergie de Gibbs 

2.2.1 Principe 

D’un point de vue pratique, les calculs sont réalisés à l’aide d’un solveur minimisant l'enthalpie  

libre G (J.mol-1) d’un système fini composé d'éléments atomiques ou moléculaires et de composés 

susceptibles d'exister dans un certain domaine de température et de pression10. L'enthalpie libre d'un 

système composé de n molécules et contenant Ni moles de chaque molécule i peut être exprimée par la 

formule suivante : 

n

i
NNG ii
1

.)(  

avec 

N = (N1, N2, … Nn) l'ensemble des nombres de moles 

μi étant le potentiel chimique de la molécule i dans le mélange (en J.mol-2) 

 

Le solveur détermine l'ensemble des valeurs non nulles de Ni permettant de minimiser la valeur de 

l’enthalpie libre G(N) et satisfaisant à la conservation du bilan de matière selon la relation suivante : 

),...,2,1(
1

tjMNn
n

i
jiij  

pour laquelle il y a t atomes différents, avec nij correspondant au nombre d'atomes j dans la molécule i 

et avec Mj le nombre de mole de l'atome j. 
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2.2.2 Représentations  

Les différentes études qui ont utilisé une méthodologie visant à minimiser l'énergie de Gibbs peuvent 

être classées en fonction de la représentation des résultats. Cette représentation se fait soit par des 

diagrammes de prédominance de phases3,4, soit par des représentations de courbes de concentrations 

résiduelles de H2S(g)5,6. 

 

 Diagrammes de prédominance de phases11 

Le système, dont on établit le diagramme de prédominance de phases, est défini par une liste 

d'éléments atomiques ou moléculaires et de composés susceptibles d'exister dans un certain domaine 

de température et de pression. Le domaine de stabilité d'une phase est défini comme étant la zone dans 

laquelle cette phase présente l'enthalpie libre la plus faible en fonction des coordonnées (T, P). Les 

lignes délimitant les domaines de stabilité de chaque phase sont celles décrivant les déplacements 

d'équilibres possibles entre les différents composés ou corps purs impliqués. 

 

Ces diagrammes sont établis en considérant un large excès des phases gazeuses par rapport aux phases 

solides. Dans le cas où la phase gazeuse ne comporte qu'un seul constituant, les équilibres sont décrits 

dans un système de coordonnées Pression-Température. Lorsque la phase gazeuse contient deux 

espèces chimiques, le diagramme est alors isotherme et les équilibres sont décrits dans un système de 

coordonnées Pression-Pression. Ce deuxième type de diagramme, comme l'illustre la Figure 2.1, est 

couramment utilisé dans les études3,4, car les réactions de sulfuration et régénération par voie oxydante 

consomment et créent des gaz.  

 
Figure 2.1 : Exemple de diagramme de prédominance de phase en fonction des pressions partielles 

P(O2) et P(S2) pour un système (Me-O-S), Me représentant un élément métallique3. 

 

D'après la Figure 2.1, ces diagrammes mettent en évidence les possibles réactions mises en jeu en 

fonction de la réductibilité de l'oxyde étudié. Si le métal est plus stable que l'oxyde, la réaction de 

sulfuration est la suivante : 

2 Me + S2(g) → MeS 
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Dans le cas inverse, la réaction est : 

2 MeO + S2(g) → 2MeS + O2(g) 

Me représente un élément métallique. 

 

Ces diagrammes montrent aussi les réactions pouvant se dérouler au cours de la régénération par voie 

oxydante. C'est-à-dire l'oxydation directe ou la sulfatation, respectivement selon : 

2MeS + O2(g) → 2MeO + S2(g) 
                 MeS + 2 O2(g) → MeSO4 ou  2 MeO + S2(g) + 3 O2(g) → MeSO4 

 

Ce sont des représentations pratiques qui permettent d'évaluer l'intérêt de différents systèmes étudiés 

en comparant, dans des conditions identiques, l'aire des zones de stabilités des différentes phases. 

Cependant, ils ne permettent pas de calculer la teneur en H2S(g) à l'équilibre thermodynamique qui 

permet de déterminer la "réactivité" thermodynamique d'un oxyde métallique. C'est pourquoi, des 

études ont cherché à calculer la concentration de H2S(g)5,6 à l'équilibre et l'ont représentée sous forme 

de courbe. 

 Courbe de concentration de H2S(g) à l'équilibre 

Par rapport à la méthode précédente, le système est fermé, il est alors composé de différentes phases 

susceptibles d'exister dans les conditions définies (T, P). Un logiciel (Facstage5 , ASPEN6,  

HSC Chemistry12) calcule alors les concentrations de chacune des phases constituant le système afin 

d’en minimiser l’énergie de Gibbs. La Figure 2.2 est un exemple de la représentation de différentes 

courbes de concentration de H2S(g) à l'équilibre pour les différents systèmes et solides étudiés.  

 

 
Figure 2.2 : Exemple de courbes de concentration de H2S(g) à l'équilibre en fonction de la 

température pour les solides étudiés et présentés ci-dessus.5 

 

Une telle représentation est particulièrement pratique car elle permet d'évaluer rapidement la 

"réactivité" thermodynamique de tel ou tel oxyde métallique pour la captation de H2S(g), ainsi que 
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l'impact des conditions opératoires. Par exemple, à l'aide de la Figure 2.2, dans les conditions de 

l'étude5, la "réactivité" thermodynamique du solide CaCO3.MgCO3 vis-à-vis de H2S(g) est la moins 

bonne parmi tous les solides étudiés. Quel que soit le solide (excepté CaCO3.MgCO3), la concentration 

à l'équilibre de H2S(g) augmente entre 300 et 1000°C. 

 

2.3 Conclusions 

Quelle que soit la méthodologie utilisée, les différentes études ont abouti à un classement des oxydes 

en fonction de leur réactivité théorique avec H2S(g). Toutefois, peu d'entre elles ont porté à la fois sur 

la réaction de sulfuration et de régénération et ce, le plus souvent, en se focalisant sur un petit nombre 

d'oxydes simples5,6. 

 

La méthode de minimisation de l'énergie de Gibbs d'un système défini est plus complète que le calcul 

des enthalpies libres de réactions. En effet, cette méthodologie prend en compte l'ensemble des 

réactions qui peuvent avoir lieu dans le système (sulfuration, réduction, sulfatation, oxydation…). Elle 

permet donc d'avoir un aperçu du système à la fois plus global et plus détaillé, la contrainte étant de 

parfaitement définir le système étudié. Ces différents points nous ont conduit à utiliser cette 

méthodologie dans ce travail de thèse. 

 

3 Méthodologie de l'étude 

Au cours de cette étude, des diagrammes de prédominance de phases et des compositions à l'équilibre 

thermodynamique ont été établis. Pour cela, la base de donnée thermodynamique issue de 948 

références de la littérature et compilée dans le logiciel HSC Chemistry 6.112, a été utilisée.  

 

3.1 Diagrammes de prédominance des phases solides de systèmes Me-O-S 

Ce type de diagramme a été utilisé afin de mieux comprendre les éventuels changements de phases qui 

peuvent se produire durant la régénération par voie oxydante. Ils permettent de visualiser la stabilité de 

phases solides d'un système d’espèces chimiques pouvant être constituées de trois atomes au plus, 

dans des conditions isothermes et en fonction de la pression partielle de deux gaz.  

 

Plusieurs systèmes ternaires Me-O-S, Me représentant un élément métallique, ont été étudiés. 

L'ensemble des phases métallique, oxyde(s), sulfure(s), oxy-sulfate(s) et sulfate(s) a été pris en compte 

pour l’établissement des diagrammes de prédominance de phases. Les paramètres de calcul ont été 

choisis pour être représentatifs des conditions de régénération. Les diagrammes sont déterminés pour 

des températures de 350 et 650°C, et en fonction des pressions partielles de O2(g) (notée P(O2)) et 

SO2(g) (notée P(SO2)), variant sur une plage de 10 - 40 à 1 bar. 
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3.2 Compositions des phases à l'équilibre pour les systèmes Me-O-S-H 

Ce type de calcul a été mis en œuvre afin d’établir les quantités molaires des différentes phases d’un 

système défini au préalable. Pour chaque température de l’intervalle étudié, le solveur détermine la 

quantité de matière de chaque phase permettant de minimiser l'enthalpie libre G(X) du système.  

 

L'étude a été réalisée sur quinze oxydes simples et l'ensemble des phases métalliques, oxydes, sulfures, 

oxy-sulfates et sulfates. Les solides sélectionnés se présentent sous forme oxyde en contact avec l'air 

dans l'intervalle de température étudié, et sont non radioactifs, non extrêmement toxiques et/ou non 

rares. Pour le calcul en conditions sulfo-réductrices, la phase oxyde initiale est celle qui est la plus 

stable à l'air dans la plage de température étudiée. La phase sulfure, la plus stable dans les conditions 

sulfo-réductrices de l'étude, est celle qui est considérée initialement pour le calcul en conditions de 

régénération par voie oxydante. Pour les deux calculs, toutes les phases prises en compte sont 

présentées dans le Tableau 2.2. 

 

Tableau 2.2 : Phases solides considérées durant les calculs en conditions sulfo-réductrices et 

oxydantes 

Phase Oxyde 
Initiale

Autres phases considérées pour le 
calcul en conditions sulfo-

réductrices

Phase Sulfure 
Intiale

Autres phases considérées pour le 
calcul en conditions oxydantes

Al2O3 Al2S3, Al Al2O3 Calcul non réalisé
BaO BaS, Ba BaS BaO,  Ba, BaSO4

CaO CaS, Ca CaS CaO,  Ca, CaSO4

CeO2
CeO1,72, CeO1,81, CeO1,83, CeS, CeS2, 

Ce2O2S, Ce
Ce2O2S

CeO2, CeO1,72, CeO1,81, CeO1,83, CeS, 
CeS2, Ce(SO4)2, Ce2(SO4)3

Co3O4 Co9S8, CoS2, Co Co9S8 Co3O4, CoS2, Co, CoSO4

CuO Cu2O, Cu2S, CuS, Cu Cu2S
CuO, Cu2O, CuS, Cu, CuSO4, 

Cu2SO4, CuO*CuSO4

Fe2O3
FeO, Fe3O4, FeS, Fe2S, Fe2S3, FeS2, 

Fe
FeS

Fe2O3, FeO, Fe3O4, Fe2S, Fe2S3, FeS2, 
Fe, FeSO4, Fe2(SO4)3

MgO MgS, Mg MgO Calcul non réalisé

Mn2O3 MnO, MnO2, Mn3O4, MnS, MnS2, Mn MnS
Mn2O3, MnO, MnO2, Mn3O4, MnS2, 

Mn, MnSO4

MoO3 MoO2, Mo2S3, MoS2, Mo MoS2 MoO3 MoO2, Mo2S3, Mo

NiO NiS0,84, NiS, Ni3S4, NiS2, Ni3S2, Ni Ni3S2
NiO, NiS0,84, NiS, Ni3S4, NiS2, Ni, 

NiSO4

SrO SrS, Sr SrS SrO, Sr, SrSO4

TiO2 TiO, Ti4O7, TiS2, TiS, Ti TiO2 Calcul non réalisé
ZnO ZnS, Zn ZnS ZnO, Zn, ZnSO4, ZnO*ZnSO4

ZrO2 ZrS2, Zr ZrO2 Calcul non réalisé  
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La composition du gaz de synthèse en sortie du gazéifieur peut énormément varier et dépend de la 

nature de la charge carbonée et des conditions opératoires13. Deux compositions différentes ont été 

prises en compte en fonction du cas d'étude, centrales IGCC ou chaînes XTL. Elles sont présentées 

dans le Tableau 2.3. Dans le premier cas, la composition du gaz est identique à celle de l'étude 

d'Elsevier et al.6. Dans le second cas, l’utilisation dans les procédés industriels de lavages du gaz de 

synthèse sur solvants chimiques14 ou physiques15 est ici considérée, donc la teneur en H2S(g) est plus 

faible. 

Le gaz de régénération est un mélange gazeux O2/N2, de rapport variable afin d'étudier l'effet de la 

pression partielle de O2 sur la régénération. Dans la procédure de calcul thermodynamique, l’azote est 

considéré comme un gaz parfaitement inerte. 

 

La quantité molaire totale de gaz est 100 fois supérieure à celle du solide. Nous avons cherché à 

calculer la quantité résiduelle de H2S(g) à l'équilibre, dans des conditions équivalentes à celles d'un 

réacteur parfaitement agité. L'étude est réalisée en large excès de MexOy par rapport à H2S(g), Me 

représentant un élément métallique. Lors de la sulfuration, la pression totale est fixée à 3 MPa, 

pression à laquelle la désulfuration est réalisée industriellement15. Enfin les plages de températures 

correspondent aux températures opératoires envisagées industriellement. Les paramètres de calcul sont 

résumés dans le Tableau 2.3. 

 

Tableau 2.3 : Paramètres des calculs de compositions de phases à l'équilibre. 

   IGCC XTL 

Sulfuration 

 

Composition du gaz de 

synthèse simulé 

(kmol) 

 

N2 
 

55 
 

55,32 

H2 32,175 32,175 

H2O 12,5 12,5 

H2S 3250 ppm 50 ppm 

 

Conditions Opératoires 

 

Ptot (MPa) 
 

3 

T(°C) 150 - 450 
 

Solide (kmol) 
 

MexOy 
 

1 

Régénération 

 

Composition du gaz de 

régénération simulé 

(kmol) 

 

N2 
 

80 /90 / 95 

O2 20 / 10 / 5 

 

Conditions Opératoires 

 

Ptot (MPa) 
 

3 

T(°C) 150 - 450 
 

Solide (kmol) 
 

MexSy 
 

1 
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4 Résultats 

4.1 Diagrammes de prédominance des phases des systèmes Me-O-S 

La Figure 2.3 est une représentation de l'ensemble des diagrammes de prédominance de phases 

calculés. Chaque zone colorée représente la zone de prédominance d‘une phase, les courbes rouges 

illustrent l’équilibre thermodynamique entre O2(g) et SO2(g) au cours de la régénération, en fonction 

de P(O2). Les phases sulfures sont prédominantes pour une forte P(SO2) et une faible P(O2). Les 

phases oxydes prédominent pour une forte P(O2) et une faible P(SO2). Les phases sulfates prédominent 

pour des fortes P(O2) et P(SO2). Enfin, pour P(O2) et P(SO2) quasi nulles, la phase métallique 

prédomine. 

 

L’utilisation de O2(g) comme gaz réactif va impliquer la formation de SO2(g) et donc imposer, selon 

l’équilibre thermodynamique, la présence conjointe des deux gaz. Le chemin suivi durant la 

régénération dépend donc de l’équilibre entre ces deux gaz et suit la courbe rouge qui passe par la 

zone de prédominance des phases sulfates. La formation de la, ou des, phase(s) sulfate(s) est, en 

général, thermodynamiquement favorisée au cours de la régénération par voie oxydante. La 

diminution de P(O2) entraine une diminution de P(SO2) (SO2(g) est un produit de la réaction), la 

courbe décrivant l’équilibre thermodynamique entre les deux gaz peut alors éviter la zone de 

prédominance des phases sulfates. 

 
Figure 2.3 : Représentation schématique des diagrammes de prédominance des phases :  

log P(SO2)= f log P(O2). 
 

Ces représentations peuvent cependant avoir trois configurations distinctes. Elles dépendent du fait 

que le métal possède un ou plusieurs degrés d'oxydation, et de l'absence éventuelle de phase sulfate. 

Par la suite, dans ce manuscrit, seuls les résultats des systèmes Zn-O-S, Cu-O-S et Mo-O-S sont 

présentés dans les Figures 2.4, 2.5 et 2.6. Ces trois systèmes présentent les caractéristiques de ces trois 

configurations. En effet, Zn possède un seul degré d'oxydation, Cu peut présenter les formes Cu+ et 

Cu2+, et la phase sulfate du molybdène n'existe pas. 
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Figure 2.4 : Diagrammes de prédominance des phases du système Zn-O-S à 350 et 650°C. 

 

 

 
Figure 2.5 : Diagrammes de prédominance des phases du système Cu-O-S à 350 et 650°C. 

 

 

 
Figure 2.6 : Diagrammes de prédominance des phases du système Mo-O-S à 350 et 650°C. 
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Pour chaque figure, les différentes zones de prédominance des phases considérées sont représentées en 

fonction du logarithme de P(O2) et P(SO2), pour deux températures distinctes (350°C et 650°C).  

Quel que soit le système, dans les conditions de régénération par voie oxydante (P(O2) de l'ordre de 10-2 

bar), la phase oxyde est prédominante. Pour ces trois systèmes, le retour à la phase oxyde est donc 

thermodynamiquement possible. Cependant, la formation de SO2(g) va imposer une certaine P(SO2) et, 

comme expliqué précédemment, dans ces conditions, les phases sulfates et oxy-sulfates des systèmes Zn-

O-S et Cu-O-S peuvent devenir prédominantes, ce qui n’est pas le cas pour le système Mo-O-S, pour 

lequel les phases sulfates n’existent pas. 

 

Enfin, la température influe sur la stabilité des phases sulfates et oxy-sulfates. Une augmentation de celle-

ci, comme le montrent les Figures 2.4  et 2.5 permet de réduire l'étendue du domaine de prédominance de 

ces phases. L’effet de cette dernière est d’ailleurs plus prononcé que l’effet de la pression partielle de O2. 

Par exemple, en comparant les deux diagrammes du système Cu-O-S, nous pouvons constater qu’à 

350°C, P(O2) doit être inférieure à 10-19 bar pour que CuSO4 et CuO*CuSO4 ne soient pas prédominants, 

alors qu’à 650°C, P(O2) doit être inférieure à 10-7 bar. 

 

Les diagrammes de prédominance des phases permettent de donner une première tendance sur la 

réactivité théorique à l’équilibre des systèmes Me-O-S, Me représentant un élément métallique. Ils 

mettent en évidence que le retour à une phase oxyde est thermodynamiquement possible, mais que les 

phases sulfates ou oxy-sulfates sont prédominantes dans les conditions de régénération par voie oxydante. 

Ils montrent aussi que la stabilité de ces deux types de phase dépend de P(O2) et de la température. 

Cependant ces diagrammes de prédominance ne nous donnent pas d'indications sur les quantités à 

l'équilibre de chaque phase. C'est pourquoi, cette étude est complétée par le calcul des compositions à 

l’équilibre pour des systèmes Me-O-S-H. 

 

4.2 Compositions des phases à l'équilibre pour les systèmes Me-O-S-H 

Dans un procédé industriel de désulfuration incluant une étape de régénération in-situ, la masse de 

captation doit remplir deux critères : la capacité à capter H2S(g) lorsqu’il est sous forme oxyde, la 

capacité à se réoxyder lorsqu'il est sous forme sulfure. 

 

Le premier critère peut être exprimé par la quantité résiduelle de H2S(g) à l'équilibre, qui va de paire avec 

la stabilité de la phase sulfure. En effet, à l'équilibre thermodynamique de la réaction de sulfuration, plus 

la phase sulfure est stable, plus la consommation de H2S(g) est importante et plus la quantité résiduelle de 

H2S(g) est faible. Le second critère peut-être exprimé par la quantité de phases sulfates formées lors de la 

régénération. En effet, comme montré précédemment, les phases sulfates sont généralement les phases 

thermodynamiquement les plus stables dans les conditions de régénération par voie oxydante et 

constituent un handicap dans le procédé. La quantité résiduelle de H2S(g) et celle des sulfates à l’équilibre 
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sont donc les deux paramètres que nous avons cherché à calculer pour évaluer les réactivités théoriques 

des systèmes Me-O-S-H dans les conditions sulfo-réductrices et de régénération par voie oxydante. 

 

Les courbes des Figures 2.7 et 2.8 représentent les évolutions de la quantité résiduelle de H2S(g) à 

l'équilibre (en ppmv) en fonction de la température pour les différents oxydes simples étudiés. Cependant, 

il faut noter que les résultats obtenus pour les oxydes d'Al, Mg, Ti et Zr ne pas sont représentés dans ce 

manuscrit, en effet, la quantité de H2S(g) calculée à l'équilibre est égale à celle initialement introduite 

dans le mélange (50 ou 3250 ppmv). Ces oxydes peuvent être considérés comme très faiblement réactifs 

vis-à-vis de H2S(g)6 dans ces conditions. 

 

 

 
Figure 2.7 : Quantité de H2S(g) à l'équilibre calculées pour 1 kmol d’oxyde métallique MexOy, en 

conditions sulfo-réductrices (30 bars, 150-450 °C) avec le gaz de synthèse ayant la quantité 

molaire d’H2S(g) du gaz "XTL"(50 ppmv). L'échelle des ordonnées est logarithmique. 

 

Quelle que soit la composition du gaz de synthèse, les tendances observées sont similaires : la quantité 

initiale de H2S(g) influe peu sur la quantité résiduelle de H2S(g) à l'équilibre car, dans les conditions de 

l'étude, les oxydes sont en large excès par rapport à H2S(g). De plus, la quantité résiduelle de H2S(g) 

augmente avec la température5,6. D'après la loi expérimentale de Van't Hoff, l'exothermie de la réaction de 

sulfuration explique que la valeur de la constante d'équilibre de la réaction diminue avec l'élévation de la 

température et entraine une augmentation de la quantité de H2S(g) à l'équilibre. 
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Figure 2.8 : Quantité de H2S(g) à l'équilibre calculées pour 1 kmol d’oxyde métallique MexOy, en 

conditions sulfo-réductrices (30 bars, 150-450 °C) avec le gaz de synthèse ayant la quantité 

molaire de H2S(g) du gaz "IGCC"(3250 ppmv). L'échelle des ordonnées est logarithmique. 

 

L'étude en conditions de régénération par voie oxydante n'a pas été réalisée sur les sulfures d'Al, Mg, Ti 

et Zr car, comme montré précédemment, les oxydes respectifs ne réagissent pas avec H2S(g). La phase 

sulfate de Mo n'existent pas, et c'est pourquoi, dans les conditions de régénération par voie oxydante la 

phase MoO3 est la plus stable. Dans la plage de température étudiée et quelle que soit la pression partielle 

de O2, les phases sulfates de Ba, Ca, Cd, Co, Ni et Sr sont les plus stables, leurs quantités à l'équilibre ne 

varient pas et sont égales à 100%mol. 

 

Les différentes courbes de la Figure 2.9 illustre les résultats obtenus pour les cinq autres systèmes étudiés. 

Elles représentent des évolutions caractéristiques des quantités à l'équilibre des phases oxydes, sulfates et 

oxy-sulfates en fonction de la température et de la pression partielle de O2, P(O2). 

 

Les phases sulfates sont thermodynamiquement les plus stables à basse température pour FeS, MnS et 

ZnS. En effet la quantité à l'équilibre des phases sulfates est supérieure à celle des phases oxydes. La 

stabilité des phases oxydes et sulfates est similaire pour Cu2S, Figure 2.9B), ce qui permet d’aboutir à un 

mélange équimolaire de ces phases. Pour Ce2O2S, Figure 2.9A), les phases oxydes sont plus stables que 

les phases sulfates. Dans ce cas de figure, nous pouvons noter que la phase Cex(SO4)y  est la seule phase 

sulfate dont la stabilité augmente avec la température (300°C et 575°C).  

Avec l'augmentation de la température (entre 425°C (ZnS) et 525°C (MnS)) et la réduction de P(O2), la 

stabilité des phases sulfates diminue au profit des phases oxydes. 
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Ces résultats mettent en évidence que, selon les solides étudiés, la formation des sulfates peut être très 

importante dans les conditions de régénération par voie oxydante. Cependant en ajustant certains 

paramètres (température et P(O2)), il serait possible de limiter cette formation. Enfin, au cours de la 

régénération certains systèmes Me-O-S ont la capacité de passer d’une phase sulfure à une phase 

oxyde sans former de phase sulfate, il semble donc intéressant d'étudier leurs propriétés 

expérimentalement. 

 

Les résultats de cette étude sont illustrés de manière schématique à l’aide des tableaux périodiques 

représentés sur les Figures 2.10 (composition du gaz simulé de type "XTL") et 2.11 (composition du 

gaz simulé de type "IGCC"). Dans les deux cas, la pression partielle de O2, au cours de la 

régénération, est de 0,2 bar.  

La partie supérieure des cases (contenant le symbole de l'atome) indique la quantité molaire de H2S(g) 

à l'équilibre (en ppmv). Du rouge vers le vert foncé, la stabilité de la phase sulfure augmente. Nous 

notons [H2S]entrée la concentration initiale en H2S(g), et [H2S]spéc la spécification en H2S(g) relative au 

procédé. La température de sulfuration de 300°C a été fixée car elle représente généralement un bon 

compromis entre la cinétique de la réaction et la capacité de sulfuration des oxydes simples étudiés. 

Comme expliqué précédemment, la notion de [H2S]spéc est aussi utilisée comme critère discriminant 

mais ne correspond pas à la réalité d'une unité industrielle de désulfuration.  

La partie inférieure des cases (contenant le nom de l'atome) indique la stabilité des phases sulfates  

(en %mol) à 600°C en conditions de régénération par voie oxydante. Du rouge vers le vert elle 

diminue. La température de 600°C a été arbitrairement fixée comme la limite supérieure acceptable 

pour qu‘un procédé de désulfuration, incluant une étape de régénération par voie oxydante, soit 

considéré comme énergétiquement efficace. Une quatrième catégorie est ajoutée pour les sulfures de 

Mo, et une cinquième, en blanc, concerne les sulfures d'Al, Mg, Ti et Zr dont les oxydes respectifs 

sont inertes vis-à-vis de H2S(g). 

 
 

Ces deux figures permettent d’illustrer le constat que plus la phase sulfure est stable (en 

conditions sulfo-réductrices), plus la phase sulfate l'est aussi (en conditions oxydantes). 
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5 Conclusions 

Au cours de cette étude, nous avons pu mettre en évidence différents types de réactivités en nous 

basant sur les propriétés thermodynamiques de l'ensemble des phases métalliques, oxydes, sulfures, 

oxy-sulfates et sulfates pour dix-sept systèmes différents. 

L'établissement de diagrammes de prédominance des phases a permis de mettre en évidence que le 

retour à une phase oxyde est thermodynamiquement possible, mais que les phases sulfates ou oxy-

sulfates sont prédominantes dans les conditions de régénération par voie oxydante. Ils ont aussi montré 

que la stabilité relative des différentes phases oxydes et sulfates dépend de la pression partielle de O2 

et de la température. Ce dernier point a d'ailleurs été confirmé par les différents calculs visant à 

déterminer les compositions à l’équilibre, en conditions oxydantes. 

 

Une masse de captation régénérable se doit d’être basée sur une phase oxyde réagissant avec H2S(g) et 

une phase sulfure réagissant avec O2 de telle façon que le retour à la phase oxyde soit possible. Ces 

deux contraintes ont été exprimées par la quantité résiduelle à l'équilibre de H2S(g) (équivalent à la 

stabilité des phases sulfures) et la quantité de phases sulfates. Cette étude a mis en évidence le lien 

entre la stabilité de la phase sulfure et (en conditions sulfo-réductrices), la stabilité de la phase sulfate 

(en conditions oxydantes). Par conséquent, pour limiter la formation de phases sulfates au cours de la 

régénération par voie oxydante, il est nécessaire de choisir les oxydes simples présentant une forme 

d’équilibre entre la stabilité de la phase sulfure et celle de la phase sulfate, alors qu’il apparaît que ces 

deux critères sont clairement antagonistes. 

 

L'importante stabilité des sulfates de Ba, Ca, Co, La, Ni et Sr compromet l'oxydation des sulfures 

correspondants et, par conséquent, leur régénération. La régénération des sulfures de Mo semble être 

favorisée car la phase sulfate n'existe pas. 

 
 

Sur cette base théorique, les oxydes qui semblent offrir le meilleur compromis entre leur 

capacité à se sulfurer sous forme oxyde, et à s’oxyder sous forme sulfate sont CeO2, CuO, Fe2O3, 

Mn2O3, MoO3 et ZnO. Cependant, une approche thermodynamique a des limites et ne peut pas 

répondre à toutes les questions. En effet, la cinétique qui contrôle aussi les réactions n’est pas 

considérée. De plus, les calculs sont effectués à partir de données thermodynamiques de phase 

"bulk", par conséquent les éventuels effets de surface, qui peuvent être prépondérant pour des 

particules nanométriques, ne sont pas pris en compte. Une deuxième étape porte donc sur 

l'étude expérimentale de la réactivité de ces oxydes simples identifiés, et notés ci-dessus, en 

conditions sulfurantes, sulfo-réductrice et de régénération par voie oxydante. 
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Dans ce chapitre, les propriétés de sulfuration et de régénération des oxydes de cérium, cuivre, fer, 

manganèse, molybdène et zinc ont été étudiées expérimentalement. Pour cela, cette étude a été 

principalement basée sur l’utilisation de l’analyse thermogravimétrique (notée par la suite ATG) sous 

atmosphères réactives couplée, pour l'étude de la régénération, à la calorimétrie différentielle à 

balayage (notée selon l’acronyme anglais DSC). Les propriétés texturales et structurales des différents 

solides ont été aussi étudiées avant et après sulfuration et régénération. Le premier objectif de cette 

étude est d'identifier les possibles biais par rapport aux calculs effectués au cours de l'étude 

thermodynamique. Ces biais peuvent être causés par la cinétique des différentes réactions et par de 

possibles effets de surface, en particulier pour des particules nanométriques. Le second objectif est 

d’identifier des oxydes simples ayant des propriétés singulières vis-à-vis des réactions de réduction, 

sulfuration, d’oxydation des phases sulfures ou des phases réduites, la formation de sulfates 

réfractaires. Les résultats de cette étude doivent donc nous guider dans la conception de nouveaux 

systèmes d'oxydes composés. En effet, la combinaison des propriétés singulières des oxydes simples 

identifiés devant faciliter la régénération par voie oxydante des oxydes composés sulfurés. 

 

1 Synthèse et caractérisation des oxydes simples 

Dans cette partie, nous présentons la méthode de synthèse utilisée pour l'obtention des oxydes simples 

et les caractérisations effectuées. 

 

1.1 Synthèse des oxydes simples 

Les oxydes de cérium, manganèse et zinc ont été synthétisés par décomposition thermique de 

différents sels précurseurs (acétate, carbonate et nitrate). Cette méthode de synthèse peut 

théoriquement permettre d'obtenir un oxyde simple pur, si le précurseur initial ne contient pas 

d'impuretés et s’il est choisi de tel que ses contre-ions soient entièrement dégradables thermiquement. 

Bien que la réaction de décomposition puisse être violente, elle permet d'obtenir des particules de 

taille inférieure à 100 nm et elle est facile à mettre en œuvre. Des ATG ont été réalisées au préalable 

afin de déterminer les températures de décomposition des précurseurs, et ainsi les conditions de 

calcination optimales (Cf. Tableau 3.1) 

 

Le précurseur est placé dans une nacelle en porcelaine puis chauffé dans un four à moufle sous air. La 

même rampe de température de 4°C/min a été appliquée aux différents précurseurs. Un premier palier 

de 30 minutes à 150°C permet d'éviter les projections dues à la violence de la déshydratation. Puis, un 

deuxième palier à la température de calcination est maintenu pendant 2h. 
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Avec cette technique de synthèse, il n’a pas été possible d’obtenir des oxydes de cuivre, fer et 

molybdène présentant des propriétés texturales comparables à celles des oxydes de cérium, manganèse 

et zinc. C’est pourquoi, nous nous les sommes procurés auprès de fournisseurs. 

1.2 Caractérisation et sélection des oxydes simples 

Les propriétés texturales et structurales des oxydes simples synthétisés sont caractérisées par DRX, 

isotherme d’adsorption N2, par Microscopie Électronique à Balayage (MEB) ou en transmission 

(MET). Leur réductibilité est aussi étudiée par TPR. Ces dernières analyses sont effectuées avec un 

mélange 5%H2-N2, jusqu’à 600 ou 1000°C avec une rampe de 5°C/min et un débit de 3,5 L/h. Cette 

analyse n’a pas été effectuée sur ZnO, car ce dernier se réduit en zinc métallique qui peut se sublimer 

dès 600°C1 et contaminer l'ensemble de l'équipement.  

 

Les oxydes sont sélectionnés selon leur aire spécifique. Elle doit être la plus élevée possible afin de 

favoriser la réactivité gaz-solide2. Les propriétés texturales et structurales des solides étudiés sont 

récapitulées dans les Tableau 3.1 et 3.2 et les diffractogrammes des solides sont présentés en Figure 

3.1. Les caractérisations de tous les oxydes simples synthétisés, mais dont l’étude n’a pas été poussée 

au cours de ce travail de thèse, sont présentées en Annexe 3. 

 

Comme le montrent les diffractogrammes des oxydes présentés en Figure 3.1, quel que soit l'oxyde 

simple, les phases obtenues sont pures (CeO2, CuO, Fe2O3, Mn2O3, MoO3 et ZnO). Les clichés de 

MEB ou MET des différents solides ont permis de mettre en évidence des différences morphologiques 

entre les oxydes assez notables. Ainsi, l'échantillon de CeO2 se présente sous la forme d'agglomérats 

compacts constitués de particules de quelques dizaines de nanomètres. CuO est composé de particules 

élémentaires arrondies dont la taille varie de 20 à 100 nm. Les particules de Fe2O3 sont polyédriques, 

majoritairement hexagonales et leur taille varie de 7 à 500 nm environ, avec une population 

majoritaire se situant entre 40 et 50 nm environ. Celles de Mn2O3 ont une taille d'environ 20 à 40 nm. 

L'échantillon de MoO3 est constitué de plaquettes dont la taille peut varier de 100 nm à plusieurs 

micromètres. Enfin les particules de ZnO sont arrondies, voire facettées, et leur taille est d'environ 30 

nm. En comparant la taille des particules à la taille des cristallites obtenues par DRX, il semblerait que 

les particules d’oxydes soient monocristallines, excepté MoO3. Enfin, les dimensions observées des 

particules sont en accord avec celles calculées à partir des valeurs d’aire spécifique de chaque solide. 

 

Les analyses par TPR ont mis en évidence les plages de températures de réductibilité des différents 

oxydes étudiés. Les valeurs sont répertoriées dans les Tableau 3.1 et 3.2 et les courbes sont présentées 

en Annexe 4. Il apparaît que seul ZnO n'est pas réductible sur la plage de température de 

fonctionnement des procédés industriels de désulfuration (entre 100°C et 500°C3,4). 
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2 Sulfuration et régénération des oxydes simples 

2.1 Mode opératoire 

2.1.1 Étude de la sulfuration 

La sulfuration des différents oxydes a été étudiée à l'aide d'une thermobalance Rubotherm à 

suspension magnétique. Cet équipement de laboratoire permet d'utiliser des gaz corrosifs tel que 

H2S(g), de sulfurer des solides entre 30 et 750°C, à 950 mbar, avec des débits de gaz de 5 mL/min à 

200 mL/min. Deux mélanges gazeux ont été utilisés : 10%H2S-He (conditions sulfurantes) et 

0,9%H2S-H2 (conditions  

sulfo-réductrices), ce dernier mélange gazeux reproduisant les conditions réductrices d'un gaz de 

synthèse. L'utilisation de ces deux gaz a pour objectif d'identifier et de comprendre l'impact de H2 sur 

la réaction de sulfuration d'un oxyde. Étant donnée la différence de concentration de H2S(g) dans les 

deux gaz, la cinétique des deux sulfurations ne peut pas être comparée. 

 

Une fois sulfurés, les solides sont caractérisés par différentes techniques pour évaluer les 

modifications de leurs propriétés texturales et structurales (DRX, isotherme d'adsorption de N2 ou Kr, 

MEB ou MET) et des analyses élémentaires. Les oxydes de cérium sulfurés n'ont pu être caractérisés 

car une combustion spontanée se produit au contact de l’air. La pyrophoricité observée, propriété 

caractéristique de la phase Ce2O2S5, a, en effet, modifié les propriétés des solides sulfurés, 

compromettant ainsi leur caractérisation. 

 

 Protocole expérimental suivi durant la sulfuration 

Le protocole utilisé est le même pour tous les oxydes. Les solides ont été sulfurés à 350°C, sous une 

pression totale de 950 mbar. Dans les conditions sulfurantes, le mélange gazeux est 10%H2S-He (débit 

de 40 mL/min). Dans les conditions sulfo-réductrices, le mélange gazeux est 0,9%H2S-H2 (débit de  

180 mL/min). L'étape de sulfuration est stoppée quand la variation de masse est nulle, ou au maximum 

après 12h. 

Les courbes de sulfuration des oxydes ne sont pas exploitables d'un point de vue cinétique car les 

concentrations en H2S(g) sont différentes pour les deux mélanges. De plus, l'épaisseur de lit de poudre 

est susceptible d'induire un gradient de concentration de H2S(g) et la réaction est limitée par l'apport 

de matière des réactifs gazeux. 

2.1.2 Étude de la régénération par voie oxydante 

Pour cinq des six oxydes sulfurés (CuO, Fe2O3, Mn2O3, MoO3 et ZnO), l'étude de la réaction de 

régénération est effectuée sur une seconde thermobalance. Il s’agit d’un équipement de laboratoire de 
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modèle STA-449C de NETZSCH. Avec cet appareil, l'ATG est couplée à de la DSC et aussi à un 

spectromètre de masse Aéolos 403 QC permettant l'analyse des effluents gazeux. 

La régénération de CeO2 sulfuré a été étudiée ultérieurement sur la thermobalance Rubotherm. Cette 

dernière a été modifiée afin de pouvoir y introduire de l'air à la suite d’une expérience de sulfuration 

avec le mélange sulfo-réducteur. 

 

Seules les phases présentes dans les solides régénérés ont été caractérisées par DRX. La mesure de la 

surface spécifique des solides régénérés n'est pas effectuée car cette dernière n'est pas significative. En 

effet, la température finale atteinte lors de l'étude de la réaction de régénération par oxydation en 

rampe par ATG (625°C ou 950°C) provoque le frittage des particules résultantes. 

 

Enfin, les différents sulfates des éléments étudiés, pouvant être obtenus au cours de la régénération par 

voie oxydante, ont été soumis à la même analyse d’ATG-DSC. Cette analyse a permis d’évaluer la 

température de décomposition des sulfates dans les conditions de régénération de l’étude. Les résultats 

sont présentés en Annexe 5. 

 

 Protocole expérimental suivi durant la régénération par voie oxydante 

L'étude de régénération pour les cinq oxydes sulfurés, CuO, Fe2O3, Mn2O3, MoO3 et ZnO a été 

effectuée entre 35 et 950°C. L'étude sur l'oxyde de molybdène sulfuré a été effectuée entre 35 et 

625°C car MoO3 se sublime à 795°C6. Afin d'étudier l'impact de la pression partielle d'oxygène sur la 

réaction de régénération, des expériences ont été effectuées avec deux mélanges gazeux oxydants avec 

15%O2-N2 et 5%O2-N2. Cette dernière a seulement été réalisée sur les solides obtenus dans les 

conditions  

sulfo-réductrices. Nous pouvons noter que les solides régénérés dans ces conditions n'ont pas été 

caractérisés par DRX. 

 

L'étude de la régénération des CeO2 sulfurés n'a été réalisée que pour le solide sulfuré avec le mélange 

gazeux 0,9%H2S-H2. Une fois sulfuré pendant 12h à 350°C, l'atmosphère gazeuse dans l'enceinte de la 

thermobalance est inertée (avec N2) et la température est réduite jusqu'à 30°C. Le mélange gazeux 

oxydant (5%O2-N2) est ensuite introduit dans la thermobalance et la température augmente jusqu'à 

750°C (à 5°C/min). 

 

2.2 Étude de la réactivité des oxydes simples 

Dans cette partie, les résultats des études de la sulfuration et de la régénération sont présentés pour 

chaque oxyde simple. 
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2.2.1 CeO2 

 Étude de la sulfuration 

La Figure 3.2 présente les variations de masse, obtenues par ATG, en fonction du temps au cours de la 

sulfuration à 350°C pour les deux mélanges gazeux, en rouge pour H2S-H2 et en bleu pour H2S-He. La 

droite verte (en pointillés) correspond à la variation de masse théorique si CeO2 devait être 

entièrement sulfuré en oxysulfure de type Ce2O2S, la phase sulfurée thermodynamiquement la plus 

stable dans les conditions étudiées. Les variations de masse diffèrent selon la composition des gaz. 

Cette tendance a également été observée pour CuO, Fe2O3, Mn2O3 et MoO3.  

 

Selon certains auteurs7, en conditions sulfo-réductrices, CeO2 pourrait se réduire en Ce2O3 et/ou se 

sulfurer en Ce2O2S ou Ce2S3 selon les réactions suivantes8 :  

                     2 CeO2(s) + H2(g) → Ce2O3(s) + H2O(g), ΔrG=75 kJ/mol à 350°C par mole de H2(g)  

         2 CeO2(s) + H2S(g) + H2(g) → Ce2O2S(s) + 2 H2O(g), ΔrG=-7 kJ/mol à 350°C par mole de H2(g)  

2 CeO2(s) + 3 H2S(g) + H2(g) → Ce2S3 + 4 H2O(g), ΔrG=44 kJ/mol à 350°C par mole de H2(g)  

 

Les valeurs de ΔrG pour les trois réactions ont été calculées à partir de bases de données de la 

littérature6. Elles montrent que seule la sulfo-réduction de CeO2 en Ce2O2S est thermodynamiquement 

favorisée à 350°C. La présence de cette phase oxysulfure est mise en évidence par le fait que le solide 

sulfo-réduit est pyrophorique, une propriété caractéristique de Ce2O2S5,9. En cas de sulfo-réduction 

totale de CeO2 en Ce2O2S, la variation de masse attendue expérimentalement devrait être nulle, ce qui 

n'est pas le cas ici. Par conséquent, le solide sulfo-réduit pourrait être constitué d'un mélange de CeO2, 

Ce2O3, Ce2O2S et de Ce2S3. 
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Figure 3.2 : Variations de masse observées par ATG durant l’étude de la réactivité de CeO2 en 

conditions sulfurantes (bleu) et sulfo-réductrices (rouge). 

La droite verte (pointillé) correspond à la variation de masse attendue si CeO2 

devait être entièrement sulfuré en Ce2O2S. 
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Le solide sulfuré avec le mélange gazeux H2S-He est aussi pyrophorique. Compte tenu de l’évolution 

de la masse à la fin du cycle de sulfuration, il est possible que ce solide soit constitué d'un mélange de 

CeO2, Ce2O2S et Ce2S3. Cependant, il a été impossible de vérifier cette hypothèse car aucune 

caractérisation n’a été réalisée sur ce solide. Un suivi par DRX in-situ dans les conditions sulfurantes 

et sulfo-réductrices pourrait permettre de suivre l'évolution des phases au cours de la sulfuration de 

CeO2. Une telle expérience offrirait peut être la possibilité d'avoir des informations sur la réactivité de 

CeO2 en fonction des conditions opératoires. 
 

 Étude de la régénération par voie oxydante 

La Figure 3.3 représente la variation de masse mesurée par ATG, par rapport à l'oxyde initial, au cours 

de la réaction de régénération du CeO2 précédemment sulfo-réduit. Le retour à 0% et le 

diffractogramme de la Figure 3.4 mettent en évidence le retour à la phase oxyde CeO2. La régénération 

du solide semble être caractérisée par la formation importante (entre 40 et 440°C) puis la 

décomposition (entre 620 et 720°C) de phases sulfates, Ce2(SO4)3 ou Ce(SO4)2, les phases 

thermodynamiquement les plus stables dans les conditions de régénération. Cette formation de sulfates 

réfractaires nécessite d'effectuer la régénération du CeO2 sulfo-réduit à plus de 720°C. 
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Figure 3.3 : Variation de masse observée par ATG durant la régénération par voie oxydante 

avec un mélange gazeux 5%O2-N2 de CeO2 sulfo-réduit. 
 

 
Figure 3.4 : Diffractogramme de l’échantillon après la régénération avec le mélange 5%O2-N2. 
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2.2.2 CuO 

 Etude de la sulfuration 

La Figure 3.5 présente les variations de masse, mesurées par ATG, en fonction du temps au cours de la 

sulfuration à 350°C pour les deux mélanges gazeux, en rouge pour H2S-H2 et en bleu pour H2S-He. La 

droite verte (en pointillés) correspond à la variation de masse si CuO devait être entièrement sulfuré en 

Cu2S. Les variations de masse diffèrent selon la composition des gaz réactifs. 
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Figure 3.5 : Variations de masse mesurées par ATG durant l’étude de la réactivité de CuO en 

conditions sulfurantes (bleu) et sulfo-réductrices (rouge). 

La droite verte (pointillés) correspond à la variation de masse attendue si CuO 

devait être entièrement sulfuré en Cu2S. 

 

Les diffractogrammes de la Figure 3.6 et les propriétés texturales et structurales des solides sulfurés, 

récapitulées dans le Tableau 3.3, mettent en évidence les modifications subies par l’oxyde. Seule la 

phase cristalline Cu2S est détectée dans le solide sulfo-réduit. En condition sulfurantes, le solide 

sulfuré est constitué de 95%massique de Cu7S4 et 5%massique de CuS. De façon abusive, les sulfures 

de cuivre obtenus dans les deux conditions de sulfuration précitées sont respectivement notés Cu2S et 

Cu7S4 dans la suite du manuscrit. Enfin, quelles que soient les conditions de sulfuration, la surface 

spécifique des solides a très fortement diminué au cours de la sulfuration (de 10 m²/g à moins de 1 

m²/g). 

 

Selon certains auteurs10, entre 300 et 600°C la sulfuration de CuO dans un mélange gazeux H2S-He se 

décomposerait en deux réactions successives : la réduction de CuO en Cu2O puis la sulfuration du 

Cu2O en Cu2S. Pour d'autres11, CuO se sulfure d'abord en CuS qui se décompose ensuite en Cu7S4  

entre 278 et 354°C selon la réaction suivante : 

14 CuS(s) → 2 Cu7S4(s) + 3 S2(g) 
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La variation de masse (augmentation suivie de perte) que nous observons au cours des premières 

minutes de la sulfuration de CuO en absence de H2(g), et les caractérisations réalisées sur le solide 

sulfuré vont dans le sens de ce second enchaînement réactionnel, mais la réaction semble 

cinétiquement limitée. 

 

Des études mettent en évidence qu'en conditions sulfo-réductrices à 350°C, CuO se réduit d'abord en 

Cu qui se sulfure ensuite en Cu2S12-15. La perte de masse initiale semble confirmer cet enchaînement 

réactionnel 
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Figure 3.6 : Diffractogrammes des solides sulfurés à base de cuivre. 

En bleu, le CuO sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge le CuO sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

 

 Étude de la régénération par voie oxydante 

Les courbes A), B) et C) de la Figure 3.7 représentent respectivement les évolutions de la masse, du 

signal DSC et de la concentration de SO2(g) au cours de la régénération des deux CuO sulfurés. La  

Figure 3.7 D) montre la composition molaire calculée à l'équilibre thermodynamique du système Cu-

O-S-H dans les conditions de régénération par voie oxydante. Les solides obtenus après régénération 

sont notés Cu7S4 et Cu2S suivi de "-15%O2" ou "-5%O2". Ces derniers font référence aux fractions 

volumiques de O2(g) utilisées au cours de la régénération des solides. 

 

Quels que soient le solide et les conditions de régénération, les variations de masse totales indiquent 

qu'il y a retour à la phase oxyde, ce qui est confirmé par les diffractogrammes de la Figure 3.8. Les 

quantités totales de SO2(g) produits durant la régénération sont de l'ordre de grandeur de celles 

théoriques pour chaque masse d'échantillon analysée. 
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Figure 3.8 : Diffractogrammes des solides régénérés par voie oxydante avec le mélange 15%O2-N2 à 

base de cuivre.  

En bleu, le CuO sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge le CuO sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

 

La perte de masse et le dégagement de SO2(g) entre 250 et 350°C observées sur les courbes A) et C) 

de la Figure 3.7 durant la régénération de Cu7S4 semblent indiquer que CuS et Cu7S4 s'oxydent en 

Cu2S avec une formation de SO2(g)16. Entre 350°C et 600°C, l'importante prise de masse et la forte 

exothermie mesurée semblent indiquer que Cu2S se sulfate en CuSO4 avec une production de SO2(g) 

via l’intermédiaire de SO3(g) et selon les réactions suivantes17 : 

SO2(g) + O2(g) → SO3(g) 

                     Cu2S(s) + 6 SO3(g) → 2 CuSO4(s) + 5 SO2(g)  

 

Enfin, la perte de masse et le dégagement de SO2(g) entre 650 et 800°C sont caractéristiques de la 

décomposition endothermique de CuSO4 en CuO. Cette plage de température correspond également à 

celle de la décomposition de CuSO4, mesurée par ATG-DSC et présentée en Annexe 5. Globalement, 

la réaction d'oxydation au cours de la régénération peut s'écrire ainsi8 : 

Cu2S + 2 O2(g) → 2 CuO + SO2(g)16, rH = -268 kJ.mol-1 de O2(g)  

Cette valeur théorique de variation d'enthalpie est du même ordre de grandeur, que celles mesurées 

(entre -200 kJ/mol et -250 kJ/mol). 

 

La Figure 3.7D) montre que la phase CuSO4 est thermodynamiquement la plus stable jusqu'à 650°C, 

mais, expérimentalement, sa formation n'intervient qu'à partir de 350°C, probablement à cause de 

limitations cinétiques (Figure 3.7A)). Un abaissement de P(O2) permet de retarder la formation de 

CuSO4, d'en diminuer la quantité formée et d'abaisser la température de décomposition de 20°C. 

Néanmoins, cette formation du sulfate réfractaire oblige à effectuer la régénération de Cu2S à plus de 

800°C. 
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Tableau 3.3 : Propriétés texturales et structurales des solides à base de cuivre étudiés. 
 

Oxyde initial 
 

CuO 
 

Mélange gazeux sulfurant 
 

 

10%H2S / He 
 

0,9%H2S / H2 

Phase et Composition 
après sulfuration 

(DRX et Analyse Élémentaire) 
 

 

95% massique Cu7S4 
5% massique CuS 

 
100% massique Cu2S 

Aire Spécifique de l’oxyde 
initial (m²/g) 

 

 

14 

Aire Spécifique du solide 
sulfuré (m²/g) 

 

 

<1 
 

<1 

Phases (DRX) après 
régénération 

 

CuO 
 

CuO 

 

2.2.3 Fe2O3 

 Étude de la sulfuration 

Les variations de masse, observées par ATG, au cours de la sulfuration de Fe2O3 à 350°C et en 

fonction du mélange gazeux sont présentées sur la Figure 3.9, en rouge pour le mélange gazeux H2S-

H2 et en bleu pour H2S-He. Les droites noire (tirets) et verte (pointillés) correspondent respectivement 

aux variations de masse attendues si Fe2O3 devait être entièrement sulfuré en FeS2 ou FeS. 
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Figure 3.9 : Variations de masse observées par ATG durant l’étude de la réactivité de Fe2O3 en 

conditions sulfurantes (bleu) et sulfo-réductrices (rouge). 

La droite verte (pointillés) correspond à la variation de masse attendue si Fe2O3 devait 

être entièrement sulfuré en FeS2, celle en noir (tirets) correspond à la variation de masse 

attendue à la stœchiométrie si Fe2O3 devait être entièrement sulfuré en FeS. 
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Les diffractogrammes de la Figure 3.10 et les propriétés texturales et structurales des solides sulfurés, 

récapitulées dans le Tableau 3.4, mettent en évidence les modifications apportées aux solides. En 

condition sulfurantes, sans H2(g), à 350°C, le solide obtenu est composé uniquement de pyrite, FeS2. 

En conditions sulfo-réductrices, le solide obtenu est constitué de pyrrhotite Fe1-xS (93%mass.) et de 

Fe3O4 (7%mass.), ces valeurs ont été calculées en considérant x=0 dans Fe1-xS. Dans la suite du 

manuscrit, les deux solides sont respectivement notés FeS2 et Fe1-xS. Enfin, quelles que soient les 

conditions de sulfuration, la surface spécifique des solides a diminué (de 20 m²/g à 11 m²/g pour FeS2 

et 4 m²/g pour Fe1-xS). 
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Figure 3.10 : Diffractogrammes des solides sulfurés à base de fer.  

En bleu, Fe2O3 sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge le Fe2O3 sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

 

La variation de masse, pouvant se décomposer selon trois segments successifs (Cf. Figure 3.9), semble 

indiquer qu’en conditions sulfurantes à 350°C, la sulfuration de Fe2O3 se déroule en deux étapes 

limitées, ici, par l'apport de matière. Fe2O3 se sulfurerait d’abord en FeS, qui réagit avec H2S(g) pour 

former FeS2. 

Des études ont montré qu'en conditions sulfo-réductrices Fe2O3 est d'abord réduit en Fe3O4 puis Fe qui 

ensuite se sulfure18-20. La perte de masse initiale indique que Fe2O3 est réduit, mais d'après le 

diffractogramme de la Figure 3.10, seulement en Fe3O4. Puis, le gain en masse semble montrer que 

cette phase se sulfure en Fe1-xS selon la réaction suivante18 : 

Fe3O4(s) + H2S(g) → Fe1-xS(s) + H2O(g)  

 

 Etude de la régénération par voie oxydante 

Les courbes A), B) et C) de la Figure 3.11 représentent respectivement les évolutions de la masse, du 

signal DSC et de la concentration de SO2(g) au cours de la régénération des deux Fe2O3 sulfurés. La  

Figure 3.11D) montre la composition molaire, calculée à l'équilibre thermodynamique, du système  
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Fe-O-S-H dans les conditions de régénération par voie oxydante. Les solides obtenus après 

régénération sont notés FeS2 et Fe1-xS suivi de "-15%O2" ou "-5%O2". Ces derniers font référence aux 

fractions volumiques de O2(g) utilisées au cours de la régénération des solides. 

 

Les variations de masse observées au cours des trois expériences indiquent qu'il y a retour à une phase 

oxyde Fe2O3. D’après les diffractogrammes de la Figure 3.12, cette phase est identifiée comme étant 

de l’hématite, la phase thermodynamiquement la plus stable à l’air pour des températures inférieures à 

1200°C21. 

 

Les différentes évolutions des paramètres mettent en évidence la complexité du chemin réactionnel 

suivi lors de la régénération des deux solides sulfurés. L’étude réalisée sur FeSO4, présentée en 

Annexe 5, montre que la décomposition endothermique de ce composé se fait entre 550°C et 650°C. 

Cette plage de température coïncide avec la perte de masse et le dégagement final de SO2(g). Il 

semblerait donc que la régénération par voie oxydante des solides sulfurés se fasse, dans nos 

conditions, via la formation puis la décomposition de FeSO4 en Fe2O3 hématite. 

 

Les phénomènes observés entre 200 et 550°C sont plus difficiles à expliquer. L'oxydation de la pyrite 

serait possible selon deux enchaînements réactionnels17,22,23. Le premier est l'oxydation directe, le 

second se fait en deux étapes avec la décomposition endothermique24 en pyrrhotite suivie de son 

oxydation. Le mécanisme serait déterminé par le rapport des cinétiques de diffusion de l'oxygène et de 

décomposition endothermique. Si la cinétique de la diffusion d’oxygène est la plus rapide, alors le 

premier enchaînement est favorisé. Si la cinétique de décomposition est la plus rapide, alors le second 

enchainement est favorisé. Ce rapport des cinétiques dépendrait de la taille des particules, la 

température de réaction, la composition du mélange gazeux réactif et son débit.  

 

Durant la régénération de FeS2, la perte de masse exothermique observée sur la Figure 3.11A) entre 

300 et 350°C devrait être due à l’oxydation exothermique directe de FeS2 en Fe2O3. Le gain de masse 

observé entre 350 et 400°C pourrait être expliqué par la formation exothermique de FeSO4 via la 

réaction entre Fe2O3 fraichement produit et le SO2(g) émis durant la régénération et O2(g), selon :  

Fe2O3(s) + ½ O2(g) + 2 SO2(g) → 2 FeSO4(s) 

Puis, comme expliqué précédemment, FeSO4 se décompose en Fe2O3 entre 550 et 650°C. 

 

Quel que soit le mélange gazeux, la régénération de Fe1-xS semble se faire via une sulfatation partielle 

(gain de masse faible égal à +10%) entre 100 et 400°C. A 400°C, la perte de masse très exothermique 

et le dégagement de SO2(g) pourraient être liés à l'oxydation du Fe1-x non sulfaté pour former Fe2O3
25. 

Enfin, l'énergie thermique émise durant l'oxydation de Fe1-xS pourrait permettre la décomposition 

d'une fraction de FeSO4, expliquant ainsi la différence de variation de masse entre la formation et la 

décomposition de ce dernier. 
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Figure 3.12 : Diffractogrammes des solides à base de fer régénérés par voie oxydante avec le 

mélange 15%O2-N2. 

En bleu, le Fe2O3 sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge le Fe2O3 sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

 

La Figure 3.11D) montre que la famille de phases Fex(SO4)y est thermodynamiquement la plus stable 

jusqu'à 600°C, la décomposition de FeSO4 débutant à partir de 550°C. Pour des raisons cinétiques, la 

formation de sulfate n'intervient cependant qu'à partir de 100°C. Enfin, il semble que l'abaissement de 

P(O2) ne permet ni de retarder la formation de sulfate, ni d’en diminuer la quantité formée et la 

température de décomposition. Au contraire, la perte de masse entre 500°C et 610°C est plus 

importante pour Fe1-xS_5%O2. Si l'hypothèse énoncée dans le paragraphe précédent est vraie, alors 

abaisser la proportion de O2(g) pourrait permettre de diminuer l'exothermie de la réaction d'oxydation 

de Fe1-xS, et donc l'énergie thermique fournie au système pour décomposer les sulfates formés, et par 

conséquent la quantité de sulfate restant serait plus importante. Néanmoins, pour régénérer les solides 

sulfurés à base de fer, il est nécessaire d'atteindre des températures supérieures à 750°C.  

 

Tableau 3.4 : Propriétés texturales et structurales des solides à base de fer étudiés . 
 

Oxyde initial 
 

Fe2O3 (maghemite) 
 

Mélange gazeux sulfurant 
 

 

10%H2S / He 
 

0,9%H2S / H2 

Phase et Composition 
après sulfuration 

(DRX et Analyse Élémentaire) 
 

 

86% massique FeS2 
14% massique FeS 

 

93% massique Fe1-xS 
7% massique Fe3O4 

Aire Spécifique de l’oxyde 
initial (m²/g) 

 

 

20 

Aire Spécifique du solide 
sulfuré (m²/g) 

 

 

11 
 

4 

Phases (DRX) après 
régénération 

 

Fe2O3 (hématite) 
 

Fe2O3 (hématite) 
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2.2.4 Mn2O3 

 Étude de la sulfuration 

La Figure 3.13 présente les variations de masse observées par ATG au cours de la sulfuration de 

Mn2O3 pour les deux mélanges de gaz, en rouge pour le mélange gazeux H2S-H2 et en bleu pour H2S-

He. La droite verte (pointillés) correspond à la variation de masse si Mn2O3 devait être entièrement 

sulfuré en MnS. Comme le montrent les courbes de la Figure 3.13, les variations de masse en fonction 

du temps sont différentes et dépendent de la composition des gaz.  
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Figure 3.13 : Variations de masse observées par ATG durant l’étude de la réactivité de Mn2O3 en 

conditions sulfurantes (bleu) et sulfo-réductrices (rouge). 

La droite verte (pointillés) correspond à la variation de masse attendue si Mn2O3 devait 

être entièrement sulfuré en MnS. 

 

Quels que soient les gaz réactifs, la masse finale obtenue est supérieure à celle attendue si Mn2O3 

devait être entièrement sulfuré en MnS. Ces résultats sont contraires aux analyses élémentaires et aux 

DRX effectuées sur ces solides sulfurés. En effet, comme l’indiquent les diffractogrammes de la 

Figure 3.14 et les résultats de l’analyse élémentaire présents dans le Tableau 3.5, la seule phase 

obtenue est MnS. Les variations de masse observées pourraient être expliquées par la présence d'un 

dépôt de soufre adsorbé en surface du solide. 

 

Les propriétés texturales et structurales des solides sulfurés, récapitulées dans le Tableau 3.5, mettent 

évidence que, quel que soit le mélange gazeux, la surface spécifique a diminué d'un facteur 7,5 (de  

30 m²/g à 4 m²/g). Seule la phase MnS est obtenue, par conséquent, dans la suite du manuscrit les 

solides sulfurés sont notés ainsi : MnS-He (conditions sulfurantes) et MnS-H2 (conditions sulfo-

réductrices). 

 

Comme cela a été mis en évidence lors de précédentes études 26,27, en conditions sulfo-réductrices,  
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Mn2O3 est réduit en MnO qui se sulfure ensuite entièrement en MnS selon la réaction suivante : 

MnO(s) + H2S(g) → MnS(s) + H2O(g)  

La variation de masse observée (perte puis gain) sur la Figure 3.13 va dans le sens de cet 

enchaînement réactionnel. En condition sulfurantes, sans H2(g), et à 350°C, le gain en masse 

semblerait indiquer que Mn2O3 réagisse directement pour former MnS. 
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Figure 3.14 : Diffractogrammes des solides sulfurés à base de manganèse. 

En bleu, le Mn2O3 sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge le Mn2O3 sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

 

 Étude de la régénération par voie oxydante 

Les courbes A), B) et C) de la Figure 3.15 représentent respectivement les évolutions de la masse, par 

rapport à l'oxyde final, du signal DSC et de la concentration de SO2(g) au cours de la régénération des 

deux échantillons de Mn2O3 sulfurés. La Figure 3.15 D) montre la composition molaire calculée à 

l'équilibre thermodynamique du système Mn-O-S-H dans les conditions de régénération par voie 

oxydante. Les solides obtenus après régénération sont notés, MnS-He et MnS-H2, en référence aux gaz 

présents lors de la sulfuration, avec le suffixe "-15%O2" et "-5%O2", ceux-ci faisant référence aux 

fractions volumiques d'O2(g) utilisées au cours de la régénération des solides. 

 

Quels que soient le solide et les conditions de régénération, les variations de masse et les 

diffractogrammes de la Figure 3.16 mettent en évidence que les solides régénérés sont composés d’un 

mélange de Mn2O3 et Mn3O4. Ces variations de masses sont supérieures à celles attendues si MnS 

devait être entièrement oxydé en Mn2O3 (-9,26%) ou Mn3O4 (-12,33%), ce qui pourrait indiquer qu'au 

cours du transfert entre les deux thermobalances utilisées durant cette étude, il y a probablement eu 

une sulfatation partielle en surface des solides sulfurés.  

 

Les variations du signal DSC et de concentration de SO2(g) montrent que de nombreuses réactions se 

produisent au cours de la régénération des solides : sulfatation exothermique de MnS en MnSO4 entre 

220 et 500°C, décomposition endothermique de MnSO4 à plus de 800°C. 
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Enfin, la perte de masse observée entre 300 et 340°C est fortement exothermique et caractérisée par un 

dégagement de SO2(g). Cet évènement pourrait être lié à la combustion du soufre élémentaire dont 

nous supposons la présence en surface du solide. 

 

La Figure 3.15D) montre que la phase MnSO4 est thermodynamiquement la plus stable jusqu'à 600°C, 

mais, expérimentalement, sa formation semble n'intervenir qu'à partir de 350°C, probablement à cause 

de limitations cinétiques (Figure 3.15B)). Un abaissement de P(O2) permet de diminuer, à la fois, la 

quantité formée de MnSO4 et la température de régénération de 40°C. Cette dernière reste néanmoins 

supérieure à 850°C, température de décomposition de MnSO4 mesurée par ATG (Annexe 5). Il serait 

donc nécessaire d'effectuer la régénération de MnS à plus de 850°C. 
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Figure 3.16 : Diffractogrammes des solides à base de manganèse régénérés par voie oxydante avec 

le mélange 15%O2-N2.  

En bleu, Mn2O3 sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge, Mn2O3 sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

 

Tableau 3.5 : Propriétés texturales et structurales des solides à base de manganèse étudiés. 
 

Oxyde initial 
 

Mn2O3 
 

Mélange gazeux sulfurant 
 

 

10%H2S / He 
 

0,9%H2S / H2 

Phase et Composition 
après sulfuration 

(DRX et Analyse Élémentaire) 
 

 
100% massique MnS 

 
100% massique MnS 

Aire Spécifique de l’oxyde 
initial (m²/g) 

 

 

30 

Aire Spécifique du solide 
sulfuré (m²/g) 

 

 

4 4 

Phases (DRX) après 
régénération 

Mn2O3 
Mn3O4 

Mn2O3 

Mn3O4 
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2.2.5  MoO3 

 Étude de la sulfuration 

La Figure 3.17 présente les courbes de variation de masse observées par ATG au cours de la 

sulfuration de MoO3 en fonction des deux mélanges de gaz, en rouge pour le mélange gazeux H2S-H2 

et en bleu pour H2S-He. Les droites verte (pointillés) et noir (tirets) correspondent respectivement aux 

variations de masse attendues si MoO3 devait être entièrement sulfuré en MoS2 ou réduit en MoO2. 

Les courbes indiquent que la composition des gaz influe sur la variation de masse. Les 

diffractogrammes de laFigure 3.18 et les propriétés texturales et structurales des solides sulfurés, 

récapitulées dans le Tableau 3.6, montrent les modifications subies par les solides. 

Des auteurs ont montré que la sulfuration à 350°C de MoO3 dans un mélange gazeux H2S-He conduit 

à sa réduction en MoO2 et à sa sulfuration en surface en MoS2
28. La variation de masse observée par 

ATG (perte puis gain de masse) et les caractérisations effectuées sur le solide vont dans le sens de cet 

enchainement réactionnel. Cependant la sulfuration de notre échantillon semble cinétiquement limitée 

car le solide obtenu est constitué de MoS2 (76%mass.) et MoO2 (24%mass.). Ce solide est ensuite 

noté, de manière abusive, MoS2. 

Bien qu’elle ait été observée à plus haute température dans le mélange gazeux 5%H2-Ar  

(Cf. Tableau 3.2), la réduction de MoO3 en présence du mélange gazeux H2S-H2 est possible dès 

350°C29. Elle est caractérisée dans le mélange gazeux 0,9%H2S-H2 par une forte perte de masse. Les 

diverses caractérisations réalisées mettent en évidence l'importante réduction de MoO3 en MoO2 (à 

cœur) et la formation de MoS2 à la surface des particules, comme précédemment observés30,31. Par la 

suite ce solide est noté, de façon abusive, MoO2. 
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Figure 3.17 : Variations de masse observées par ATG durant l’étude de la réactivité de MoO3 en 

conditions sulfurantes (bleu) et sulfo-réductrices (rouge). 

La droite verte (pointillés) correspond à la variation de masse attendue si MoO3 devait 

être entièrement sulfuré en MoS2, celle en noir (tirets) correspond à la variation de masse 

attendue à la stœchiométrie si MoO3 devait être entièrement réduit en MoO2. 
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Figure 3.18 : Diffractogrammes des solides sulfurés à base de molybdène. 

En bleu, MoO3 sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge, MoO3 sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

 

Enfin, quelles que soient les conditions de sulfuration, la surface spécifique des solides a fortement 

augmenté (de 3 m²/g à 16 m²/g (MoO2) et 21 m²/g (MoS2)). Ceci pourrait être causé par un possible 

éclatement des particules de MoO3 lors de la réduction en MoO2 et par la formation de feuillets de 

MoS2 en surface des particules30. 

 

 Étude de la régénération par voie oxydante 

Les courbes A), B) et C) de la Figure 3.19 représentent les évolutions respectives de la masse, du 

signal DSC et la concentration de SO2(g) au cours de la régénération des deux MoO3 sulfurés. La 

Figure 3.19D) montre la composition molaire calculée à l'équilibre thermodynamique du système Mo-

O-S-H dans les conditions de régénération par voie oxydante. Les solides obtenus après régénération 

sont notés, MoS2 et MoO2 suivi de "-15%O2" et "-5%O2", pour faire référence aux fractions 

volumiques d'O2(g) utilisées au cours de la régénération des solides. 

 

Quel que soit le solide, les diffractogrammes de la Figure 3.20 mettent en évidence le retour à la phase 

oxyde MoO3. Nous pouvons noter qu’une raie (entre 28 et 29° 2θ) n’a pas été identifiée sur le 

diffractogramme de MoO2_15%O2. D’autres résultats semblent indiquer que cette raie est causée par 

une pollution de l’échantillon. Les allures de variations de masse observées pour les deux solides 

témoignent des oxydations de MoO2 et MoS2 en MoO3, sans formation de phase sulfate, car cette 

dernière n’existe pas pour le molybdène. Les valeurs de variations de masses observées (+12,6% pour 

MoO2 et de -6,9% pour MoS2) sont en accord avec celles observées durant la sulfuration de MoO3. 

Dans le cas de MoO2-5%O2, la perte de masse mesurée en dessous de 100°C est liée à la 

déshydratation de ce dernier. 
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Le décrochement exothermique vers 400°C, visible sur la Figure 3.19B) et caractérisé par une 

production de SO2(g), semble correspondre à la réaction d'oxydation de MoS2 en MoO3. En diminuant 

P(O2), la température de début de cette réaction est retardée. 

 

Enfin, la Figure 3.19D) met en évidence que MoO3 est thermodynamiquement la phase la plus stable 

sur la plage de température étudiée. Cependant les oxydations de MoO2 et MoS2 sont limitées 

cinétiquement à basse température, et des températures supérieures à 300°C sont nécessaires pour 

initier les réactions d'oxydation du composite MoO2/MoS2. 
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Figure 3.20 : Diffractogrammes des solides à base de molybdène régénérés par voie oxydante avec 

le mélange 15%O2-N2.  

En bleu, MoO3 sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge, MoO3 sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

 

Tableau 3.6 : Propriétés texturales et structurales des solides à base de molybdène étudiés. 
 

Oxyde initial 
 

MoO3 
 

Mélange gazeux sulfurant 
 

 

10%H2S / He 
 

0,9%H2S / H2 

Phase et Composition 
après sulfuration 

(DRX et Analyse Élémentaire) 
 

 

76% massique MoS2 
24% massique MoO2 

 

MoO2 (majoritaire, >90%) 
MoS2 (minoritaire)* 

Aire Spécifique de l’oxyde 
initial (m²/g) 

 

 

3 

Aire Spécifique du solide 
sulfuré (m²/g) 

 

 

21 
 

16 

Phases (DRX) après 
régénération 

 

MoO3 
 

MoO3 

* Problème rencontré lors de l'analyse élémentaire de ce solide, justifiant l'absence de valeur précise. 



CHAPITRE 3 : Étude des propriétés de sulfuration et de régénération des oxydes simples de Ce, Cu, Fe, Mn, Mo et Zn 

 105 

2.2.6 ZnO 

 Étude de la sulfuration 

Les courbes de la Figure 3.21 et les modifications des propriétés texturales et structurales des solides 

sulfurés (Figure 3.22 et Tableau 3.7) montrent que quelles que soient les conditions de sulfuration à 

350°C, ZnO est presque entièrement converti en ZnS32, la phase thermodynamiquement la plus 

stable33. La réaction de sulfuration de ZnO est alors la suivante4 : 

ZnO(s) + H2S(g) → ZnS(s) + H2O(g) 
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Figure 3.21 : Variations de masse observées par ATG durant l’étude de la réactivité de ZnO en 

conditions sulfurantes (bleu) et sulfo-réductrices (rouge). 

La droite verte (pointillés) correspond à la variation de masse attendue si ZnO devait 

être entièrement sulfuré en ZnS. 
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Figure 3.22 : Diffractogrammes des solides sulfurés à base de zinc. 

En bleu, ZnO sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge, ZnO sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 
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Des études récentes ont montré que le mécanisme de sulfuration du ZnO ne peut être décrit par le 

modèle à cœur rétrécissant34,35. La sulfuration se ferait via la formation d’une couche de ZnS produite 

par développement externe. Ces deux sulfurations conduites en thermobalance sont cinétiquement 

limitées et mènent aux solides de compositions suivantes : 95%massique de ZnS et 5%massique de 

ZnO (sulfuration avec H2S-He) et 90%massique de ZnS-10%massique de ZnO (sulfuration avec H2S-

H2). Bien que ZnO ne soit pas entièrement sulfuré, les solides obtenus après sulfuration sont notés, par 

simplification, ZnS-He pour le solide obtenu dans les conditions sulfurantes, et ZnS-H2 pour le solide 

obtenu en conditions sulfo-réductrice. Enfin la surface spécifique des deux solides a fortement 

diminué de 30% (de 30 m²/g à 21 m²/g). 

 

 Étude de la régénération par voie oxydante 

Les courbes A), B) et C) de la Figure 3.23 représentent les évolutions respectives de la masse, du 

signal DSC et de la concentration de SO2(g) au cours de la régénération des deux échantillons de ZnO 

sulfurés suivie par ATG-DSC. La Figure 3.23 D) montre la composition molaire calculée à l'équilibre 

thermodynamique d'un système Zn-O-S-H dans les conditions de régénération par voie oxydante. Les 

solides régénérés sont notés ZnS-He et ZnS-H2 suivi de "-15%O2" et "-5%O2", afin de faire référence 

aux fractions volumiques de O2(g) utilisées au cours de la régénération des solides. 

 

Les diffractogrammes de la Figure 3.23B) indiquent que ZnS-He et ZnS-H2 ont été totalement oxydés 

en ZnO. La finesse des raies de diffraction confirme le grossissement des particules au cours de cette 

régénération à 950°C. Le suivi du signal DSC et l'évolution de la concentration de SO2(g) semblent 

indiquer que la réaction d'oxydation est la suivante8 : 

2 ZnS(s) + 3 O2(g) →2 ZnO(s) + 2 SO2(g), ΔrH= - 297 kJ/mol à 400°C par mole de O2(g)  

 

Les influences des conditions de sulfuration et de régénération sont visibles. ZnS-He étant le composé 

qui contient le plus de ZnS, nous pouvons voir que, logiquement, sa régénération produit le plus de 

SO2(g) et est la plus exothermique, mais les variations d’enthalpie mesurées restent du même ordre de 

grandeur pour les autres solides (≈ -200 kJ/mol). Les courbes C) et D) de la Figure 3.23 indiquent que 

P(O2) influe sur la cinétique de la réaction. Plus elle diminue et plus la cinétique est lente, ce qui est 

conforme à certains résultats de travaux antérieurs36,37. 
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La Figure 3.23D) montre que ZnSO4 est thermodynamiquement la phase la plus stable jusqu'à 750°C. 

Expérimentalement, sa formation n'interviendrait que pour les deux solides régénérés avec 15%O2 et à 

partir de 350°C, probablement à cause de limitations cinétiques. Cette formation serait caractérisée par 

un faible gain de masse, visible sur la Figure 3.23A) à partir de 350°C, et par un plateau entre 675 et 

800°C (température de décomposition de ZnSO4, mesurée par ATG). Compte tenu de ce faible gain de 

masse, il est probable que la formation de sulfate ne se produise qu'en surface de ZnS et pas à cœur. 

Enfin, il semblerait que la formation de ZnSO4 soit atténuée par une diminution de la pression partielle 

en O2(g). 
 

 
Figure 3.24 : Diffractogrammes des solides à base de zinc régénérés par voie oxydante avec le 

mélange 15%O2-N2. 

En bleu, ZnO sulfuré avec le mélange gazeux 10%H2S-He ;  

en rouge ZnO sulfuré avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 
 

Tableau 3.7 : Propriétés texturales et structurales des solides à base de zinc étudiés. 
 

Oxyde initial 
 

ZnO 
 

Mélange gazeux sulfurant 
 

 

10%H2S / He 
 

0,9%H2S / H2 

Phase et Composition 
après sulfuration 

(DRX et Analyse Elémentaire) 
 

95% massique ZnS 
(Sphalérite et Wurtzite) 

5%massique ZnO 
 

90% massique ZnS      
(Sphalérite et Wurtzite) 

10%massique ZnO 
 

Aire Spécifique de l’oxyde 
initial (m²/g) 

 

 

30 

Aire Spécifique du solide 
sulfuré (m²/g) 

 

 

21 
 

21 

Phases (DRX) après 
régénération 

 

ZnO 
 

ZnO 
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2.3 Conclusions 

Cette étude sur les différents oxydes simples a permis de mettre en évidence des différences de 

réactivité, tant par les chemins réactionnels suivis et les phases formées que par les températures 

auxquelles les phénomènes se produisent. 

 

Quelles que soient les conditions de sulfuration (réductrices ou non), à 350°C, ZnO est non réductible 

mais se sulfure en ZnS. Pour CeO2, CuO, Fe2O3, Mn2O3 et MoO3, les conditions opératoires peuvent 

modifier les phases obtenues et/ou le chemin réactionnel suivi. Ainsi, la réduction est cinétiquement la 

réaction la plus rapide dans le mélange gazeux H2S-H2. Si, compte tenu des propriétés des solides 

sulfurés à base de CeO2, aucune conclusion ne peut être donnée pour cet oxyde, pour CuO, Fe2O3 et 

Mn2O3, les oxydes réduits se sulfurent quasi entièrement. Ce n’est pas le cas pour MoO3 qui est réduit 

à cœur et partiellement sulfurer en surface30. 

 

Lors de la régénération en conditions oxydantes, les comportements des oxydes sulfurés diffèrent 

également selon la nature de l'élément étudié. Par exemple, la formation de sulfates de cuivre, fer et 

manganèse est cinétiquement limitée à basse température, mais devient très importante à partir de 

300°C et nécessite des températures élevées pour être décomposer. La formation de ZnSO4, peu 

quantitative, ne se produit vraisemblablement, quant à elle, qu’en surface des particules de sulfure de 

zinc. Enfin la régénération des mélanges MoS2-MoO2 en MoO3 est très exothermique et ne produit pas 

de phase sulfate. 

 

 
 

En se basant sur ces résultats, trois types de réactivité singulière peuvent être distingués :  

Cas 1 : CuO, Fe2O3 et Mn2O3 

- En conditions sulfo-réductrices, l’oxyde se réduit et se sulfure, 

- En conditions oxydantes, la formation de sulfates est quantitative et nécessite 

d’élever la température de régénération. 

 

Cas 2 : MoO3 

- En conditions sulfo-réductrices, l’oxyde se réduit et sa sulfurabilité est limitée, 

- En conditions oxydantes, l’oxyde sulfo-réduit s’oxyde sans former de sulfate. 

 

Cas 3 : ZnO 

- En conditions sulfo-réductrices, l’oxyde se sulfure sans subir de réduction, 

- En conditions oxydantes, la formation de sulfate semble peu quantitative. 
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La formation importante de phases sulfates réfractaires pour Cu, Fe et Mn semble rédhibitoire 

pour permettre la régénération à basse température d’une masse de captation. C’est pourquoi, il a été 

décidé de ne pas étudier la réactivité d’oxydes composés à base de CuO, Fe2O3 et Mn2O3. 

A l’inverse, la faible sulfatation et la grande réactivité de ZnO vis-à-vis de H2S(g) le rend 

intéressant dans la composition d’un oxyde composé. Enfin la réaction fortement exothermique 

de régénération de MoO3 sulfo-réduit, sans formation de phase sulfate, permet de penser que cet 

oxyde pourrait participer à diminuer la température de régénération d’un oxyde composé. La suite de 

ces travaux va ainsi se focaliser sur la réactivité d'oxydes composés à base de ZnO et MoO3. 

 

Les analyses ATG-DSC ont été complétées par des études in-situ sur ZnO et MoO3. En effet, afin de 

comprendre la réactivité des oxydes composés que nous avons étudiés ultérieurement, il a été 

nécessaire, dans un premier temps, de comprendre celle des oxydes simples (MoO3 et ZnO) les 

constituants. 

 

3 Caractérisations in-situ de la réactivité de ZnO et MoO3 

lors de la sulfuration et de la régénération 

Afin de déterminer le rôle de chacune des deux phases ZnO et MoO3 dans les propriétés de sulfuration 

et régénération d'oxydes composés, la réactivité de ces deux oxydes simples a été étudiée à l’aide de 

caractérisations par DRX in-situ et spectroscopie infrarouge en Réflexion Diffuse à Transformée de 

Fourrier (notée, selon l’acronyme anglais DRIFT, pour Diffuse Reflectance Infrared Fourier 

Transformed). 

 

3.1 Protocoles 

3.1.1 Diffraction des Rayons X in-situ 

Afin de comparer les résultats de cette étude par DRX in-situ à ceux obtenus précédemment par  

ATG-(DSC), il a été décidé d’utiliser le même protocole pour l’étude de la sulfuration des deux 

oxydes, et un protocole distinct pour l’étude de la régénération. Ce dernier est basé sur les résultats 

obtenus au cours des expériences de sulfuration et régénération réalisées par ATG-(DSC).  

 

Lors de l’étude sur la sulfuration, le solide est placé dans la cellule de DRX in-situ, puis chauffé 

jusqu’à 350°C sous gaz inerte (N2). Ensuite le gaz réactif est introduit pendant 4h. Le mélange gazeux  

0,9%H2S-H2 a été choisi car il simule les conditions réductrices du gaz de synthèse. L’échantillon est 

analysé à température ambiante, puis à 350°C sous gaz inerte, puis en continu au cours du palier de 4h 

sous gaz réactif. 
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L’étude des propriétés de régénération est réalisée dans la même cellule que celle utilisée pour l’étude 

sur la sulfuration. C’est pourquoi, après sulfuration, l’atmosphère est inertée sous N2(g), le solide est 

porté à 600°C (ZnO sulfuré) ou 250°C (MoO3 sulfo-réduit), puis le gaz oxydant (5%O2-N2) est 

introduit et la température est augmentée par palier avec une rampe de 10°C/min. Pour les deux 

solides, plusieurs acquisitions de diffractogrammes sont réalisées à chaque palier (600, 650, 700 et 

800°C pour ZnO sulfuré ; 250, 450 et 550°C pour MoO3 sulfo-réduit). 

3.1.2 Spectroscopie infrarouge en Réflexion Diffuse à Transformée de Fourrier : DRIFT 

Les propriétés de sulfuration n'ont pas été étudiées par DRIFT car l'appareil d'analyse n’a pas été 

conçu pour l'utilisation de gaz corrosifs, tel H2S(g). Par conséquent, seule l'étude des propriétés de 

régénération a été réalisée. L'objectif de cette étude est de mettre en évidence la potentielle formation 

de phase(s) sulfate(s) en surface des particules. C'est pourquoi les solides étudiés sont MoS2 et ZnS-

H2. Le MoS2 étudié ici est un solide commercial (Sigma Aldrich). La préparation des échantillons se 

fait à l’air libre, ils sont ensuite placés dans la cellule de mesure et l’atmosphère gazeuse est inertée 

(Ar). Les échantillons ont ensuite été chauffés sous Ar (50 mL/min) jusqu'à la température de 

régénération de 500°C avec une rampe de 5°C/min. Puis, ils sont régénérés sous mélange gazeux 

Air/Ar, permettant d’avoir une composition de gaz de 5%O2-95%(N2-Ar), avec un débit totale de 

65mL/min, pendant 2h à 500°C. Après ces 2h, les échantillons ont ensuite été chauffés à 625°C avec 

le même mélange Air/Ar, au même débit, pendant 15 min afin de visualiser un effet de la température 

sur la régénération. La Figure 3.25 reprend le protocole utilisé. 

 

Ar              
50 mL/min

Air 15 mL/min                                  
Ar 50 mL/min

1h30

40°C

500°C 2 h

15 min

 
Figure 3.25 : Protocole suivi durant l’étude par DRIFT des propriétés d’oxydation de MoS2 et ZnS-

H2. 
 

En plus de ces solides, différents matériaux de référence ont été analysés. Les spectres et les résultats 

des solides de référence MoO3, MoS2 MoO2, Mo4O11, ZnO, ZnS et ZnSO4 observés par DRIFT à 25°C 

sont présentés dans l’Annexe 2. Certains de ces composés représentent les différents états d'oxydation 

du molybdène qui ont été observés lors de l’étude précédente par DRX in-situ. MoO3 est l’oxyde 

étudié précédemment. Mo4O11 et MoO2 ont été obtenu par réduction de MoO3 selon le protocole décrit 
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dans l’étude de Ressler et al.38. Pour Mo4O11, le protocole est le suivant : à 550°C pendant 6h30 avec 

un mélange réducteur 10%H2-He. Pour MoO2, il est ainsi : 400°C pendant 18h sous H2. Après 

réduction, ces phases sont caractérisées par DRX pour vérifier leur pureté. Dans le solide réduit 

Mo4O11, la phase MoO3 est minoritairement présente, il a tout de même été décidé d’utiliser ce solide 

comme référence. ZnS et ZnSO4 sont des solides commerciaux (Sigma-Aldrich), tandis que ZnO est 

celui synthétisé selon le protocole décrit précédemment (Cf. section 1.1). 

 

3.2 Caractérisations in-situ des propriétés de sulfuration et régénération 

de MoO3 

3.2.1 Étude par DRX in-situ des propriétés de sulfuration et régénération de MoO3 

La Figure 3.26A) présente certains des diffractogrammes obtenus au cours de la caractérisation par 

DRX  

in-situ de la sulfuration de MoO3. Le temps de sulfuration correspond au temps de contact avec le 

mélange gazeux 0,9%H2S-H2. 

En conditions sulfo-réductrices et à 350°C, la consommation de MoO3 et la formation de MoO2 et 

MoS2 sont totales et rapides (1h30). Nous pouvons aussi noter que, d’après ces résultats, il semblerait 

que ces deux phases apparaissent simultanément. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus lors 

de l’étude de la sulfuration de MoO3 (Cf. Figure 3.17). 

 

La Figure 3.26B) présente certains diffractogrammes obtenus au cours de la caractérisation par DRX  

in-situ de la régénération de MoO3 sulfo-réduit, avec le mélange 5%O2-N2 à 250°C (en noir), 450°C  

(en rouge) et 550°C (en bleu). Le temps de régénération correspond au temps total de contact avec le 

mélange gazeux oxydant. Pour des raisons de lisibilité, toutes les raies ne sont pas assignées. 

En accord avec l’étude de régénération de MoO3 réalisée précédemment, à 250°C, aucune réaction 

n’est observée. A 450°C, dès le premier enregistrement, la phase MoS2 disparaît tandis que les raies de 

MoO2 apparaissent progressivement. Ce phénomène se poursuit jusqu’à t=35 min, puis il y a une 

disparition progressive du signal de MoO2 et l'apparition puis l'augmentation du signal des phases 

Mo4O11 (orthorhombique) et MoO3. Enfin, à 550°C, les signaux de MoO2 et Mo4O11 diminuent puis 

disparaissent au profit de MoO3 en fin de palier.  

 

A partir de cette expérience, il est possible de proposer l'enchaînement réactionnel suivant durant la 

régénération par voie oxydante de MoO3 sulfo-réduit :  

250°C-450°C : MoS2(s) + 3 O2(g) → MoO2(s) + 2 SO2(g) 

450°C-550°C : 4 MoO2(s) + 3/2 O2(g) → Mo4O11(s) 

550°C : Mo4O11(s) + ½ O2(g) → 4 MoO3(s) 
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Figure 3.26 : Diffractogrammes obtenus au cours de : 

A) Sulfuration de MoO3 à 350°C sous 0,9%H2S-H2 

B) Régénération de MoO3 sulfo-réduit avec 5%O2-N2  

Pour des raisons de lisibilité, toutes les raies ne sont pas assignées. 

 

A 

B 
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3.2.2 Étude par DRIFT de l'oxydation de MoS2 avec 5%O2-(N2/Ar) 

 Étude de l'oxydation de MoS2 à 500°C par DRIFT 

La Figure 3.27 présente l’évolution de l’intensité des spectres infrarouge au cours de l’oxydation de 

MoS2 à 500°C avec le mélange gazeux 5%O2-(N2/Ar). Une intensité positive indique l’apparition 

d’une espèce chimique et, au contraire, une intensité négative indique la disparition d’une espèce 

chimique. Enfin, plus l’intensité est grande et plus le phénomène est important. 
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Figure 3.27 : Spectres infrarouge au cours de l’oxydation de MoS2 à 500°C sous flux Air/Ar dans la 

zone 1200-650 cm-1. 

 

En comparant ces spectres à ceux des solides de références (Cf. Annexe 2), il apparaît que le réseau 

Mo-O de l'oxyde MoO3 est en train de se former (bandes d'absorption à 1013, 970 et 770 cm-1)39,40. 

Dans le même temps, la bande d'absorption de faible intensité à 1130 cm-1 indique que du SO2(g)41 est 

en train d’être formé et dégazé. 

 

 Effets de la température sur l’oxydation de MoS2 

La Figure 3.28 présente l’évolution des spectres infrarouge au cours de l’oxydation de MoS2 à 625°C 

sous flux gazeux Air/Ar. 

 

En augmentant la température à 625°C sous mélange Air/Ar, l’intensité des bandes d'absorption 

attribuées au MoO3 s’accroît. La formation du réseau Mo-O39 semble donc continuer. Une 

modification du signal attribué au MoO3 à 770 cm-1 est aussi visible. Elle peut être due à une 

modification de la cristallinité du MoO3, à une modification de la taille des particules et/ou au frittage 

de ces dernières41. De plus les signaux attribués au SO2(g)41 (bande à 1130 cm-1) ne sont plus visibles. 
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Figure 3.28 : Spectres infrarouge en cours de régénération du MoS2 à 625°C sous flux Air/Ar dans la 

zone 1200-650 cm-1. 

3.2.3 Conclusions 

Cette étude sur les propriétés de sulfuration et de régénération par voie oxydante sur MoO3, MoO3  

sulfo-réduit et MoS2 a permis de mettre en évidence la réactivité de ces solides dans différentes 

conditions. 

 

En condition sulfo-réductrice et à 350°C, la consommation de MoO3 et la formation de MoO2 et MoS2 

est totale et rapide (1h30) et semble simultanée. Entre 250 et 550°C, en conditions oxydantes, ce 

même solide subit une série de réactions d’oxydation pour revenir à la phase MoO3. Il semblerait que 

l’enchainement réactionnel durant la régénération, par voie oxydante, de MoO3 sulfo-réduit puisse être 

le suivant :  

250°C-450°C : MoS2(s) + 3 O2(g) → MoO2(s) + 2 SO2(g) 

450°C-550°C : 4 MoO2(s) + 3/2 O2(g) → Mo4O11(s) 

550°C : Mo4O11(s) + ½ O2(g) → 4 MoO3(s) 

 

L’étude par DRX in-situ ne met pas en évidence le passage par une phase sulfate. Ce résultat est en 

accord avec l’étude réalisée par DRIFT. En effet, si la présence d’espèce thiosulfate de surface est 

mise en évidence sur le spectre de MoS2 de la Figure A2.1 de l’Annexe 2, ceci ne correspond pas à la 

formation d’une phase cristalline de type sulfate. De plus, ces espèces disparaissent rapidement au 

cours de l’oxydation de MoS2 en MoO3. 
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3.3 Caractérisations in-situ des propriétés de sulfuration et régénération 

de ZnO 

3.3.1 Étude par DRX in-situ des propriétés de sulfuration et régénération de ZnO 

La Figure 3.29A) présente certains diffractogrammes obtenus au cours de la caractérisation par DRX  

in-situ de la sulfuration de ZnO. Le temps de sulfuration correspond au temps de contact avec le 

mélange sulfo-réducteur. 

 

La Figure 3.29B) présente certains des diffractogrammes obtenus au cours de la caractérisation par 

DRX  

in-situ de la régénération de ZnO sulfo-réduit, avec le mélange 5%O2-N2 à 600°C (en noir et rouge), 

650°C (en bleu), 700°C (en marron) et 800°C (en vert). Le temps de régénération correspond au temps 

total de contact avec le mélange gazeux oxydant. Pour des raisons de lisibilité, toutes les raies ne sont 

pas assignées. 

 

Dans les conditions de l’étude, on observe une diminution rapide du signal de ZnO pour former du 

ZnS hexagonal (Wurtzite). En mesurant la surface des raies de ZnO situées vers 35° et 37° pour suivre 

la quantité relative de ZnO sulfuré, il a pu être constaté que 90% du ZnO avait été sulfuré en ZnS au 

bout de 4h, ce qui est en accord avec les résultats précédents (Cf. Figure 3.21).  

 

Dès les premières minutes à 600°C, les raies de ZnS diminue au profit de ZnO. Après 150 minutes, il 

n’y a plus de ZnS dans le solide. A plus haute température, l'affinement des raies du ZnO est observé, 

il est lié à une augmentation de la taille des domaines cristallins, et donc probablement lié au frittage 

des cristallites de ZnO. Enfin, au cours de cette expérience, la phase ZnSO4 n’a jamais été observée en 

DRX. 

  

Le résultat de cette expérience semble indiquer que l'oxydation de ZnS en ZnO pourrait débuter dès 

600°C, une température inférieure de 20°C à celle mesurée par ATG-DSC. Cette différence pourrait 

s'expliquer soit par un biais sur la mesure de la température, soit par les différences de technologies de 

réacteur mis en œuvre dans les deux expériences : réacteur à lit traversé pour la DRX in-situ, réacteur 

à lit léché pour l'ATG-DSC. 
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Figure 3.29 : Diffractogrammes obtenus au cours de : 

A) Sulfuration de ZnO à 350°C sous 0,9%H2S-H2 

B) Régénération de ZnO sulfuré avec 5%O2-N2 

Pour des raisons de lisibilité, toutes les raies ne sont pas assignées. 

A 

B 



CHAPITRE 3 : Étude des propriétés de sulfuration et de régénération des oxydes simples de Ce, Cu, Fe, Mn, Mo et Zn 

 118 

3.3.2 Étude par DRIFT de l’oxydation de ZnS-H2 avec 5%O2-(N2/Ar) 

 Étude de l’oxydation de ZnS-H2.à 500°C  

La Figure 3.30 présente l’évolution de l’intensité des spectres au cours de l’oxydation du ZnS-H2 à 

500°C sous mélange Air/Ar. Une intensité positive indiquant l’apparition d’une espèce chimique, ces 

spectres mettent en évidence l’importante formation d’espèces sulfates de surface40,42, caractérisée par 

un massif de forte intensité centré autour de 1200 cm-1. En comparant ces spectres à ceux des 

références  

(Cf. Annexe 2), il semblerait qu’il y ait également formation du réseau Zn-O39 de manière très limitée 

(signal à 747 cm-1 de faible intensité), ce qui pourrait d’ailleurs être confirmé par l’apparition d’une 

faible bande d'absorption à 1310 cm-1 attribuable à du SO2(g)41. 
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Figure 3.30 : Évolution des spectres infrarouge au cours de l’oxydation de ZnS-H2 à 500°C sous flux 

Air/Ar dans la zone 1500-650 cm-1. 

 

 Effets de la température sur l’oxydation de ZnS-H2  

En augmentant la température à 625°C, différents phénomènes apparaissent comme le montre la  

Figure 3.31. L’augmentation de l’intensité des bandes comprises entre 1300 et 1000 cm-1 semble 

indiquer un accroissement de la proportion des espèces sulfates de surface40,42. De plus, les bandes 

vers 700 cm-1 s’intensifient indiquant la formation progressive du réseau Zn-O. Cependant, la 

formation de SO2(g) semble diminuer. 
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Figure 3.31 : Spectres infrarouge en cours de régénération du ZnS-H2 à 625°C sous flux Air/Ar dans 

la zone 1500-650 cm-1. 

3.3.3 Conclusions  

Cette étude sur les propriétés de sulfuration et de régénération par voie oxydante sur ZnO, ZnO  

sulfo-réduit et ZnS-H2 a permis de mettre en évidence la réactivité de ces solides dans différentes 

conditions.  

 

Dans les conditions de l’expérience (mélange gazeux 0,9%H2S-H2, à 350°C), la formation de ZnS est 

rapide, mais non totale32. En 4h, 90% du ZnO est sulfuré en ZnS.  

L’analyse par DRX in-situ semble indiquer que l'oxydation directe de ZnO sulfo-réduit en ZnO est 

possible à 600°C. Cependant, la caractérisation par DRIFT met en évidence l'importante formation 

d'espèces sulfates à la surface de ZnS-H2 lors de la régénération par voie oxydante à 500°C et 625°C. 

L’apparition de ZnO est toutefois possible mais très limitée. 

 

Ces deux expériences semblent indiquer que l’oxydation de ZnS est possible dès 600°C mais est 

accompagnée de la formation d’espèces sulfates de surface, non détectées par DRX. Ceci peut aussi 

expliquer les variations de masse qui ont été observées sur la Figure 3.23A), et la raison pour laquelle 

il est nécessaire de chauffer à plus de 900°C pour avoir une variation de masse au cours de la 

régénération équivalente, en absolu, à celle observée au cours de la sulfuration de ZnO. 
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4 Conclusions 

Cette étude sur les oxydes simples, identifiés d’après l'étude thermodynamique, a permis de mettre en 

évidence des réactivités différentes, tant par les chemins réactionnels suivis que par les températures 

auxquelles les phénomènes se produisent. 

Quelles que soient les conditions de sulfuration (réductrices ou non), à 350°C, ZnO ne se réduit pas 

mais se sulfure en ZnS. Pour CeO2, CuO, Fe2O3, Mn2O3 et MoO3, les conditions opératoires peuvent 

modifier les phases obtenues et/ou le chemin réactionnel suivi. Ainsi, la réduction est cinétiquement la 

réaction la plus rapide dans le mélange gazeux H2S-H2. Mais si pour CeO2, CuO, Fe2O3 et Mn2O3, les 

oxydes réduits se sulfurent quasi entièrement, ce n’est pas le cas pour MoO3 (réduction à cœur et 

sulfuration partielle en surface30). 

 

Lors de la régénération en conditions oxydantes, les comportements des oxydes sulfurés diffèrent 

également selon la nature de l'élément étudié. Par exemple, la formation de sulfates de cuivre, fer et 

manganèse est cinétiquement limitée à basse température, mais devient très importante à partir de 

300°C et nécessite d’atteindre des températures élevées pour décomposer cette phase réfractaire. Ce 

phénomène rend difficile l'utilisation de ces oxydes comme masse de captation régénérables. 

La régénération de ZnS en ZnO se fait via la formation d’espèces sulfates de surfaces caractérisée par 

DRIFT. La stabilité de ces espèces sulfates de surface pourrait être sensiblement inférieure à celle 

d’une phase sulfate cristalline, il devrait alors être possible de décomposer ces espèces sulfates de 

surface à une température inférieure à 900°C, comme observé sur la Figure 3.23A).  

L'oxydation des mélanges MoS2-MoO2 en MoO3 se produit en trois étapes entre 250 et 550°C, sans 

formation de sulfate et est très exothermique.  

 
 

A partir de ces résultats, il a été décidé d'étudier des oxydes composés à base de zinc et 

molybdène. L'oxyde de zinc est choisi pour sa capacité de captation. Le molybdène amène 

l’exothermie de l’oxydation du mélange sulfo-réduit. Ce dégagement de chaleur pourrait 

permettre de décomposer pour une température de chauffe abaissée les espèces sulfates de 

surface formées durant la régénération par voie oxydante de ZnS et, éventuellement, contribuer 

à diminuer la température imposée pour régénérer le solide sulfuré. 
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Dans ce chapitre, les propriétés de sulfuration (en conditions sulfo-réductrices) et de régénération (en 

conditions oxydantes) de différents oxydes composés à base de zinc et molybdène ont été évaluées 

expérimentalement. 

 

Le premier objectif de cette étude est de mettre en évidence d'éventuelles différences de réactivités 

entre MoO3, ZnO et les oxydes composés étudiés dans ce chapitre. Deux types d'oxydes composés, 

avec différents rapports molaires Zn/Mo, ont ainsi été caractérisés. Les premiers solides sont obtenus 

par le mélange physique des oxydes simples ZnO et MoO3,. Les seconds sont synthétisés par 

"chamottage-broyage". Ce mode opératoire permet la formation d'un oxyde mixte, tel que ZnMoO4. 

La formation de cet oxyde mixte permet d'avoir un mélange "plus intime" des atomes de zinc et du 

molybdène que dans le cas d'un mélange physique. 

 

Les propriétés de sulfuration et de régénération des oxydes composés ainsi obtenus ont ensuite été 

évaluées expérimentalement. Comme pour l’étude sur les oxydes simples, cette étude est basée sur 

l’utilisation de l’analyse thermogravimétrique couplée, pour l'étude de la régénération, à la 

calorimétrie différentielle à balayage. Les propriétés texturales et structurales des solides ont 

également été évaluées après les différentes étapes (synthèse, sulfuration et régénération). Pour cela, 

différentes techniques ont été mises en œuvre, telles que la diffraction des rayons X et les 

microscopies électroniques à balayage et en transmission. L'aire spécifique des solides a été 

caractérisée par isotherme adsorption N2 (pour les solides dont l'aire spécifique est supérieure à  

3 m².g-1) ou Kr (préférée quand la surface spécifique est inférieure à 3 m².g-1). Enfin, des analyses 

élémentaires ont été réalisées pour déterminer le pourcentage massique de soufre dans les solides 

après sulfuration et régénération. 

 

Le second objectif est de comprendre les phénomènes physico-chimiques et d’expliquer les 

différences de réactivités, s’il y en a, entre MoO3, ZnO et les oxydes composés étudiés dans ce 

chapitre. Pour cela, des caractérisations par microscopie électronique et des caractérisations in-situ : 

DRX, spectroscopies XAS et infrarouge (DRIFT), ont été mises en œuvre durant la sulfuration et la 

régénération des deux solides équimolaires. 

 

1 Oxydes composés de zinc et molybdène 

1.1 Synthèse des oxydes composés 

1.1.1 Sélection des oxydes composés étudiés 

Des matériaux obtenus selon deux méthodes de synthèse ont été étudiés. Dans la première méthode, 

les matériaux sont préparés par le mélange physique des deux oxydes, ce qui permet d’aboutir à un 
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mélange de phases d’oxydes simples. Les matériaux ainsi obtenus sont notés MP-[Zn/Mo], avec un 

rapport molaire Zn/Mo. Avec la seconde méthode, les matériaux sont préparés par calcination du 

mélange physique précédent. Cette méthode permet d’obtenir un oxyde mixte, noté OM-[Zn/Mo], 

avec un rapport molaire Zn/Mo. 

 

Différentes stœchiométries ont été étudiées. Les oxydes mixtes ZnMoO4 et Zn3Mo2O9 existent et des 

données thermodynamiques concernant ces deux compositions sont répertoriées dans la base de 

données compilée de HSC Chemistry 6.11. C’est pourquoi, nous avons choisi d'étudier les solides 

ayant des rapports molaires Zn/Mo égaux à 50/50 et 60/40. 

 

Par ailleurs, les caractérisations in-situ de la régénération de ZnS ont montré que l’oxydation de ZnS 

en ZnO est possible à 600°C, mais que la formation d’espèces sulfates de surface se fait dès 500°C. 

Les caractérisations ont aussi montré que l’oxydation d’un mélange MoO2/MoS2 est exothermique et 

est possible à 400°C. Afin d’éviter la formation des espèces sulfates de surface tout en oxydant ZnS, la 

quantité nécessaire de MoO3 à ajouter à ZnO a été calculée pour que l’exothermie de l’oxydation de 

MoO2 à 400°C soit telle qu'un solide constitué de ZnS voit sa température s'élever de 400°C à 600°C. 

C. Le nombre de moles de MoO3 a été calculé à l’aide de la relation2 : 

rH = CP. T 

avec 

Cp, la capacité calorifique de ZnS à 400°C (52,442 J.mol-1.K-1)1  

rH, l'enthalpie de réaction de l’oxydation de MoO2 en MoO3, mesurée lors de la régénération par voie 

oxydante de MoO2 sous 5%O2-N2à pression atmosphérique (490 kJ/mol) (Cf. Figure 3.19),  

Ce calcul conduit au rapport molaire Zn/Mo de 95/5. 

 

Enfin la composition de rapport molaire Zn/Mo égal à 85/15 a été choisie arbitrairement pour étudier 

l’impact et l'évolution du rapport molaire Zn/Mo sur la sulfuration et la régénération des oxydes 

composés de zinc et molybdène. 

Les rapports molaires Zn/Mo des deux mélanges ne peuvent, à priori, aboutir à la synthèse d’oxydes 

mixtes. C’est pourquoi, pour ces deux rapports molaires, seuls les solides obtenus par mélange 

physique de phases seront étudiés. 

1.1.2 Protocoles de synthèse 

 MP-[Zn/Mo], de rapport molaire Zn/Mo : 50/50, 60/40, 85/15 et 95/5 

Les solides de types MP-[Zn/Mo]-O sont obtenus à partir d’un mélange de MoO3 commercial (Axens) 

étudié précédemment et du ZnO issu de la calcination de [ZnCO3]2·[Zn(OH)2]3 (Sigma, > 58% en Zn). 

Après pesée, les deux oxydes simples sont mélangés manuellement dans un mortier, la poudre ainsi 

obtenue est broyée et homogénéisée. 
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 OM-[Zn/Mo], de rapport molaire Zn/Mo : 50/50 et 60/40 

Afin de synthétiser les phases ZnMoO4 et Zn3Mo2O9, il a été décidé d’étudier l'évolution du mélange 

physique équimolaire en température par DRX in-situ. L'échantillon a été calciné par palier successifs 

de 4h à 300°C, 400°C, 500°C et 600°C. Les résultats sont présentés en Annexe 6. Ils indiquent que la 

formation de ZnMoO4 est possible à partir de 400°C, mais que la poudre doit être homogénéisée 

régulièrement. De plus, bien que la phase Zn3Mo2O9 soit thermodynamiquement la plus stable dans les 

conditions de l'étude1, elle n’est pas observée. 

Suite à cette expérience, un protocole unique, dit de "chamottage-broyage", a été défini pour la 

synthèse des deux oxydes mixtes étudiés. Un échantillon de 500 mg de MP-[Zn/Mo], X = 50/50 et 

60/40, est calciné pendant 48h à 400°C, mais est sorti du four et broyé régulièrement. Les broyages 

permettent de casser les éventuels joints de grain et d’homogénéiser la composition de la poudre. Cette 

série de calcination-broyage à 400°C n’étant pas suffisante pour obtenir une phase ZnMoO4 pure, une 

dernière étape de 12h à 500°C est réalisée et permet d'obtenir une phase ZnMoO4 pure. 
 

1.2 Caractérisations des oxydes composés 

Les propriétés texturales et structurales de tous les oxydes composés sont caractérisées par DRX et 

isotherme d’adsorption Kr ou N2 (en fonction de la valeur de l'aire spécifique). 

1.2.1 Propriétés texturales et structurales des oxydes étudiés 

Comme le montrent les diffractogrammes présentés sur la Figure 4.1, les deux phases ZnO et MoO3 

sont toujours présentes dans les oxydes MP-[Zn/Mo]. 
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Figure 4.1 : Diffractogrammes des quatre oxydes obtenus par mélange physique MP-[Zn/Mo]-O 

A) X = 50/50 ; B) X =60/40 ; C) X =85/15 et D) X = 95/5 

Toutes les raies de diffraction de MoO3 ne sont pas assignées. 
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Quel que soit le rapport molaire Zn/Mo, les diffractogrammes de la Figure 4.2 montrent que la phase 

cristalline ZnMoO4 est toujours formée dans les deux oxydes synthétisés par "chamottage-broyage"  

OM-[Zn/Mo]. Le solide équimolaire est uniquement constitué de la phase mixte ZnMoO4, tandis que 

celui dont le rapport molaire Zn/Mo est de 60/40, est un mélange de ZnMoO4 (80% molaire) et ZnO 

(20% molaire). 
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Figure 4.2 : Diffractogrammes des deux oxydes synthétisés par "chamottage-broyage" OM-[Zn/Mo] 

de rapport molaire Zn/Mo : 50/50 A) et 60/40 B) 

Toutes les raies de diffractions de ZnMoO4 ne sont pas assignées et certaines sont indexées A) 

1.2.2 Comparaison des propriétés texturales et structurales des solides obtenus par 

mélange physique de phases oxydes et "chamottage-broyage" 

Le Tableau 4.1 et le Tableau 4.2 récapitulent les propriétés texturales et structurales des oxydes 

initiaux 

obtenus par mélange physique de phases MP-[Zn/Mo] et par "chamottage-broyage" OM-[Zn/Mo]. La 

taille des cristallites est calculée à partir des diffractogrammes de la Figure 4.1 et de la Figure 4.2. 

Pour les solides OM-[Zn/Mo], la taille des cristallites est calculée pour les raies indexées. 
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Tableau 4.1 : Propriétés texturales et structurales des solides MP-[Zn/Mo]. 
 :  

Solide 
 

MP-[Zn/Mo=50/50] 
 

MP-[Zn/Mo=60/40] 
 

Phases cristallines 
(DRX) 

ZnO, MoO3 ZnO, MoO3 
 

Tailles de cristallite  
(nm) 

ZnO : 20  
MoO3 : >100 

ZnO : 20  
MoO3 : >100 

 

Aire Spécifique  
 (m².g-1)  

10 
(adsorption N2) 

14 
(adsorption N2) 

 

Solide 
 

MP-[Zn/Mo=85/15] 
 

MP-[Zn/Mo=95/5] 
 

Phase cristalline 
(DRX) 

ZnO, MoO3 ZnO, MoO3 
 

Tailles de cristallite  
(nm) 

ZnO : 20  
MoO3 : >100 

ZnO : 20  
MoO3 : >100 

 

Aire Spécifique  
 (m².g-1)  

23 
(adsorption N2) 

30 
(adsorption N2) 

 

Tableau 4.2 : Propriétés texturales et structurales des solides OM-[Zn/Mo]. 
 

Solide 
 

OM-[Zn/Mo=50/50] 
 

OM-[Zn/Mo=60/40] 
 

Phase cristalline 
(DRX) 

ZnMoO4 ZnMoO4, ZnO 

 

Tailles de cristallite 
(nm) 

ZnMoO4  
raie 011 : 60 

ZnMoO4  
raie 011 : 60 

raie 012 : 70 raie 012 : 70 
raie 111 : 69 raie 111 : 69 

 

Aire Spécifique 
(m².g-1) 

2 
(adsorption Kr)  

6 
(adsorption N2)  

 

Quel que soit le mode de synthèse des oxydes composés, l'aire spécifique des solides augmente avec le 

rapport molaire Zn/Mo. Ceci peut s’expliquer par la proportion croissante de ZnO (30 m²/g) aux 

dépens de celle de MoO3 (3 m²/g). L'aire spécifique des oxydes OM-[Zn/Mo] est assez faible. Des 

méthodes de synthèse, telles que celle par la voie sol-gel, la co-précipitation ou le co-malaxage, 

pourraient maximiser l'aire spécifique de ces solides. 

 

La Figure 4.3 présente deux clichés MEB des solides équimolaires obtenus selon les deux modes 

opératoires, mélange physique des deux oxydes simples (MP-[Zn/Mo=50/50]) et "chamottage-

broyage" (OM-[Zn/Mo=50/50]). 

Le cliché de MP-[Zn/Mo=50/50] fait apparaître deux morphologies distinctes. Les observations en 

électrons rétrodiffusés mettent en évidence le contraste chimique du solide. Elles semblent indiquer 

que ce mélange physique d'oxyde est composé de particules de ZnO, de très petites tailles, de l'ordre 

de 50 nm, agglomérées autours de particules de MoO3 pour former des amas pouvant atteindre plus de 

10 μm. On note aussi par endroit la présence de cristaux facettés et agglomérés de MoO3. 
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Le cliché MEB de OM-[Zn/Mo=50/50] montre que cet oxyde mixte est majoritairement composé de 

grains, dont la taille varie de 1 à 10 μm environ, eux même constitués de plus petits grains facettés de 

dimensions inférieures à 500 nm. 

 

Bien que le rapport molaire Zn/Mo soit identique (50/50), la texture des deux solides est très 

différente, mais en accord avec les mesures de surfaces spécifiques par adsorption de N2 ou Kr. De 

plus, de par la nature des phases obtenues, le contact et les éventuelles interactions entre le zinc et le 

molybdène sont vraisemblablement plus forts dans le solide contenant l’oxyde mixte ZnMoO4. 

 

 

500 nm500 nm

 
Figure 4.3 : Cliché MEB des solides équimolaires : 

obtenu par mélange physique, MP-[Zn/Mo=50/50] (à gauche)  

synthétisé par "chamottage-broyage" : OM-[Zn/Mo=50/50] (à droite) 

1.3 Conclusions 

Des oxydes composés ont été obtenus selon deux modes opératoires : par mélange physique de deux 

oxydes simples (solides MP-[Zn/Mo]) et par "chamottage-broyage" (solides OM-[Zn/Mo]). 

 

Les caractérisations par DRX réalisées sur les solides MP-[Zn/Mo] ont mis en évidence la présence 

unique des deux phases ZnO et MoO3. Celles réalisées sur les solides OM-[Zn/Mo] ont montré que la 

phase ZnMoO4 était toujours obtenue, avec la présence de ZnO quand le rapport molaire Zn/Mo est de 

60/40. Les clichés MEB obtenus pour MP-[Zn/Mo=50/50] et pour OM-[Zn/Mo=50/50] mettent en 

avant les différences de texture entre les deux solides. Deux morphologies sont présentes dans celui 

obtenu par mélange physique, celles de ZnO et celle de MoO3. Dans le solide obtenu par "chamottage-

broyage" une seule morphologie est présente pour ZnMoO4. 

 

L’obtention de ces différents solides, en suivant les protocoles définis précédemment, permet d’étudier 

l’impact du rapport molaire Zn/Mo et les effets liés à la structure et à de possibles interactions entre le 

zinc et le molybdène. 

 

200 nm
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2 Étude de la sulfuration en conditions sulfo-réductrices 

des oxydes composés 

2.1 Influence du mode de synthèse et du rapport molaire Zn/Mo sur la 

réaction de sulfuration 

2.1.1 Protocole expérimental suivi lors de l’étude de la sulfuration en conditions sulfo-

réductrices 

La réactivité des oxydes composés a été étudiée en conditions sulfo-réductrices, c’est-à-dire en 

présence de H2(g). L’équipement utilisé pour le suivi des réactions est la thermobalance Rubotherm à 

suspension magnétique permettant l’utilisation de gaz corrosifs, et déjà mis en œuvre lors de l'étude 

sur les oxydes simples. 

Le protocole expérimental, schématisé sur la Figure 4.4, est le même pour tous les oxydes composés : 

350°C, 950 mbar, mélange gazeux de 0,9%H2S-H2 avec un débit de 100 mL/min, pendant 12h. A la 

fin de l’expérience, l’atmosphère est inertée (N2) et la température abaissée.  

 

He              
100 mL/min

0,9% H2S–H2
100 mL/min

45 min

25 C

350 C 12 h

950 mbar

N2
100 mL/min

25 C

60 min

 
Figure 4.4 : Protocole suivi durant la sulfuration des oxydes composés. 

 

Les expériences de sulfuration en thermobalance sont réalisées sur une masse d'environ 200 mg de 

solide, afin de disposer d'une quantité de matière suffisante permettant de mener les différentes 

caractérisations sur les solides sulfurés. Cependant, une telle masse est susceptible d'entraîner des 

limitations par rapport à l'apport de matière en réactif gazeux dans le lit de poudre et, par conséquent, 

d’influencer les variations de masse mesurées. Cet effet peut être mis en évidence en reproduisant une 

expérience et en faisant varier la masse de solide mis en œuvre, telle que réalisée sur trois échantillons 

d’oxyde OM-[Zn/Mo = 50/50] (5, 10, 20 mg). Les courbes de variation de masse sont présentées en 

Annexe 7. On constate un effet de la quantité de matière car, bien que présentant la même allure et 

donc représentative des mêmes phénomènes, les courbes ne sont pas superposables et dépendent de la 

quantité de solide mis en œuvre. Comme pour les oxydes simples (CuO3,4, Fe2O3
5,6) ou composés 

(CeO2-CuO7, ZnFe2O4
8,9), une explication possible serait la compétition entre la sulfuration et la 
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réduction de l'oxyde, d'autant que H2(g) est introduit en fort excès par rapport à l'H2S(g). Le mélange 

gazeux étant composé de 0,9%H2S-H2, la mise en œuvre d'une masse importante de solide pourrait 

être susceptible d'amplifier la réaction de réduction. Une diminution de la masse de solide, en 

permettant de réduire l'épaisseur du lit de poudre, peut atténuer cet effet en permettant au solide de 

réagir dans une atmosphère plus homogène.  

 

Les propriétés texturales et structurales de l'ensemble des solides sulfo-réduits sont caractérisées par 

différentes techniques afin d'évaluer les modifications subies (DRX et isotherme d'adsorption de N2 ou 

Kr en fonction de l’aire spécifique). Afin d’évaluer les différences de texture entre les solides sulfo-

réduits équimolaires, des caractérisations par microscopie électronique sont également réalisées. 

2.1.2 Suivi de la sulfuration par thermogravimétrie 

 Solides issus du mélange physique de phases MP-[Zn/Mo]  

La Figure 4.5 présente les variations de masse en fonction du temps, mesurées par thermogravimétrie, 

au cours de la sulfuration des solides obtenus par mélange physique de ZnO et MoO3, MP-[Zn/Mo]. Si 

chaque expérience est réalisée avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2, à 350°C et avec la même quantité 

de matière, les variations de masse diffèrent cependant en fonction du rapport molaire Zn/Mo. Dans 

les conditions sulfo-réductrice de l'expérience, la variation de masse des solides, dont le rapport 

molaire Zn/Mo est égal à 50/50 ou 60/40, est caractérisée par une perte puis un gain de masse au cours 

du temps. En revanche, dans les mêmes conditions, la réaction des solides, de rapport molaire Zn/Mo 

de 85/15 et 95/5, s'accompagne uniquement d'un gain de masse. 
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Figure 4.5 : Variations de masse observées par ATG durant l’étude de la réactivité des solides  

MP-[Zn/Mo], à 350°C avec le mélange gazeux 0,9% H2S-H2. 
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A l’aide des diffractogrammes présentés sur la Figure 4.6, il est possible d’identifier les réactions 

mises en jeu et de les assigner aux variations de masse observées. Ainsi, la perte de masse initiale 

correspondrait à la réduction de MoO3 en MoO2
10, le gain en masse traduirait la sulfuration de ZnO en 

ZnS11 et la formation de MoS2
10. L’allure des courbes montrerait donc que, dans les conditions de 

l’étude, la réduction de MoO3 est plus rapide que la sulfuration de ZnO. Ce phénomène pourrait être 

expliqué par le mélange gazeux utilisé, très riche en H2(g) et favorisant la cinétique de réduction. 

Néanmoins, dans le cas du solide équimolaire, la perte de masse maximale mesurée est de -3,4%, cette 

valeur est inférieure à celle attendue si l'ensemble de MoO3 avait réagit (-7% d'après les résultats du 

Chapitre 3). Par conséquent, la réaction de sulfuration de ZnS débute avant que MoO3 ait entièrement 

réagit. Enfin, a mesure que le rapport molaire Zn/Mo augmente, la perte de masse initiale s'atténue 

jusqu'à disparaître, le ZnO n'étant pas réductible à 350°C12. 
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Figure 4.6 : Diffractogrammes des solides sulfurés MP-[Zn/Mo], obtenus en thermobalance à 350°C 

avec le mélange gazeux 0,9% H2S-H2.  

En vert le solide sulfuré MP-[Zn/Mo=95/5] ; en marron le solide sulfuré MP-

[Zn/Mo=85/15] ; en bleu le solide sulfuré MP-[Zn/Mo=60/40] ; en rouge le solide sulfuré 

MP-[Zn/Mo=50/50]. 

 

Le Tableau 4.3 récapitule les propriétés texturales et structurales des solides sulfurés  

MP-[Zn/Mo]. A 350°C, sous mélange gazeux 0,9%H2S/H2, la sulfuration des solides, dont le rapport 

molaire Zn/Mo est de 50/50 ou 60/40, est caractérisée par une augmentation de l'aire spécifique. Dans 

les mêmes conditions, la réaction des solides de rapport molaire Zn/Mo égal à 85/15 et 95/5, 

s'accompagne d'une diminution de l'aire spécifique. Ces résultats concordent avec ceux obtenus sur les 

oxydes simples dans le Chapitre 3 (Tableaux 3.6 et 3.7). En effet, en diminuant le rapport molaire 

Zn/Mo, on augmente la proportion de Mo, et on favorise l'augmentation de l’aire spécifique au cours 

de la sulfuration, comme pour MoO3 (augmentation de 3 m².g-1 à 16 m².g-1), et contrairement à ZnO 

(diminution de 30 m².g-1 à 21 m².g-1).  
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Tableau 4.3 : Propriétés texturales et structurales des solides sulfurés MP-[Zn/Mo]. 
 

Solide sulfuré 
 

 

MP-[Zn/Mo=50/50] 
 

MP-[Zn/Mo=60/40] 
 

Phases cristallines  
(DRX) 

 

ZnS, MoO2, MoS2 
 

ZnS, MoO2, MoS2 
 

Aire Spécifique  
 (m².g-1)  

23 
(adsorption de N2) 

16 
(adsorption de N2) 

 

Aire Spécifique  
oxyde initial 

 (m².g-1)  

10 
(adsorption de N2) 

14 
(adsorption de N2) 

 

Solide sulfuré 
 

 

MP-[Zn/Mo=85/15] 
 

MP-[Zn/Mo=95/5] 

Phases cristallines  
(DRX) 

ZnS, MoO2, MoS2 ZnS, ZnO, MoO2, MoS2 
 

Aire Spécifique  
 (m².g-1)  

17 
(adsorption de N2) 

11 
(adsorption de N2) 

 

Aire Spécifique  
oxyde initial 

 (m².g-1)  

23 
(adsorption de N2) 

30 
(adsorption de N2) 

 

En accord avec d’autres études sur des solides obtenus par mélange de phases, tels MnO2-CuO13,14 ou 

CeO2-CuO7, ces résultats semblent mettre en avant le fait que les oxydes composés issus d’un mélange 

physique d’oxydes simples réagissent comme si les deux oxydes étaient indépendants. Dans la 

présente étude, ZnO se sulfure en ZnS11 et MoO3 est réduit en MoO2 et sulfuré en MoS2
10. 

 

 Solides synthétisés par "chamottage-broyage" OM-[Zn/Mo]  

La Figure 4.7 présente les variations de masse, mesurées par thermogravimétrie, en fonction du temps 

au cours de la sulfuration des solides, synthétisés par "chamottage-broyage" OM-[Zn/Mo]. Chaque 

expérience est réalisée avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2, à 350°C et avec la même quantité de 

matière. Bien que l’allure des courbes soit identique pour les deux solides (perte puis gain de masse), 

les variations de masse totale sont différentes. 

 

Les diffractogrammes des solides sulfurés OM-[Zn/Mo] sont présentés sur la Figure 4.8. Comme pour 

la ferrite8,9 ou le titanate de zinc15,16, la sulfuration de OM-[Zn/Mo] conduit à la démixtion de la phase 

mixte ZnMoO4. Les phases sulfurées ZnS et MoS2, ainsi que la phase réduite ZnMoO3 sont les phases 

cristallines finales obtenues. L’allure des courbes de variation de masse pourrait donc être expliquée 

par la réaction, plus rapide, de réduction de ZnMoO4 en ZnMoO3, suivi de la sulfuration en ZnS et 

MoS2. Les différences de cinétiques pourraient s’expliquer par la nature du mélange gazeux utilisé, 

très riche en H2(g) et favorisant la cinétique de réduction.  

La valeur maximale de perte de masse initiale est comprise entre 1,5 et 1,6% pour les deux solides de 

rapport molaire Zn/Mo respectifs de 50/50 et 60/40. Cette perte de masse est inférieure à celle attendu 
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si ZnMoO4 était entièrement réduit en ZnMoO3 (perte de 7% et 5,7% pour les deux solides notés ci-

dessus). Par conséquent, les différentes réactions de sulfuration débutent avant la fin de la réduction de 

ZnMoO4 en ZnMoO3, et cette phase mixte réduite pourrait être celle qui se sulfure en ZnS et MoS2. 
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Figure 4.7 : Variations de masse observées par ATG durant l’étude de la réactivité des solides 

OM-[Zn/Mo], à 350°C avec le mélange gazeux 0,9% H2S-H2.. 
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Figure 4.8 : Diffractogrammes des solides sulfurés OM-[Zn/Mo], obtenus en thermobalance à 350°C 

avec le mélange gazeux 0,9% H2S-H2. 

En bleu le solide sulfuré OM-[Zn/Mo=60/40] ; en rouge le solide sulfuré OM-

[Zn/Mo=50/50] 

 

Le Tableau 4.4 récapitule les propriétés texturales et structurales des solides sulfurés OM-[Zn/Mo]. La 

sulfuration des solides, à 350°C avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2, est caractérisée par la stabilité 

des aires spécifiques. La présence de la phase mixte pourrait donc permettre de stabiliser les propriétés 
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texturales du solide au cours de la sulfuration. En effet, par ailleurs, différentes études ont mis en 

évidence les effets bénéfiques de l'ajout de molybdène à des oxydes mixtes du point de vue de la 

stabilité des propriétés texturales de ces solides au cours de la sulfuration17,18.  

 

Tableau 4.4 : Propriétés texturales et structurales des solides sulfurés OM-[Zn/Mo]. 
 

Solide sulfuré 
 

OM-[Zn/Mo=50/50] 
 

OM-[Zn/Mo=60/40] 

Phase cristalline 
(DRX) 

ZnS, MoS2, ZnMoO3 ZnS, MoS2, ZnMoO3 

Aire Spécifique 
solide sulfuré 

(m².g-1) 

2 

(adsorption de Kr) 

5 

(adsorption de N2) 

Aire Spécifique 
oxyde initial 

(m².g-1)  

2 
(adsorption de Kr) 

6 
(adsorption de N2) 

 

Afin de bien identifier les différences de réactivité entre les oxydes mixtes et les mélanges d’oxydes, il 

a été décidé d’évaluer plus en détail les propriétés structurales et texturales des solides équimolaires 

sulfurés. Ils ont été sélectionnés car ils permettent de comparer les modifications subies par un oxyde 

mixte présentant une phase cristalline pure, telle que ZnMoO4, à celles subies par un mélange 

physique des deux oxydes simples ZnO et MoO3. 

 

2.2 Influence du mode de synthèse sur les propriétés structurales et 

texturales des solides équimolaires sulfurés 

Au cours d'une étude de la sulfuration des solides équimolaires OM-[Zn/Mo=50/50] et  

MP-[Zn/Mo=50/50] par Spectroscopie d'Absorption de rayons X réalisées au seuil K du molybdène et 

présentée ultérieurement (Cf. section 2.3), les quantités relatives des phases contenant du molybdène 

ont été comparées dans les deux échantillons à la fin de chaque sulfuration. Cette étude a été réalisée 

par sur la ligne SAMBA au synchrotron SOLEIL19. Cette ligne est équipée d'un double 

monochromateur composé de deux modules indépendants et capable d'acquérir en quelques secondes 

des spectres en alternant entre deux cristaux différents (mode QEXAFS). Par exemple, dans le cas de 

cette étude, le temps d'acquisition d'un spectre est de 0,5 secondes. 

A partir des spectres QXANES des solides sulfurés in-situ et ceux des composés de référence, les 

quantités des phases contenant du molybdène peuvent être calculées en ajustant, par combinaison 

linéaire et par la méthode des moindres carrés, les spectres QXANES. La spectroscopie d'absorption 

de Rayons X est notée spectroscopie XAS (avec l'acronyme anglais XAS, pour X-Ray Absorption 

Spectroscopy) et est présentée dans l'Annexe 2.  

Au cours de ces expériences, 20 mg des deux échantillons sont sulfurés à 350°C avec le mélange 

gazeux 1%H2S-H2 avec un débit de 20 mL/min, pendant 180 minutes pour le solide obtenu par 
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mélange physique de phases MP-[Zn/Mo=50/50] et 135 minutes pour le solide synthétisé par 

"chamottage-broyage" OM-[Zn/Mo=50/50]. Dans ce cas, le temps a été raccourci car l'évolution des 

spectres QXANES semble négligeable après 135 minutes. 

 

La Figure 4.9 présente les spectres QXANES acquis et la décomposition en combinaison linéaire à 

l'aide des spectres QXANES de solides de références. Il apparaît alors que l'échantillon de MP-

[Zn/Mo=50/50] sulfuré in-situ est composé de 65% de MoO2, 20% de MoS2 et 15% de MoO3.Celui du 

solide  

OM-[Zn/Mo=50/50] sulfuré in-situ contient 40% de MoS2, 31% de ZnMoO3 et 27% de ZnMoO4. Ces 

résultats sont en accord avec ceux obtenus via les analyses élémentaires effectuées sur les solides 

équimolaires sulfurés. En effet, les solides sulfurés OM-[Zn/Mo=50/50] et MP-[Zn/Mo=50/50] 

contiennent respectivement 31% massiques et 19% massiques de soufre. En considérant que la 

formation de ZnS est comparable dans les deux solides, le résultat de l'analyse élémentaire 

s'expliquerait par la formation plus importante de la phase MoS2 au cours de la sulfuration de l'oxyde 

OM-[Zn/Mo=50/50] en conditions sulfo-réductrices, comparativement au solide MP-[Zn/Mo=50/50] 
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Figure 4.9 : Combinaisons linéaires et spectres QXANES au seuil K du molybdène des solides 

MP-[Zn/Mo=50/50] (à gauche) et OM-[Zn/Mo=50/50] (à droite) sulfurés in-situ à 

350°C, avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2 pendant, respectivement, 130 et 180 

minutes. 

 

Les clichés MEB du solide sulfuré MP-[Zn/Mo=50/50], présentés sur la Figure 4.10, mettent en 

évidence les différentes morphologies de ce solide, sulfuré en thermobalance à 350°C pendant 12h 

avec le mélange 0,9%H2S-H2. De petites particules de tailles comparables à celles des particules de 

ZnO observées précédemment (Cf. Tableau 3.1) peuvent être distinguées sur le premier cliché. Il s'agit 

s'en doute de particules par ZnS. Les observations en électrons rétrodiffusés montrent que ces 

particules sont déposées autour de particules micrométriques d'une phase contenant du molybdène. 

Ces particules de ZnS peuvent aussi former des amas qui atteignent 12 μm. Des cristaux facettés, 

visibles sur le second cliché ont également été observés. La présence d'une structure lamellaire à la 

surface de ces cristaux indique qu’il pourrait s’agir de MoS2
20. 
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1 μm

 

500 nm

 
Figure 4.10 : Clichés MEB du solide sulfuré MP-[Zn/Mo=50/50] à différents grandissements 

à gauche : 10 000 ; à droite : 20 000. 

 

La Figure 4.11 présente différents clichés MEB du solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50]. Des amas de 

plusieurs dizaines de micromètres sont visibles sur le cliché de gauche. Les grains constituant ces 

amas sont de taille similaire à ceux observés dans l'oxyde initial. Ils sont recouverts d’une croûte 

poreuse constituée de particules facettées dont la taille ne dépasse pas 100 nm. 

 

2 μm

     

200 nm

 
Figure 4.11 : Clichés MEB du solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50] à différents grandissements 

à gauche : 5 000 ; à droite : 50 000. 

 

Cette étude a été complétée par des caractérisations par MET sur des échantillons sulfurés de  

OM-[Zn/Mo=50/50]. Ils ont été préparés en coupe d'une épaisseur de 70 nm par ultramicrotomie. 

Deux clichés MET du solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50], présentées sur la Figure 4.12, mettent en 

évidence une morphologie est similaire à celle visible sur les clichés MEB de la Figure 4.11. Les 

particules sont recouvertes d'une croûte. Cette dernière est constituée de grains facettés et agglomérés 

et son épaisseur est de l'ordre de 50 nm. Le cliché MET de droite présente la zone frontière entre le 
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cœur du solide et la couronne. Il apparaît que le cœur du solide est composé de feuillets 

caractéristiques de la phase MoS2
21. 

 

100 nm
     

10 nm
 

Figure 4.12 : Cliché MET du solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50] à différents grandissements 

 

Pour obtenir des informations sur les compositions de la croûte et du cœur du solide sulfuré, ces 

observations ont été complétées via des cartographies par analyse dispersive en énergie (notée selon 

l'acronyme anglais EDX, pour Energy Dispersive X-ray Spectrometry et présentée en Annexe 2). Les 

énergies des raies K 1 du soufre (2307keV) et L 1 du molybdène (2,239 eV) son trop proches pour 

qu'un analyseur dispersif en énergie puisse différencier les atomes de soufre de ceux du molybdène. 

Par conséquent, des analyses complémentaires ont été effectuées par Microscopie Électronique en 

Transmission Filtrée en Énergie (notée selon l’acronyme anglais EFTEM, Energy-Filtered 

Transmission Electron Microscopy, cette technique est décrite en Annexe 2). 

 

La Figure 4.13 présente un cliché MET du solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50], ainsi que les 

cartographies EFTEM des atomes de zinc et soufre, et des cartographies EDX des atomes de 

molybdène et d'oxygène. Les raies considérées lors des cartographies EDX sont la K 1 du molybdène 

(énergie 17,441 keV) et la K 1 de l’oxygène (énergie 0,525 keV). Le cliché MET montre des 

particules de morphologies similaires à celles observées sur les clichés MET de OM-[Zn/Mo=50/50] 

sulfuré présenté sur la Figure 4.12. Les cartographies élémentaires montrent que la croûte est 

composée de ZnS. La formation d'une telle croûte de ZnS a déjà été observée lors de la sulfuration du 

ZnO11,22, ou de Zn2TiO4 contenant du molybdène (2,5%massique)23. Le cœur du matériau est constitué 

d'un grain dont la taille est comprise entre 300 et 500 nm et composé majoritairement de MoS2. De 

plus, les zones les plus pauvres en atome de soufre sont plus riches en atomes d'oxygène, et bien que la 

présence d'atome de zinc ne soit pas mise en évidence, il est néanmoins possible que ces rares zones 

soient constituées de ZnMoO3. 
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Mo

 

O

 

Figure 4.13 : Du haut vers le bas :  

cliché MET du solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50] ;  

cartographies EFTEM respectives du zinc et du soufre ;  

cartographies EDX respectives du molybdène (raie considérée K 1 d'énergie 17,441 

keV) et de l’oxygène (raie considérée K 1 d'énergie 0,525 keV). 
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Les ATG et les caractérisations sur les solides sulfurés apportent des informations pertinentes sur la 

réactivité des solides étudiés. Cependant, ces techniques ne peuvent pas répondre complètement à la 

question des phénomènes physico-chimiques impliqués au cours de la sulfuration. C’est pourquoi, les 

réactions mises en jeu ont été étudiées à l’aide de caractérisations in-situ sur les solides équimolaires  

MP-[Zn/Mo=50/50] et OM-[Zn/Mo=50/50]. 

 

2.3 Études des réactions mises en jeu au cours de la sulfuration des 

solides équimolaires, en conditions sulfo-réductrices 

Des caractérisations par spectroscopie XAS et DRX in-situ ont été réalisées pour déterminer les 

réactions mises en jeu au cours de la sulfuration en conditions sulfo-réductrices des solides 

équimolaires. 

2.3.1 Protocole expérimental 

Dans le cas de la spectroscopie XAS au seuil K du molybdène (20000 eV24) le temps d’acquisition 

d’un spectre (0,5 seconde) est très court par rapport aux phénomènes observés, le suivi de la 

sulfuration est donc réalisé en continu. 20 mg des deux échantillons sont sulfurés à 350°C avec le 

mélange 1%H2S-H2 avec un débit de 20 mL/min, pendant 180 minutes pour le solide obtenu par 

mélange physique de phases MP-[Zn/Mo=50/50] et 135 minutes pour le solide synthétisé par 

"chamottage-broyage" OM-[Zn/Mo=50/50]. Dans ce cas le temps a été raccourci car l'évolution des 

spectres QXANES a été considérée comme négligeable après 135 minutes. 

Des solides de référence ont aussi été analysés par spectroscopie XAS. Il s'agit de solides composés de 

molybdène, et dont les phases ont été observées au cours de ce travail de thèse : ZnMoO4, MoO3, 

MoO2, ZnMoO3, Mo4O11 et MoS2. MoS2 est un solide commercial (Sigma-Aldrich), la synthèse de 

Mo4O11 a été décrite précédemment (Cf. Chapitre 3, section 3.2), MoO2 a été synthétisé par réduction 

de MoO3 à 500°C pendant 2h sous hydrogène pur. Le ZnMoO4 de référence utilisé est le solide OM-

[Zn/Mo=50/50], enfin ZnMoO3 a été obtenu par réduction de OM-[Zn/Mo=50/50] pendant 6h à 400°C 

sous hydrogène pur. Les spectres QXANES au seuil K du molybdène de ces échantillons de référence 

sont présentés en Annexe 2. 

 

Lors des expériences de DRX in-situ, le temps d’acquisition d’un diffractogramme (15 minutes) est 

relativement long par rapport à la vitesse des phénomènes observés. C'est pourquoi, le gaz réactif est 

envoyé pendant un temps déterminé avant d'effectuer une trempe avec N2 et de rendre le milieu 

réactionnel inerte. Puis l'acquisition des données est réalisée. Pour le suivi de la sulfuration du solide  

OM-[Zn/Mo=50/50], les trempes sont effectuées après 10, 20, 40, 60, 240 et 420 minutes de temps de 

contact cumulé avec le gaz sulfurant. Pour le solide MP-[Zn/Mo=50/50], elles sont effectuées après 6, 

12, 18, 30, 45, 95 minutes. Ces temps ont été choisis d'après les résultats obtenus au cours de l’étude 
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par ATG et présentés précédemment. Entre 150 et 200 mg de solide sont nécessaires pour 

l’expérience, la sulfuration est étudiée avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2 et un débit de 50 mL/min. 

2.3.2 Suivi in-situ de la sulfuration des solides équimolaires en conditions sulfo-

réductrices 

La technologie des cellules mises en œuvre pour les deux analyses est celle d’un lit traversé19,25. 

Cependant, à cause des différences de débit et de masse de solide mis en œuvre, les résultats des 

caractérisations réalisées ne peuvent être comparés que qualitativement.  

 

La Figure 4.14 représente les évolutions, en fonction du temps de sulfuration, des spectres QXANES 

et de la répartition des phases contenant du molybdène au cours de l’étude par spectroscopie XAS de 

la sulfuration du solide, obtenu par mélange physique de phases, MP-[Zn/Mo=50/50]. L’évolution des 

diffractogrammes et au cours de l’étude par DRX in-situ de ce même solide est aussi présentée. 

Le spectre QXANES du solide initial présente un préseuil entre 20007 et 20011 eV. Il peut être 

attribué à la transition 1s-4d caractéristique des atomes de molybdène dans un environnement 

octaédrique, comme celui de la phase MoO3
26-28

. Au cours de la sulfuration, ce préseuil diminue puis 

disparaît. Ce phénomène est accompagné d’un déplacement de la valeur du seuil vers des énergies 

plus faibles, ce qui est caractéristique de la réduction du degré d’oxydation de Mo et des formations de 

MoO2 et MoS2
27-30. La répartition des phases parait stable à partir de 140 minutes mais MoO3 ne 

semble pas avoir complètement réagi. Ces résultats sont confirmés par les diffractogrammes de la 

Figure 4.14C), MoO3 est à la fois réduit en MoO2 et sulfuré en MoS2
10. De façon simultanée, ZnO est 

sulfuré en ZnS11. Ces deux expériences mettent donc en évidence le fait que ZnO et MoO3 réagissent 

comme s’ils étaient indépendants. 

 

La Figure 4.15 représente les évolutions, en fonction du temps de sulfuration, des spectres QXANES 

et de la répartition des phases contenant du molybdène au cours de l’étude par spectroscopie XAS de 

la sulfuration du solide, synthétisé par "chamottage-broyage", OM-[Zn/Mo=50/50]. L’évolution des 

diffractogrammes et au cours de l’étude par DRX in-situ de ce même solide est également présentée. 

Le spectre QXANES du solide initial OM-[Zn/Mo=50/50] présente un préseuil entre 20004 et 20009 

eV. Ce phénomène est caractéristique des atomes de MoVI 27 présents dans les deux phases cristallines 

détectées ZnMoO4 (94%) et MoO3 (6%). Au cours de l'étude en conditions sulfo-réductrices, la 

disparition de ce préseuil et la diminution de l'énergie du seuil mettent en évidence la réduction du 

degré d'oxydation de Mo27-30. L'évolution de la répartition des phases contenant du molybdène traduit 

une démixtion de la phase de ZnMoO4 et, en accord avec les diffractogrammes de la Figure 4.15C), les 

phases ZnMoO3, ZnS et MoS2 sont formées simultanément. 
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A partir des spectres QXANES, la dynamique de la réaction a été étudiée et les vitesses de formation 

et de consommation des différentes phases ont été établies sur différents intervalles de temps. Elles 

sont regroupées dans le Tableau 4.5. 

Au cours de l'expérience avec MP-[Zn/Mo =50/50], la consommation de MoO3 ne débute qu'après 9 

minutes. Ce délai est probablement la conséquence du temps d’acheminement des gaz réactifs 

jusqu’au réacteur. La consommation de MoO3 devient négligeable après 90 minutes. Dans cet 

intervalle de temps, la réduction de MoO3 en MoO2 est 4 fois plus rapide que la sulfuration. Au cours 

des 20 premières minutes de l'expérience avec OM-[Zn/Mo=50/50], la réduction de ZnMoO4 en 

ZnMoO3 est très rapide, puis sa cinétique est 5 fois moins rapide. Sur l'ensemble de la durée de 

l'expérience, il semble que la cinétique de sulfuration soit relativement constante.  

En comparant les deux expériences, il apparaît que ZnMoO4 soit moins réductible que MoO3. En effet, 

la formation de ZnMoO3 est certes très rapide au début (0-20 minutes), mais ralentie ensuite 

fortement. La réduction de MoO3 en MoO2 est tout aussi rapide, mais pendant 81 minutes. De plus il 

semble que lors de l'expérience avec l'oxyde mixte OM-[Zn/Mo=50/50], la formation de MoS2 est 

légèrement plus rapide et pendant une durée plus longue. Comme cela a déjà été mis en évidence lors 

de différentes études7,31, il est possible qu'il y ait un lien entre la réductibilité du solide initial et la 

formation, plus ou moins importante, de phases sulfurées. C'est ainsi que plus le solide de départ est 

réductible et moins il se sulfure. 

 

Tableau 4.5 : Vitesse de formation et de consommation des phases contenant du molybdène au cours 

de l'étude de la sulfuration à 350°C des deux oxydes composés équimolaires par 

spectroscopie XAS. Ces vitesses sont calculées à partir des Figures 4.14B) et 4.15B). 

Solides Phases 

Vitesses initiales  

(le plateau entre 0 et 9 minutes n’est pas considéré lors 

de la sulfuration de MP-[Zn/Mo=50/50]) 

MP-[Zn/Mo=50/50] 

MoO3 -1 %.min-1 

MoO2 0,8 %.min-1  

MoS2 0,2 %.min-1 

OM-[Zn/Mo=50/50] 

ZnMoO4 -1,2 %.min-1 

ZnMoO3 0,9 %.min-1  

MoS2 0,3 %.min-1 
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2.4 Proposition de mécanismes réactionnels mis en jeu au cours de la 

sulfuration des solides équimolaires, en conditions sulfo-réductrices 

Lors de la sulfuration en présence de H2(g) du solide issu du mélange physique de ZnO et MoO3,  

MP-[Zn/Mo=50/50], les deux oxydes simples réagissent avec le mélange gazeux comme s’ils étaient 

seuls. ZnO se sulfure en ZnS, MoO3 se sulfure en MoS2 et est réduit en MoO2.  

La sulfuration de ZnO se fait selon un mécanisme de croissance externe de la phase ZnS11,22. Ce 

développement externe impliquerait la diffusion des atomes de zinc et d’oxygène de l’interface interne 

ZnS/ZnO vers la surface de la particule. Cette diffusion est caractérisée par la formation de cavités à 

l’interface interne, conséquence de la différence entre les vitesses de diffusion des atomes. Ce 

phénomène est connu comme étant l’effet Kirkendall32. La sulfuration de MoO3 se fait via la 

formation d’un oxysulfure, {MoOS2}, grâce à une réaction entre H2S(g) et les atomes d’oxygène de 

surface10. L’oxysulfure se décompose ensuite en formant un pont Mo-S-Mo, à l’origine des feuillets 

caractéristiques du MoS2
21. A cœur MoO3 est réduit en MoO2

10,33. 

 

En condition sulfo-réductrice, la démixtion de la phase ZnMoO4 se traduit par la formation d’une 

croûte de ZnS, d’un cœur de MoS2 et de rares zones de ZnMoO3.  

Le mécanisme réactionnel mis en jeu au cours de la sulfuration de l’oxyde mixte ZnMoO4, phase 

cristalline majoritaire dans le solide OM-[Zn/Mo=50/50], n’a pas été clairement identifié. La 

formation de la croûte de ZnS pourrait être le résultat d’un mécanisme avec croissance interne22,34 ou 

croissance externe de ZnS11,22. Le mécanisme dépendrait de la compétition entre les cinétiques des 

deux types de croissance, la croissance interne serait accélérée par la présence de lacunes anioniques 

de soufre dans la couche sulfurée22. La croissance externe est caractérisée par la formation de cavités à 

l’interface interne entre les couches sulfure/oxyde32. Cependant ces cavités sont particulièrement 

instables et peuvent s’effondrer22. Leur absence, comme c’est le cas ici, ne permet donc pas de 

conclure sur le fait qu’un mécanisme avec croissance externe de ZnS ne soit pas possible. Ceci est 

d’autant plus vrai que la méthode de préparation des échantillons par ultramicrotomie impose des 

contraintes mécaniques importantes au matériau et peut altérer sa texture.  

Des expériences de DRX in-situ rapportées dans la littérature22 montreraient que durant la sulfuration 

de ZnO, la taille des cristallites de ZnS semble rester constante, alors que durant celle de ZnO dopé au 

cuivre, la croissance des cristallites de ZnS serait rapide. Selon les auteurs de cette étude22, ce dernier 

phénomène serait caractéristique de la grande mobilité des lacunes anioniques de soufre et donc de la 

croissance interne de ZnS. Une telle expérience pourrait donc permettre de déterminer si le mécanisme 

de sulfuration de l’oxyde mixte ZnMoO4 est lié à une croissance interne ou externe de ZnS. Elle 

pourrait être complétée par des caractérisations par microscopie électronique en transmission afin 

d’observer, ou non, la présence de cavités au sein du solide OM-[Zn/Mo=50/50] sulfuré à différents 

temps, à condition de synthétiser un solide de taille nanométrique et observable, sans préparation par 

ultramicrotomie, par microscopie électronique en transmission. 
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La formation importante de la phase sulfurée MoS2 (40% dans le solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50] 

contre 20% dans le solide sulfuré MP-[Zn/Mo=50/50]) n’était pas attendue car, dans des conditions 

similaires, MoO3 est réduit à cœur en MoO2 et est sulfuré en surface en MoS2
10. Une telle modification 

de la phase obtenue a déjà été observées lors d’étude sur des oxydes mixtes CuCrxO2x
7 et CuAl2O4

31. 

En effet la phase sulfurée obtenue est CuxS, x<2, et non pas Cu2S comme pour l’oxyde simple CuO3,4. 

Selon les auteurs de ces études, une meilleure stabilité de l’oxyde mixte vis-à-vis de la réduction 

expliquerait ces résultats, cependant, aucune preuve n'est avancée. Dans notre cas, la réductibilité de 

l’oxyde de molybdène pourrait être altérée de façon à favoriser la réaction de sulfuration et la 

formation de MoS2, comme elle l’est en conditions sulfurantes35, sans H2(g), à 350°C (Cf. Chapitre 3). 

Afin de vérifier si l’oxyde mixte ZnMoO4 est moins réductible que ZnO et MoO3, une caractérisation 

par TPR a été réalisée et est présentée en Annexe 4. Dans un flux gazeux d'argon contenant 5% 

volumique de H2, ZnMoO4 commence à se réduire vers 500°C, contre 400°C pour MoO3. Cette 

caractérisation met donc en évidence une meilleure stabilité de ZnMoO4 vis-à-vis de la réduction, la 

sulfuration pourrait donc être favorisée. Enfin, Il serait intéressant d’étudier la sulfuration de la phase 

réduite ZnMoO3, en conditions sulfurantes et sulfo-réductrices, afin de savoir si cette phase est à 

l’origine de la formation de MoS2. 
 

2.5 Conclusions 

Cette étude sur la sulfuration menée à 350°C en conditions sulfo-réductrices, avec le mélange gazeux 

0,9%H2S-H2, a permis de mettre en évidence les différences de réactivité entre les solides obtenus par 

mélange physique de deux oxydes simples, MP-[Zn/Mo], et ceux obtenus par "chamottage-broyage" et 

permettant la formation de l'oxyde mixte ZnMoO4, OM-[Zn/Mo]. 
 

La réactivité des solides MP-[Zn/Mo] est similaires à celles des deux oxydes simples ZnO et 

MoO3. La Figure 4.16 schématise l’ensemble des résultats obtenus au cours des différentes analyses 

(ATG, analyses élémentaires et in-situ (DRX et spectroscopie XAS)) et caractérisations (DRX et 

microscopie électronique à balayage) effectués sur le solide équimolaire MP-[Zn/Mo=50/50].  
 

H2S/H2

H2O
 

Figure 4.16 : Schéma de principe des observations et analyses réalisées sur le solide obtenu par 

mélange physique de phases MP-[Zn/Mo=50/50] avant et après sulfuration. 

ZnO : sphères marron clair, MoO3 : plaques jaune pâle, 

ZnS : particules jaune foncé, MoO2 : blocs bleus, MoS2 : traits noirs. 
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Initialement, les particules de ZnO recouvrent les particules de MoO3. En conditions sulfo-

réductrices,  les réactions misent en jeu sont les suivantes :  

ZnO(s) + H2S(g) → ZnS + H2O(g) 

2 MoO3(s) +H2S(g) + 2 H2(g) → MoO2(s) + MoS2(s) + 4 H2O(g) 

 

C'est ainsi que les particules de ZnO se sulfurent en ZnS. Ces particules s’agrègent sous formes 

d’amas ou sont posées autours des particules micrométriques de MoO3 majoritairement réduites en 

MoO2 et sulfurées en surface (feuillets de MoS2). 

 

La réactivité des solides OM-[Zn/Mo] au cours de la sulfuration est différente de celles des deux 

oxydes simples ZnO et MoO3, ce qui pourrait s’expliquer par la présence de la phase mixte 

ZnMoO4. La Figure 4.17 schématise les résultats des différentes analyses effectuées et les 

observations effectuées par MEB et MET, sur le solide obtenu par "chamottage-broyage", OM-

[Zn/Mo=50/50] et dont la seule phase cristalline présente est l’oxyde mixte ZnMoO4. 

 

H2S/H2

H2O

 
Figure 4.17 : Schéma de principe des observations et analyses réalisées sur le solide obtenu par 

"chamottage-broyage" OM-[Zn/Mo=50/50] avant et après sulfuration. 

ZnMoO4 : Sphère blanche ; ZnS en jaune, MoS2 en traits noirs sur fond gris et 

ZnMoO3 en vert. 

 

Le solide synthétisé est constitué de différentes particules de ZnMoO4 agrégées les unes aux autres. 

En conditions sulfo-réductrices, la démixtion de la phase ZnMoO4 est mise en avant avec la 

formation d’un solide constitué d’une croûte de ZnS et d’un cœur de MoS2 et probablement de 

ZnMoO3. Globalement la réaction mises en jeu est alors la suivante :  

2 ZnMoO4(s) + 3 H2S(g) + 4 H2(g) → ZnS(s) + MoS2(s) + ZnMoO3(s) + H2O(g) 

 

En conclusion, en conditions sulfo-réductrices, la réactivité des oxydes composés étudiés dépend du 

fait que les atomes de zinc et molybdène appartiennent à deux phases oxydes différentes, ZnO et 

MoO3, ou qu'ils appartiennent .à la même phase oxyde, ZnMoO4. 
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3 Étude de la régénération par voie oxydante des solides 

sulfurés 

L’étude de la régénération a été réalisée en deux étapes. La première consiste à étudier la régénération 

par voie oxydante par ATG-DSC avec une rampe de température. Cette étape a pour objectif 

d’identifier les réactions qui pourraient intervenir au cours de la régénération par voie oxydante des 

solides sulfurés, ainsi que les conditions opératoire associées. Les résultats de cette étape seront 

comparés à ceux obtenus lors de l’étude sur les oxydes simples dans le Chapitre 3. Ensuite, la 

régénération a été étudiée dans conditions isothermes choisies au terme de cette première étape. 

3.1 Étude de la régénération par voie oxydante en rampe de température 

jusqu’à 625°C 

3.1.1 Protocole expérimental suivi lors de l’étude de la régénération par voie oxydante 

Dans cette étape la régénération par voie oxydante a été étudiée à l’aide de la thermobalance, de 

modèle STA-449C de NETZSCH couplée à de la DSC et à un spectromètre de masse Aéolos 403 QC 

permettant l'analyse des gaz effluents. 

L’étude est réalisée entre 35 et 625°C avec une rampe de 5°C/min et le mélange gazeux oxydant  

(5%O2-N2). La température plafond de 625°C est maintenue pendant 2h. Un schéma du protocole est 

présenté sur la Figure 4.18. La température plafond est choisie de manière à éviter la sublimation de 

MoO3 à 795°C36. La composition du gaz oxydant a été choisie suite à l'étude sur les oxydes simples, 

car elle permet de limiter la formation potentielle de sulfates37. Les solides sont ensuite caractérisés 

par DRX afin de déterminer les changements de phases étant intervenus. Une analyse élémentaire est 

aussi réalisée sur les solides équimolaires pour quantifier la quantité de soufre présente après la 

régénération par voie oxydante 

5% O2–N2
100 mL/min

5 C/ min

35 C

625 C

2 h

 
Figure 4.18 : Protocole expérimental suivi au cours de l’étude de la régénération par voie oxydante 

en rampe de température jusqu’à 625°C 

3.1.2 Influence du mode de synthèse et du rapport molaire Zn/Mo 

 Solides sulfurés MP-[Zn/Mo]  

La Figure 4.19 présente les évolutions de la masse, du signal DSC et de la concentration de SO2(g) au 

cours de la régénération par voie oxydante des solides sulfurés MP-[Zn/Mo].  
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Figure 4.19 : Variations de A) masses mesurées par ATG, B) des signaux DSC et C) des 

concentrations de SO2(g) au cours de la régénération en rampe jusqu'à 625°C avec le 

mélange gazeux 5%O2-N2 des solides sulfurés MP-[Zn/Mo]. 
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Dans les conditions oxydantes de l’expérience, la variation de masse des solides est caractérisée par un 

gain de masse exothermique, avec formation de SO2(g), entre 340°C et 470°C. Son amplitude diminue 

à mesure que le rapport molaire Zn/Mo augmente (7% pour Zn/Mo = 50/50, 0,3% pour Zn/Mo = 

95/5). 

 

L'augmentation de la température jusqu'à 625°C induit une perte de masse associée à une réaction 

exothermique avec formation de SO2(g). La température du début de ce phénomène augmente avec le 

rapport molaire Zn/Mo. Pour les solides de rapport molaire de 50/50 et 60/40, la perte de masse débute 

dès la fin de la prise de masse initiale, à 470°C. Elle est de 600°C pour les solides dont le rapport 

molaire est égal à 85/15 et 95/5 

 

Les diffractogrammes des solides MP-[Zn/Mo], régénérés dans les conditions précitées, sont présentés 

sur la Figure 4.20. Ces diffractogrammes mettent en évidence la disparition des phases sulfures et la 

formation des phases oxydes ZnO et ZnMoO4. Sur le solide régénéré équimolaire les phases ZnMoO4 

et MoO3 sont détectées, ce qui signifie que le solide de départ analysé était sur-stœchiométrique en 

MoO3. Enfin, l’analyse élémentaire réalisée sur le solide équimolaire régénéré MP-[Zn/Mo=50/50], 

met en évidence la disparition totale du soufre (la précision sur la mesure est de 0,3% massique de 

soufre). 
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Figure 4.20 : Diffractogrammes des solides régénérés MP-[Zn/Mo] avec le mélange gazeux 5%O2-N2 

en rampe de température jusqu'à 625°C. 

En vert le solide régénéré MP-[Zn/Mo=95/5] ; en marron le solide régénéré MP-

[Zn/Mo=85/15] ; en bleu le solide régénéré MP-[Zn/Mo=60/40] ; en rouge le solide régénéré 

MP-[Zn/Mo=50/50]. 

Pour des raisons de lisibilité, les raies de ZnMoO4 ne sont pas toutes assignées. 

 

D’après les caractérisations réalisées sur les différents solides régénérés, la régénération par voie 

oxydante, dans ces conditions, permet de former la phase oxyde ZnMoO4, et éventuellement ZnO pour 
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les solide non équimolaire. Cependant, ces mêmes caractérisations et les variations de masses 

mesurées par ATG ne mettent pas en évidence la possible formation de sulfates. Cette dernière 

pourrait être caractérisée par des analyses par spectroscopie infrarouge38. 

A partir des courbes de la Figure 4.19 , des caractérisations réalisées sur les solides régénérés, et des 

résultats obtenus sur les oxydes simples (Cf. Chapitre 3), il est possible de proposer un enchaînement 

des différentes réactions mises en jeu lors de la régénération des solides sulfurés MP-[Zn/Mo]. Ainsi, 

le gain en masse entre 340°C et 470°C serait lié aux différentes oxydations exothermiques de MoS2 en 

MoO2 (formation de SO2(g)) puis en MoO3
39. La perte de masse serait la conséquence de l'oxydation 

de ZnS en ZnO, qui réagirait avec MoO3 pour former ZnMoO4.  

 

L’abaissement de la température de chauffe au cours de la régénération à 470°C, soit 130°C de moins 

que celle observée pour le solide ZnS (Cf. Chapitre 3), pourrait être expliqué par un apport d’énergie 

thermique apportée par l'exothermie des réactions d’oxydation des composés contenant du molybdène. 

Un tel effet aurait déjà été identifié lors d'études sur des titanates de zinc dopés au cobalt, au fer et au 

nickel40-43. Selon les auteurs, l'exothermie de la réaction d'oxydation des sulfures de fer ou cobalt 

pourrait génére assez de chaleur pour initier l'oxydation des sulfures de zinc et nickel dès 480°C, 

(100°C de moins que le solide de référence40,41). Cette exothermie accélérerait alors les cinétiques des 

différentes réactions activées thermiquement. Cependant, les effets positifs liés à la présence de 

l’oxyde de molybdène ne sont visibles que lorsque le rapport molaire Zn/Mo est de 50/50 ou 60/40. 

 

Les propositions d’enchaînement réactionnel sont récapitulées ici1 : 

Pour les solides sulfurés MP-[Zn/Mo], de rapport molaire Zn/Mo : 50/50 et 60/40 

340-470°C : MoS2(s) + 3 O2(g) → MoO2(s) + 2 SO2(g), rH = -302 kJ.mol-1 de O2(g) 

2 MoO2(s) + O2(g) → 2 MoO3(s), rH = -311 kJ.mol-1 de O2(g) 

470-625°C : 2 ZnS(s) + 3 O2(g) → 2 ZnO(s) + 2 SO2(g), rH = -297 kJ.mol-1de O2(g) 

ZnO(s) + MoO3(s) → ZnMoO4(s), rH = - 115 kJ.mol-1 de ZnO 

 

Pour les solides sulfurés MP-[Zn/Mo], de rapport molaire Zn/Mo : 85/15 et 95/5 

340-470°C : MoS2(s) + 3 O2(g) → MoO2(s) + 2 SO2(g), rH = -302 kJ.mol-1de O2(g) 

2 MoO2(s) + O2(g) → 2 MoO3(s), rH = -311 kJ.mol-1 de O2(g) 

600-625°C : 2 ZnS(s) + 3 O2(g) → 2 ZnO(s) + 2 SO2(g) , rH = -297 kJ.mol-1 de O2(g) 

ZnO(s) + MoO3(s) → ZnMoO4(s), rH = -115 kJ.mol-1 de ZnO 

 

 Solides sulfurés OM-[Zn/Mo] 

Le Figure 4.21 présente les évolutions de la masse, du signal DSC et de la concentration de SO2(g) au 

cours de la régénération par voie oxydante des solides sulfurés OM-[Zn/Mo]. 
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Figure 4.21 : Variations de A) masses mesurées par ATG, B) des signaux DSC et C) des concentrations 

de SO2(g) au cours de la régénération en rampe jusqu'à 625°C avec le mélange gazeux 

5%O2-N2 des solides sulfurés OM-[Zn/Mo]. 
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Ces différentes courbes mettent en évidence trois évènements exothermiques distincts, liés à trois 

variations de masse de l'échantillon avec formation de SO2(g), et dont l’amplitude peut dépendre de la 

quantité de molybdène présent dans le solide. Ainsi, plus la quantité de molybdène est importante et 

plus les phénomènes de perte (250°C-350°C) et de gain de masse (350°C-430°C) sont amplifiés. 

Cependant, pour les deux solides, la perte de masse finale débute vers 430°C. 

 

La Figure 4.22 présente les diffractogrammes des solides OM-[Zn/Mo] régénérés dans les conditions 

précitées. Ces diffractogrammes mettent en évidence la présence unique des deux phases oxydes ZnO 

et ZnMoO4. L’absence de soufre est également confirmée par les résultats de l’analyse élémentaire 

réalisée sur le solide équimolaire OM-[Zn/Mo=50/50] régénéré en rampe de température sous ATG 

jusqu’à 625°C. La régénération par voie oxydante des solides sulfurés OM-[Zn/Mo], dans les 

conditions de l'étude, conduit à la formation des phases ZnMoO4 et de ZnO (solide non équimolaire). 

Cependant, les caractérisations réalisées et les variations de masses mesurées par ATG ne mettent pas 

en évidence la possible formation de sulfates. Cette dernière pourrait être caractérisée par des analyses 

par spectroscopie infrarouge38. 
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Figure 4.22 : Diffractogrammes des solides régénérés OM-[Zn/Mo] en rampe de température jusqu'à 

625°C avec le mélange gazeux 5%O2-N2. 

En bleu le solide régénéré OM-[Zn/Mo=60/40] ; en rouge le solide régénéré  

OM-[Zn/Mo=50/50].  

Pour des raisons de lisibilité, les raies de ZnMoO4 ne sont pas toutes assignées. 

 

A partir des courbes de la Figure 4.21, des caractérisations réalisées sur les solides régénérés, et des 

résultats obtenus sur les oxydes simples (Cf. Chapitre 3), il est possible de proposer un enchaînement 

des différentes réactions mises en jeu lors de la régénération des deux solides sulfurés OM-[Zn/Mo]. 

La perte de masse entre 250°C-350°C serait liée aux oxydations exothermiques de MoS2 en MoO2 

puis MoO3
39 (formation de SO2(g)). La prise de masse exothermique (350°C-430°C) serait la 

conséquence des oxydations de MoO2 en MoO3 et/ou de ZnMoO3 en ZnMoO4. Enfin la perte de 
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masse, exothermique et produisant du SO2(g), traduirait l'oxydation de ZnS en ZnO. Une fois formé, le 

ZnO réagit avec MoO3 pour donner ZnMoO4. 

 

Cet enchaînement de réaction est semblable à celui mis en œuvre au cours de la régénération par voie 

oxydante des solides sulfurés MP-[Zn/Mo]. De plus, l'exothermie des réactions d'oxydation des 

composés contenant du molybdène, par un apport d'énergie thermique, pourrait aussi expliquer 

l'abaissement de la température de chauffe de début d'oxydation de ZnS à 430°C, soit une température 

170°C inférieure à celle observée pour ZnS-H2_5%O2 (Cf. Chapitre 3). Cet exothermie pourrait aussi 

accélérer la cinétique des réactions thermiquement activées et, pour le solide équimolaire, elle pourrait 

aussi favoriser la décomposition des potentiels sulfates formés en surface. La proposition 

d’enchaînement réactionnel au cours de la régénération par voie oxydante en rampe de température 

des deux solides sulfurés OM-[Zn/Mo] est récapitulée ici1 : 

250-350°C : MoS2(s) + 3 O2(g) → MoO2(s) + 2 SO2(g), rH = -302 kJ.mol-1 de O2(g) 

ou MoS2(s) + 3 O2(g) → 2 MoO3(s) + 4 SO2(g), rH = -303 kJ.mol-1 de O2(g) 

350-430°C : 2 MoO2(s) + O2(g) → 2 MoO3(g) , rH = -311 kJ.mol-1 de O2(g) 

et/ou 2 ZnMoO3(s) + O2(g) → 2 ZnMoO4, pas de données thermodynamiques sur 

ZnMoO3 

430-625°C : 2 ZnS(s) + 3 O2(g) → 2 ZnO(s) + 2 SO2(g), rH = -297 kJ.mol-1de O2(g) 

ZnO(s) + MoO3(s) → ZnMoO4(s), rH = -115 kJ.mol-1de ZnO 

 

3.2 Conclusions de l’étude de la régénération par voie oxydante en rampe 

de température 

Cette première partie de l’étude a permis d’identifier à la fois certaines réactions mises en jeu au cours 

de la régénération par voie oxydante des solides sulfurés, ainsi que les conditions opératoires 

associées, en particulier, la température. De plus, les diverses caractérisations et analyses (DRX, 

analyse élémentaire) ont montré que la régénération des solides sulfurés étudiés permet de revenir, 

dans les conditions de l’étude, à un solide constitué de phase(s) oxyde(s). Néanmoins, les variations de 

masses observées au cours de la régénération ne sont pas toujours en accord avec ce résultat, et 

pourraient indiquer une sulfatation partielle de certains solides sulfurés. L’absence de soufre dans les 

deux solides équimolaires régénérés pourrait indiquer que la décomposition de sulfate est possible au 

cours de la régénération, grâce à l’apport énergétique issu de l’exothermie des diverses réactions 

d’oxydations des phases contenant du molybdène. 

 

De plus, les résultats de cette étude ont mis en évidence le potentiel effet positif de la présence 

d’oxyde de molybdène sur la régénération par voie oxydante de ZnS. Cet effet dépend de la teneur 

en molybdène et n’est observé que pour les rapports molaires Zn/Mo égaux à 50/50 et 60/40. Comme 

l'illustre la, quel que soit le mode de préparation de l’oxyde initial, pour les deux rapports molaires 
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précédents, l’oxydation de ZnS pourrait débuter à 470°C pour les solides sulfurés MP-[Zn/Mo], 

et à partir de 430°C pour les solides sulfurés OM-[Zn/Mo]. Ces températures sont, 

respectivement de 130°C et 170°C, inférieures à celles observées avec ZnS  

(600°C, Cf. Chapitre 3). Il est possible que l'exothermie des différentes réactions d'oxydation des 

composés contenant du molybdène produise de l'énergie thermique permettant de diminuer la 

température de début d'oxydation de ZnS et d'en accélérer la cinétique. Un tel effet a déjà été 

observé lors de l'étude de titanates de zinc dopés au cobalt, fer et nickel40-43. L'exothermie de la 

réaction d'oxydation des sulfures de fer ou cobalt serait susceptible de générer assez de chaleur pour 

initier l'oxydation des sulfures de zinc et nickel dès 480°C, une température 100°C inférieure à celle 

du solide de référence40,41. 

Le calcul thermodynamique effectué précédemment, qui montrait que l’ajout de 5%molaire de MoO3 

devait suffire pour initier l’oxydation de ZnS dès 500°C, n’est pas vérifié expérimentalement. Les 

problèmes d’homogénéité de la poudre et d’accès du ZnS aux phases contenant du molybdène peuvent 

expliquer ce résultat. 

 

Enfin, pour les quatre solides dont le rapport molaire Zn/Mo est égale à 50/50 et 60/40, il semble que 

l’oxydation de ZnS débute pour des températures inférieures à 500°C. Cette température a donc été 

choisie pour l’étude de la régénération en conditions isothermes. 

 

3.3 Étude de la régénération par voie oxydante des solides sulfurés en 

conditions isothermes à 500°C 

3.3.1 Protocole expérimental 

La régénération par voie oxydante a été étudiée à l’aide d'une thermobalance de modèle STA-449C de 

NETZSCH couplée à la DSC et à un spectromètre de masse Aéolos 403 QC permettant l'analyse des 

gaz effluents. 

Le solide est placé dans la thermobalance et l’atmosphère est inertée avec N2(g) pendant 1h à 35°C. 

Puis, le solide est chauffé à 500°C avec une rampe de 5°C/min, toujours sous N2. Une fois que la 

température est stabilisée, le mélange oxydant (5%O2-N2) est introduit pendant 2h. Un schéma du 

protocole est présenté sur la Figure 4.23.Les solides ayant subi cette expérience sont caractérisés par 

DRX pour évaluer les changements de phases. Une analyse élémentaire, afin de quantifier la quantité 

de soufre présente, et des observations par microscopie électronique à balayage sont réalisées sur les 

solides équimolaires 
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Figure 4.23 : Protocole expérimental suivi au cours de l’étude de la régénération par voie oxydante 

en en conditions isothermes à 500°C. 

 

3.3.2 Influence du mode de synthèse et du rapport molaire Zn/Mo sur la régénération 

des solides sulfurés en conditions isothermes à 500°C avec le mélange gazeux 

5%O2-N2 

 Solides sulfurés MP-[Zn/Mo]  

La Figure 4.24 présente les variations de masse mesurées par ATG, du signal DSC et de la 

concentration de SO2(g) au cours de la régénération des solides sulfurés MP-[Zn/Mo] à 500°C avec le 

mélange gazeux 5%O2-N2. 

 

Quel que soit le rapport molaire, la mise en contact des échantillons avec le gaz oxydant à 500°C 

s’accompagne d’un évènement exothermique et d'un dégagement de SO2(g). Cependant l’intensité de 

l’exothermie mesurée et la quantité de SO2(g) émis diminuent avec la quantité de molybdène présente 

dans le solide sulfuré. Pour les solides dont le rapport molaire Zn/Mo est de 50/50 ou 60/40, les 

variations de masse se déroulent en trois étapes successives : une perte, entre 0 et 4 minutes, suivi d'un 

gain, entre 4 et 7 minutes puis d’une perte jusqu'à la fin de l'expérience. Pour les solides de rapports 

molaires Zn/Mo égaux à 85/15 et 95/5, seul un gain de masse est observé. 

 

Les variations de masse observées au cours de cette expérience sont toutes positives, par conséquent, 

la régénération dans ces conditions, ne permet pas d’oxyder entièrement les solides sulfurés. Ce 

résultat est confirmé par les diffractogrammes de la Figure 4.25 (présence de la phase ZnS) et 

l’analyse élémentaire effectuée sur le solide équimolaire régénéré dans ces conditions (7% massique 

de soufre détecté). La phase cristalline ZnS n'est pas détectée par DRX dans le solide régénéré MP-

[Zn/Mo=60/40], peut-être car elle est présente en quantité peu importante ou a été sulfatée en 

ZnSO4
38,44. La formation de l’espèce sulfate a été étudiée par spectroscopie infrarouge lors de la 

régénération du solide sulfuré MP-[Zn/Mo=50/50] par voie oxydante à 500°C. Les résultats de cette 

étude sont décrits ultérieurement (Cf. Chapitre 4, section 3.4.2). 
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Figure 4.24 : Variations A) de masses mesurées par ATG, B) des signaux DSC et C) des 

concentrations de SO2(g) au cours de la régénération en conditions isothermes à 500°C 

avec le mélange gazeux 5%O2-N2 des solides sulfurés MP-[Zn/Mo]. 
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Figure 4.25 : Diffractogrammes des solides MP-[Zn/Mo] régénérés en conditions isothermes à 500°C 

avec le mélange gazeux 5%O2-N2. 

Pour des raisons de lisibilité, toutes les raies ne sont pas toutes assignées. 
 

La Figure 4.26 présente deux clichés MEB et une cartographie EDX associée du solide  

MP-[Zn/Mo=50/50] régénéré par voie oxydante en conditions isothermes à 500°C. Au cours de la 

caractérisation EDX, l’amas de petites particules, visible sur le cliché du haut, est sorti de la zone 

cartographiée. 
 

Zn0.5Mo0.5O-500°C

2 μm
 

 

MoZn

 
Figure 4.26 : Clichés MEB et cartographie EDX associée du solide équimolaire MP-[Zn/Mo] 

régénéré en conditions isothermes à 500°C avec le mélange gazeux 5%O2-N2. 

Les grandissements sont différents, en haut : 5 000 ; en bas : 1000. 
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Trois morphologies, dépendantes de la composition chimique, sont distinguées au sein de l'échantillon. 

Des grains compacts dont la taille varie de quelques microns à 25 μm environ peuvent être observés. 

Ils sont constitués de micrograins facettés de dimensions comprises entre 0,5 et 5 μm, et composés de 

zinc, molybdène et oxygène. Des amas composés de très petites particules riches en zinc et oxygène 

sont également présents. Enfin, des plaquettes, composées de molybdène et oxygène sont aussi 

visibles. 

 

A partir des différentes courbes de la Figure 4.24, des caractérisations réalisées sur les solides 

régénérés, et des résultats obtenus lors de l'étude de la régénération en rampe de température, il est 

possible de proposer un enchaînement des différentes réactions mises en jeu au cours de la 

régénération en conditions isothermes à 500°C avec 5%O2/N2 des solides sulfurés MP-[Zn/Mo], de 

rapport molaire Zn/Mo : 50/50 et 60/40. 

 

La formation de SO2(g), lors de la mise en contact de ces solides sulfurés avec O2(g), pourrait être 

causée par les oxydations de MoS2 en MoO2 et de ZnS en ZnO. Ces réactions seraient alors à l'origine 

des pertes de masse initiales visibles sur la Figure 4.24A). Le gain de masse suivant ce premier 

évènement (entre 4 et 7 minutes) pourrait alors être la conséquence des oxydations de MoO2 en MoO3. 

L'oxydation de ZnS en ZnO ayant lieu à plus haute température que celle de MoS2 (Cf. Chapitre 4, 

section 3.2), la perte de masse observée jusqu'à la fin de l'expérience semble plutôt liée à l'oxydation 

de ZnS en ZnO qui réagirait alors avec MoO3 pour former ZnMoO4. Les valeurs des variations de 

masses indiquent que ces réactions se produisent simultanément. 

 

Les mêmes réactions sont probablement mises en jeu durant la régénération des deux autres solides 

sulfurés (rapports molaires Zn/Mo de 85/15 et 95/5), mais leur impact sur la variation de masse est 

différent. Bien qu'elles aient lieu, les oxydations de MoS2 en MoO2 (formation de SO2(g)) et de ZnS 

en ZnO (formation de ZnMoO4) ne sont plus mises en évidence par une perte de masse. Par contre, le 

gain de masse causé par l'oxydation de MoO2 en MoO3 et une possible sulfatation de ZnS en 

ZnSO4
45,46 est toujours visible. 

 

 Solides sulfurés OM-[Zn/Mo] 

La Figure 4.27 présente les variations de masse mesurée par ATG, du signal DSC et de la quantité de 

SO2(g) au cours de la régénération à 500°C par voie oxydante des solides sulfurés OM-[Zn/Mo]. 

 

Quel que soit le rapport molaire Zn/Mo, la mise en contact des échantillons avec le gaz oxydant est 

caractérisée par une rapide perte de masse exothermique et produisant du SO2(g). L’amplitude de ces 

trois évènements diminue quand le rapport molaire augmente. Cette perte de masse pourrait être la 

conséquence des différentes réactions d’oxydation de MoS2, ZnS (production de SO2(g)) et de 

ZnMoO3. 
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Figure 4.27 : Variations A) de masses mesurées par ATG, B) des signaux DSC et C) des 

concentrations de SO2(g) au cours de la régénération en conditions isothermes à 500°C 

avec le mélange gazeux 5%O2-N2 des solides sulfurés O-[Zn/Mo]. 
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Les diffractogrammes de la Figure 4.28 mettent en évidence la présence la seule phase oxyde ZnMoO4 

dans le solide équimolaire OM-[Zn/Mo=50/50] régénéré dans les conditions de cette étude. L'absence 

de soufre dans ce solide est confirmée par l'analyse élémentaire effectuée sur ce solide (la précision 

sur la mesure est de 0,3% massique de soufre).  Dans l’autre solide régénéré, OM-[Zn/Mo=60/40], les 

phases ZnMoO4 et ZnS sont présentes. Par conséquent, il semble que le rapport molaire Zn/Mo est un 

effet important sur la régénération du solide. 
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Figure 4.28 : Diffractogrammes des solides régénérés OM-[Zn/Mo] en conditions isothermes à 500°C 

avec le mélange gazeux 5%O2-N2. 

Pour des raisons de lisibilité, toutes les raies ne sont pas toutes assignées. 
 

La Figure 4.29 présente deux clichés MEB du solide équimolaire OM-[Zn/Mo=50/50], régénéré par 

voie oxydante en conditions isothermes à 500°C. Ce solide est constitué de grains et amas de grains 

plus ou moins compacts dont la taille peut atteindre plusieurs dizaines de micromètres. Ces grains sont 

constitués de particules globalement sphériques et inférieures à 100 nm et qui semblent frittées. 
 

2 μm

 

500 nm

 
Figure 4.29 : Clichés MEB du solide équimolaire régénéré en conditions isotherme à 500°C 

avec 5%O2-N2, OM-[Zn/Mo=50/50]. 
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Enfin, lors de la régénération par voie oxydante, la formation de phases sulfates n'est pas mise en 

évidence par les caractérisations réalisées ou les variations de masse mesurée par ATG. Des analyses 

de spectroscopie infrarouge38 pourraient en évaluer leur possible formation. 

3.3.3 Conclusions 

Dans les conditions de régénération étudiées (isothermes à 500°C avec le mélange gazeux 5%O2-N2), 

cette série d'expérience met en évidence l'importance du rôle du molybdène et du mode de synthèse 

dans l’oxydation de ZnS. Les phases sulfurées ne sont plus observées uniquement après la 

régénération par voie oxydante du solide équimolaire sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50]. Les 

caractérisations menées sur ce solide régénéré ne mettent pas en évidence la présence de soufre, et 

seule la phase cristalline ZnMoO4 est détectée par DRX.  

Si les différentes réactions impliquées dans l'oxydation de ces solides peuvent être déduites des 

résultats précédemment obtenus, les expériences menées par ATG-DSC ne permettent pas d’établir 

avec certitude l’enchaînement de réactions mises en jeu durant la régénération des solides sulfurés. 

C’est pourquoi des analyses in-situ ont été réalisées afin de mieux appréhender le mécanisme 

réactionnel mis en jeu au cours de la régénération par voie oxydante à 500°C des solides équimolaires 

sulfurés. 

 

3.4 Étude des réactions mises en jeu lors de la régénération par voie 

oxydante en conditions isothermes à 500°C des solides sulfurés 

équimolaires 

Cette étude a été réalisée sur des solides sulfurés équimolaires issus de l'oxyde mixte synthétisé par 

"chamottage-broyage", OM-[Zn/Mo=50/50], et du mélange physique de phases MP-[Zn/Mo=50/50]. 

Les techniques mises en œuvre sont la DRX in-situ, les spectroscopies XAS au seuil K du molybdène 

et infrarouge (DRIFT)  

Pour des raisons techniques, les expériences de DRX in-situ et DRIFT ont été menées sur des 

échantillons sulfurés en thermobalance pendant 12h avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2, et les 

protocoles sont similaires (appareil et procédures) à ceux suivis durant l'étude de la sulfuration a été 

suivi (Cf. section 2.3.1).  

3.4.1 Protocoles des analyses in-situ de la régénération par voie oxydante en condition 

isotherme à 500°C 

 Spectroscopie IR : DRIFT 

Les propriétés de sulfuration n'ont pas été étudiées par DRIFT, l'appareil d'analyse n'étant pas conçu 

pour l'utilisation de gaz corrosifs, tel H2S(g). L'objectif de cette étude est de mettre en évidence la 

potentielle formation d'espèces sulfates à la surface des particules sulfurées au cours de la 

régénération. 
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Le temps d’acquisition d’un spectre (entre 2200-650 cm-1) est d’environ 1 minute, c’est pourquoi, les 

analyses sont effectuées en continu. Un schéma du protocole est représenté sur la Figure 4.30. Les 

échantillons ont été chauffés sous Ar (50 mL/min) jusqu'à la température de régénération de 500°C 

avec une rampe de 5°C/min. Une fois la température stabilisée, l’étude débute lors de l’introduction du 

mélange gazeux Air/Ar. Ce mélange est effectué de façon à obtenir une composition de gaz oxydant 

de 5%O2-(N2/Ar), avec un débit total de 65 mL/min, pendant 2h à 500°C. 

 

Ar              
50 mL/min

Air 15 mL/min                  
Ar 50 mL/min

1h30

40°C

500°C 2 h

 
Figure 4.30: Protocole suivi durant l’étude par DRIFT de la régénération par voie oxydante à 500°C 

des solides équimolaires. 

 

En plus de ces deux échantillons, différents matériaux de références ont été analysés. L'ensemble des 

spectres et des résultats sont présentés en Annexe 2. Les Figures A2.1, A2.2 et A2.3 réprésentent donc 

les spectres à 25°C des solides suivants : MoS2, MoO2, MoO3, Mo4O11, ZnO, ZnS, ZnSO4, et les 

solides sulfurés équimolaires MP-[Zn/Mo=50/50] et OM-[Zn/Mo=50/50]. 

 Diffraction des Rayons X 

Le gaz réactif, de l'air, est envoyé pendant un temps déterminé avant d'inerter le milieu réactionnel 

avec N2(g) et de permettre l'acquisition des données. Pour le suivi de la régénération des deux solides 

équimolaires sulfurés, les trempes sont effectuées après 2, 4, 6, 10, 15, 20 et 30 minutes de temps de 

contact cumulé avec le gaz oxydant. Ces temps ont été choisis suite aux résultats obtenus au cours de 

l’étude par ATG et présentée précédemment (Cf. Figures 4.24 et 4.27). 

 Spectroscopie XAS au seuil K du molybdène 

Les expériences de XAS ont été réalisées sur des échantillons sulfurés in-situ. Le protocole suivi lors 

de la sulfuration de ces deux solides a été décrit précédemment (Cf. Chapitre 4, paragraphe 2.3.1) : à 

350°C, avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2 pendant 180 minutes (MP-[Zn/Mo=50/50]) et 135 

minutes (OM-[Zn/Mo=50/50]). 

 

Après l'étape de sulfuration, l’atmosphère est inertée sous N2(g). Après 30 minutes, la température est 

augmentée jusqu’à 500°C pendant 2h. Une fois la température stabilisée, le mélange oxydant, ici  

5%O2-N2, est introduit dans la cellule. Dans le cas de la spectroscopie XAS au seuil K du molybdène  

(20000 eV)24, le temps d’acquisition d’un spectre (0,5 seconde) est court par rapport aux phénomènes 
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observés, le suivi de la régénération des échantillons sulfurés est donc réalisé en continu. Des solides 

de référence ont aussi été analysés par spectroscopie XAS. Ces solides ont été décrits dans la section 

2.3.1, et les spectres sont présents en Annexe 2. 

3.4.2 Suivi in-situ de la régénération par voie oxydante en condition isotherme à 500°C 

Les résultats des différentes caractérisations réalisées ne peuvent être comparés que qualitativement. 

En effet, la proportion de O2(g) dans le gaz oxydant est différente et est susceptible d'impacter la 

cinétique des réactions ayant lieu lors de la régénération. De plus, la technologie des cellules mises en 

œuvre n'est pas la même pour les trois méthodes de caractérisation. Ainsi, dans les cellules de DRX in-

situ et de spectroscopie XAS, la technologie utilisée est celle du lit traversé, dans celle de DRIFT, il 

s’agit d’un lit léché. Enfin, les quantités de solide mises en œuvre sont très différentes, entre 150 et 

200 mg pour la DRX in-situ et la DRIFT, entre 10 et 15 mg lors des expériences de XAS. 

Cependant les phénomènes physico-chimiques et les enchaînements réactionnels mis en œuvre sont 

les mêmes et, en comparant les résultats des expériences, nous avons cherché à les identifier. 

 

 Suivi de la régénération, par voie oxydante à 500°C, du solide sulfuré issu du mélange 

physique de phases, MP-[Zn/Mo=50/50] 

La Figure 4.31 présente l’évolution, en fonction du temps de régénération, des spectres infrarouge 

entre 1500 et 650 cm-1 au cours de la régénération de l'échantillon sulfuré en thermobalance MP-

[Zn/Mo=50/50] en conditions isothermes à 500°C avec le mélange gazeux 5%O2-(N2/Ar). 
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Figure 4.31 : Évolution des spectres infrarouge au cours de la régénération du solide sulfuré  

MP-[Zn/Mo=50/50] en conditions isothermes à 500°C sous flux Air/Ar dans la zone  

1500-650 cm-1. Pour des raisons de lisibilité, tous les spectres ne sont pas représentés.  
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Au cours de cette expérience, l'apparition de bandes d'absorption très intenses vers 1171 et 1089 cm-1 

met en évidence la formation très rapide d’espèces sulfates de surface23. En comparant ces spectres à 

ceux des échantillons de référence (Cf Annexe 2), la formation du réseau Mo-O47,48 est alors mise en 

évidence via l’apparition de bandes à 1008 et 943 cm-1. Ce réseau est caractéristique des phases MoO3 

et ZnMoO4. Enfin, la formation du réseau Zn-O47 est également observée avec une bande centrée sur 

748 cm-1. 

 

La Figure 4.32 présente les évolutions, en fonction du temps de régénération, des spectres QXANES 

et de la répartition des phases contenant du molybdène au cours de l’étude par spectroscopie XAS de 

la régénération du solide MP-[Zn/Mo=50/50] sulfuré in-situ. La Figure 4.32 permet également de 

visualiser l’évolution des diffractogrammes, en fonction du temps de régénération, par DRX in-situ au 

cours de la régénération par voie oxydante du solide sulfuré en thermobalance MP-[Zn/Mo=50/50. 

 

L'évolution des spectres QXANES au cours de la régénération met en évidence le déplacement de la 

valeur de seuil vers des énergies plus élevées et l'apparition d'un préseuil entre 20006 et 20011 eV. Ce 

préseuil peut être attribué à la transition 1s-4d caractéristique des atomes de molybdène dans un 

environnement octaédrique26-28, tel que dans les phases oxydes MoO3 et ZnMoO4. Après 120 minutes 

d'expérience, le solide contient 46% de MoO3 et 54% ZnMoO4. 

 

Comme le confirment les évolutions de la répartition des phases contenant du molybdène et les 

diffractogrammes, au cours de la régénération par voie oxydante, MoS2 est oxydé en MoO2 puis 

MoO3
39,49,50

. L’oxydation de la phase ZnS se traduit par la formation de la phase mixte ZnMoO4, qui 

semble débuter avec l'oxydation de MoO2 en MoO3. La phase ZnO n’étant pas observée, il est 

probable que ZnMoO4 soit directement formé lors de l'oxydation de ZnS à proximité de MoO3. 

 

Cependant, le fait que le solide contienne encore 46% de MoO3 (spectres QXANES) et que la phase 

ZnS soit encore détectée par DRX indique que la régénération de ce solide, dans ces conditions, ne 

permet pas le retour au(x) seule(s) phase(s) oxyde(s). 
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 Suivi de la régénération, par voie oxydante à 500°C d’échantillons sulfurés issus de l'oxyde 

mixte  

OM-[Zn/Mo=50/50] 

La Figure 4.33 présente l’évolution, en fonction du temps de régénération, des spectres infrarouge au 

cours de la régénération à 500°C du solide sulfuré en thermobalance OM-[Zn/Mo=50/50] avec le 

mélange gazeux 5%O2-(N2/Ar). 
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Figure 4.33 : Évolution des spectres infrarouge au cours de la régénération du solide sulfuré  

OM-[Zn/Mo=50/50] à 500°C sous flux Air/Ar dans la zone 1500-650 cm-1. Pour des 

raisons de lisibilité, tous les spectres ne sont pas représentés 

 

En comparant ces spectres à ceux des solides de références (Cf. Annexe 2), la formation du réseau 

Mo-O47,48 est observée. Ce réseau est caractéristique des phases ZnMoO4 (bande 996 et 822 cm-1) et 

probablement MoO3 (bande à 996, 921 et 822 cm-1). Un léger décalage est néanmoins observable vers 

les basses fréquences par rapport au solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50] (bandes d’absorption à 1011 et 

833 cm-1). Ce décalage en fréquence pourrait être causé par une modification du degré d'oxydation du 

molybdène, de la cristallinité du réseau Mo-O, ou d'une modification de la taille des particules51. La 

formation d’espèces sulfates de surface est également observée23 via l’apparition de bandes larges à 

1193 et 1128 cm-1. Compte tenu de la morphologie du solide sulfuré (couronne de ZnS et cœur de 

MoS2), et des résultats obtenus sur ZnS (Cf. Chapitre 3), la formation d'espèces sulfates de surface 

semble logique. Cependant, la signature de ces sulfates ne semble pas disparaître, et ceux-ci pourraient 

donc empêcher l'oxydation complète du solide sulfuré. Enfin, un dégagement de SO2(g)51, caractérisé 
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par une bande large entre 1400 et 1300 cm-1, semble être présent. Il pourrait indiquer que la 

régénération est toujours en cours. 

 

La Figure 4.34 présentent les évolutions, en fonction du temps de régénération, des spectres QXANES 

et de la répartition des phases contenant du molybdène au cours de l’étude par spectroscopie XAS de 

la régénération du solide OM-[Zn/Mo=50/50] sulfuré in-situ. L’évolution, en fonction du temps de 

régénération, des diffractogrammes au cours de l’étude par DRX in-situ de la régénération par voie 

oxydante du solide sulfuré en thermobalance OM-[Zn/Mo=50/50] est également représentée sur la 

Figure 4.34. 

 

L'évolution des spectres QXANES au cours de la régénération met en évidence le déplacement de la 

valeur de seuil vers des énergies plus élevées et l'apparition d'un préseuil entre 20006 et 20011 eV. Ce 

préseuil peut être attribué à la transition 1s-4d caractéristique des atomes de molybdène dans un 

environnement octaédrique26-28, tel que dans la phase oxyde ZnMoO4. En accord avec les 

diffractogrammes obtenus par DRX in-situ, et contrairement à ce qui est observé dans les même 

conditions pour le solide sulfuré MP-[Zn/Mo=50/50], la phase MoO3 n'est pas détectée. Après 120 

minutes d'expérience le solide contient encore 82% de ZnMoO4, 10% de ZnMoO3 et 8% MoO2.  

 

Comme le confirment les évolutions de la répartition des phases contenant du molybdène et les 

diffractogrammes, MoS2 est oxydé en MoO2
39 et ZnMoO3 en ZnMoO4. La proportion de la phase 

ZnMoO3 diminue alors que celle de MoO2 augmente (jusqu'à 25 minutes). Puis leur proportions 

relatives semblent rester constantes jusqu'à la disparition complète de la phase MoS2 (entre 25 et 50 

minutes). Enfin, la proportion de ces deux phases diminue. Ces évolutions semblent montrer qu'il y a 

compétition entre les réactions de formation de MoO2 (à partir de MoS2), de formation de ZnMoO3 (à 

partir de MoO2) et de formation de ZnMoO4 (à partir de ZnMoO3). La formation de ZnMoO3 serait 

donc la conséquence de la réaction entre MoO2 et ZnO. Cependant, cette dernière phase n'est pas 

observée, il serait donc possible que ZnS, MoO2 et O2(g) réagissent ensemble pour former la phase 

mixte ZnMoO3. 

 

Lors de l'étude par DRX in-situ, seule la phase mixte ZnMoO4 est détectée à l'issue de l'expérience de 

régénération. Par contre, lors de l'étude par spectroscopie XAS, le solide final est encore composé des 

phases ZnMoO3 et MoO2, indiquant que l'oxydation du solide sulfuré n'est pas achevée. Elle semble 

même cinétiquement limitée après 80 minutes, dans les conditions de l'étude par spectroscopie XAS. 

La formation des espèces sulfates de surface pourrait expliquer ce ralentissement de la cinétique. En 

effet, cette phase dense peut empêcher la diffusion de l'oxygène vers la couche de ZnMoO3 et vers le 

cœur de MoO2 du solide52. Les différences observées entre ces résultats mettent en évidence l'impact 

des conditions de l'étude sur la régénération du solide sulfuré. 
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3.5 Proposition d'enchaînements réactionnels lors de la régénération par 

voie oxydante en conditions isothermes à 500°C  

A partir de ces expériences, il est possible de proposer les enchaînements réactionnels mis en jeu au 

cours de la régénération par voie oxydante en conditions isothermes à 500°C, des solides équimolaires 

sulfurés. 

 

Pour le solide sulfuré issu du mélange physique de phases, MP-[Zn/Mo=50/50], l'enchaînement 

réactionnel suivant peut être proposé1 : 

MoS2(s) + 3 O2(g) → MoO2(s) + 2 SO2(g), rH = -302 kJ.mol-1 de O2(g) 

Puis 2 MoO2(s)+ O2(g) → 2 MoO3(s), rH = -311 kJ.mol-1 de O2(g) 

2 ZnS(s) + 2 MoO3(s)+ 3 O2(g) → 2 ZnMoO4 + 2 SO2(g), ΔrH = -370 kJ.mol-1 de O2(g) 

 

Les deux réactions d’oxydation de MoS2 en MoO3 sont exothermiques. Elles s’accompagnent donc 

d’un dégagement d’énergie thermique susceptible d'initier localement la régénération de ZnS dès 

500°C, en contribuant à favoriser la cinétique de la réaction thermiquement activée. Cependant, la 

formation d'espèces sulfates de surface (caractérisées par DRIFT) et le présence de la phase ZnS 

(détectée par DRX) indiquent que le retour à d'unique(s) phase(s) oxyde(s), pour ce solide sulfuré, 

n'est pas possible dans les conditions de l'étude. 

 

Pour le solide sulfuré issu du solide synthétisé par "chamottage-broyage", OM-[Zn/Mo=50/50], 

l'enchaînement tel que le suivant peut être proposé1 : 

MoS2(s) + 3 O2(g) → MoO2(s) + 2 SO2(g), rH = -302 kJ.mol-1 de O2(g) 

2 ZnMoO3(s) + O2(g) → 2 ZnMoO4(g), pas de donnée thermodynamique sur ZnMoO3  

Puis 2 ZnS(s) + 2 MoO2(s) + 3 O2(g) → 2 ZnMoO3(s) + 2 SO2(g) 

2 ZnMoO3(s) + O2(g) → 2 ZnMoO4(s) 

 

L'enchaînement réactionnel proposé est similaire à celui mis en œuvre au cours de la régénération du 

solide équimolaire sulfuré, MP-[Zn/Mo=50/50]. L'énergie thermique, générée par les réactions 

exothermiques d'oxydation de MoS2 et ZnMoO3, est susceptible d'accélérer la cinétique d'oxydation de 

ZnS thermiquement activée. Cette réaction se traduit par la formation de la phase mixte ZnMoO3, qui 

s'oxyde en ZnMoO4. Cet effet est d'autant plus important que ces deux réactions sont également 

exothermiques. 

 

Dans les conditions de l'étude par DRX in-situ (pulses d'air), le retour à une phase oxyde unique, ici 

ZnMoO4, est possible. A la fin de l'étude par spectroscope XAS, la composition du solide indique que 

les réaction d'oxydation de toutes les phases présentes ne sont pas achevées et semblent cinétiquement 

limitées, peut-être à cause de la formation des espèces sulfates de surfaces qui limiterait la diffusion de 
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l'oxygène52. Les conditions expérimentales peuvent donc avoir un impact sur la régénération du solide 

sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50]. 

 

3.6 Conclusions de l’étude de la régénération par voie oxydante en 

conditions isothermes à 500°C des solides équimolaires sulfurés 

Seule la régénération par voie oxydante, en conditions isothermes à 500°C, de l’oxyde mixte 

équimolaire sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50] permet un retour à une phase oxyde équivalente à celle de 

l'oxyde mixte de départ. En effet, seule la phase oxyde ZnMoO4 est détectée par DRX et l'absence de 

soufre est mise en évidence par l'analyse élémentaire. Les variations de masses observées et les 

caractérisations par DRX indiquent qu'une phase soufrée (ZnS, ZnSO4) est encore présente dans tous 

les autres solides régénérés. 

 

Les analyses in-situ (DRX, XAS et DRIFT) menées ont permis de proposer des enchaînements 

réactionnels mis en jeu lors de la régénération des deux solides équimolaires sulfurés. Bien que les 

solides soient différents, les enchaînements réactionnels supposés sont assez similaires. Ainsi, 

l'oxydation exothermique des composés à base de molybdène libère de l’énergie thermique. Celle-ci 

serait susceptible d'initier la régénération de ZnS en accélérant la cinétique de cette réaction 

thermiquement activée. Elle pourrait également participer à la décomposition des phases sulfates de 

surface, caractérisées par DRIFT). Cette régénération se concrétise par la formation de ZnMoO4 via 

des réactions de ZnS avec O2(g) et MoO3 (solide sulfuré MP-[Zn/Mo]) ou MoO2 (solide sulfuré OM-

[Zn/Mo]). La différence entre les deux solides est principalement d'ordre texturale. 

 

La Figure 4.35 représente un schéma de l’enchaînement réactionnel proposé durant la régénération du 

solide sulfuré, issu du solide obtenu par mélange physique de phases, MP-[Zn/Mo=50/50]. 

 

O2(g)

SO2(g)

O2(g)

SO2(g)
 

Figure 4.35 : Schéma de l’enchaînement réactionnel mis en jeu durant la régénération du solide 

sulfuré MP-[Zn/Mo=50/50] 

ZnS : particules jaune foncé, MoO2 : bloc bleu, MoS2 : traits noirs,  

Énergie thermique : traits rouges, MoO3 : formes jaune pâle, ZnMoO4 : formes 

blanches. 
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Ce solide est constitué de particules de ZnS agrégés sous forme d’amas ou déposées autour de 

particules de composés de molybdène MoO2 et MoS2. Les propriétés texturales de ce solide sulfuré 

ne permettent donc pas d'optimiser l'utilisation de l’énergie thermique, générée par les 

oxydations des composés contenant du molybdène, pour la réoxydation de ZnS et la formation 

de MoO3 et ZnMoO4. Par conséquent, une partie de ZnS n’est pas convertie en oxyde. 

 

La Figure 4.36 représente un schéma de l’enchaînement réactionnel mis en jeu durant la régénération 

du solide sulfuré, issu du solide obtenu par mélange physique de phases, OM-[Zn/Mo=50/50]. Le 

solide sulfuré issu de OM-[Zn/Mo=50/50] est, quant à lui, constitué d'une couronne de ZnS et d'un 

cœur de MoS2 avec de rares zones de ZnMoO3. Les propriétés texturales de ce solide pourraient 

permettre une utilisation optimisée de l'exothermie des réactions d'oxydation des composés 

contenant du molybdène et, par conséquent, elles en faciliteraient la régénération. En effet, 

l'ensemble de l'énergie thermique, générée par l'exothermie des réactions d'oxydation de MoS2 

en MoO2 et de ZnMoO3 en ZnMoO4, serait évacuée à travers la couche de ZnS, initiant ainsi la 

réaction de formation de ZnMoO3 puis ZnMoO4 à l’interface Zn/Mo. Elle pourrait potentiellement 

contribuer à décomposer les espèces sulfates de surfaces. 

O2(g)

SO2(g)

O2(g)

SO2(g)

 
Figure 4.36 : Schéma de l’enchaînement réactionnel mis en jeu durant la régénération du solide 

sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50] 

ZnS en jaune foncé, MoS2 en traits noirs sur fond gris, ZnMoO3 en vert, MoO2 en bleu, 

ZnMoO4 en blanc, Énergie thermique : éclairs rouges. 

 

4 Conclusions 

Après avoir identifié les oxydes MoO3 et le ZnO comme ayant des propriétés très différentes et 

potentiellement complémentaires, ce chapitre a permis de montrer l'intérêt de les combiner afin 

d'étudier les oxydes composés. Cette étude a été réalisée à l’aide de différents types d'analyses et 

caractérisations, comme la thermogravimétrie, la diffraction des rayons X, des analyses élémentaires, 

les microscopies électroniques à balayage et en transmission associées à des cartographies EDX et 

EFTEM, et des analyses in-situ : DRX, spectroscopie XAS et infrarouge (DRIFT). 

 

Les solides étudiés sont soit obtenus via un mélange physique de phases, MP-[Zn/Mo], soit synthétisés 

par "chamottage-broyage", OM-[Zn/Mo]. Différents rapports molaires ont également été étudiés. Les 
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oxydes MP-[Zn/Mo] sont constitués de particules de ZnO déposées autour de celles de MoO3. Les 

oxydes OM-[Zn/Mo] sont constitués de particules frittées de dimensions inférieures à 500 nm et la 

phase mixte ZnMoO4 est la seule détectée. 

 
 

L’étude de la sulfuration a mis en évidence les différences de réactivité entre les deux types 

d’oxydes composés étudiés.  

La réactivité des solides MP-[Zn/Mo] est sensiblement la même que celles des deux oxydes, ZnO 

et MoO3, considérés séparément. ZnO se sulfure pour former des particules de ZnS agrégés en 

amas ou déposées à la surface de particules micrométriques de MoS2 (en surface) et MoO2 (à 

cœur). Dans les solides OM-[Zn/Mo], la démixtion de la phase ZnMoO4 conduit à la formation 

d’un solide constitué d’une croûte de ZnS, et d’un cœur de MoS2 contenant de rares zones de 

ZnMoO3. 
 

 

La régénération par voie oxydante en rampe de température permet le retour au(x) phase(s) oxyde(s) 

(MoO3 et/ou ZnMoO4) pour tous les solides sulfurés. Un abaissement de la température de chauffe 

au cours de la régénération, par rapport au solide ZnS régénéré sous 5%O2-N2 (Cf. Chapitre 3), 

est constaté. Cet abaissement est de 130°C, à 470°C, pour les solides sulfurés MP-[Zn/Mo]. Pour 

les solides sulfurés OM-[Zn/Mo], il est de 170°C, à 430°C. 

Ce phénomène pourrait s’expliquer par l’exothermie des réactions d’oxydation des composés 

contenant du molybdène (MoS2, MoO2 et ZnMoO3). Cet apport d’énergie thermique pourrait initier 

localement l’oxydation de ZnS, en accélérant la cinétique de la réaction thermiquement activée. Cet 

effet positif, lié à l’ajout de molybdène, n’est visible que pour les solides ayant certains rapports 

molaires Zn/Mo (50/50 ou 60/40). Pour ceux ayant un rapport molaire Zn/Mo de 85/15 ou 95/5, la 

probable mauvaise dispersion des phases contenant du molybdène peut expliquer le fait que 

l'abaissement de la température de chauffe ne soit pas observé. L’oxydation de ZnS débutant à moins 

de 500°C, une étude de la régénération par voie oxydante en conditions isothermes, à 500°C, a donc 

aussi été effectuée. 

 

Après la régénération par voie oxydante en conditions isothermes à 500°C, seul le solide 

équimolaire régénéré OM-[Zn/Mo=50/50] est constitué d’une phase oxyde équivalente à celle de 

l'oxyde départ, ZnMoO4. L'absence de soufre est également mise en évidence par l'analyse 

élémentaire. Les variations de masses observées et les caractérisations par DRX indiquent qu'une 

phase soufrée (ZnS, ZnSO4) est encore présente dans tous les autres solides régénérés. Les analyses in-

situ réalisées pour l’étude des enchaînements réactionnels mis en jeu au cours de la régénération en 

conditions isothermes à 500°C, ont permis de vérifier l'importance des phases contenant du molybdène 

: MoS2, MoO2 et ZnMoO3. 
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Au cours de la régénération par voie oxydante, à 500°C, les phases contenant du molybdène 

s'oxydent et dégagent de l’énergie thermique susceptible d'initier la réaction d’oxydation de 

ZnS, en accélérant la cinétique de cette réaction thermiquement activée. Cet enchaînement est 

similaire pour les deux types de solides sulfurés étudiés. Cependant, la configuration du solide 

sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50], pourrait permettre une meilleure utilisation de cette énergie 

thermique et d'aboutir, selon les conditions de l'étude, au retour à la seule phase mixte ZnMoO4. 
 

Le solide OM-[Zn/Mo=50/50] semble donc régénérable dès 500°C dans un dispositif d'ATG. 

Cependant, dans la perspective d'une utilisation industrielle future, ce solide doit pouvoir conserver sa 

réactivité et ses propriétés texturales et structurales au cours de plusieurs cycles. C'est pourquoi, dans 

le prochain chapitre, nous allons étudier effets du cyclage sur sa réactivité. 
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Dans un procédé industriel de désulfuration de gaz de synthèse incluant une étape de régénération, le 

solide doit pouvoir conserver ses propriétés de sulfuration et de régénération au cours de plusieurs 

cycles. Par conséquent, dans la perspective d'une application industrielle future, l'étude du cyclage sur 

les propriétés de sulfuration et de régénération d'un solide mis en forme est nécessaire. 

 

Les conditions de l’étude dépendent du type de réacteur envisagé pour la mise en œuvre du procédé. 

Les deux technologies les plus étudiées dans le cadre de la désulfuration du gaz de synthèse sont celles 

dites en lit fixe1-4 et fluidisé5-8. 

La configuration la plus simple à mettre en œuvre est celle du lit fixe9,10. La phase gazeuse traverse un 

empilement compact et immobile de grains de solide réactif. Dans le cas où l'adsorbant est contenu 

dans un unique réacteur, on a affaire à un lit fixe adiabatique. Cette technologie comporte toutefois un 

certain nombre d'inconvénients liés notamment à la difficulté d'évacuer la chaleur réactionnelle et à la 

non-homogénéité des écoulements à l'échelle du réacteur, la conjonction des deux phénomènes 

pouvant notamment conduire à la formation de points chauds. 

Pour éviter cela, la technologie de réacteur en lit fluidisé peut être envisagée10,11. Les particules de 

solides sont, dans ce cas, placées dans un tube constituant l’enveloppe du réacteur. Une grille placée à 

la partie basse interdit aux particules de s’écouler vers le bas, alors que le ou les fluides réactionnels 

sont injectés au-dessous de cette même grille afin de fluidiser le solide. Cette technologie est plus 

difficile à mettre en œuvre que celle en lit fixe, mais elle présente des avantages : elle permet 

d'éliminer plus efficacement la chaleur émise par des réactions exothermiques, et lorsqu’il est 

nécessaire de régénérer fréquemment le solide, elle se prête alors particulièrement bien aux soutirages 

de solide usé et aux injections de solide frais ou régénéré. L'inconvénient de cette technologie est la 

nécessaire utilisation de particules résistantes à l'attrition. 

 

Des travaux sur le cyclage sont répertoriés dans la littérature et concernent essentiellement les solides 

ayant fait l’objet de nombreuses études telle que le titanate de zinc3,4,12-14ou la ferrite de zinc8,14-17. Au 

cours des cycles, les différentes études ont mis en évidence une diminution progressive de la capacité 

de sulfuration16,17, ou l’altération des propriétés mécaniques8. Il semblerait que la variation de la 

capacité de sulfuration soit liée à la formation de sulfates au cours de la régénération du solide et au 

frittage. La dégradation des propriétés mécaniques serait liée aux différences de volumes molaires des 

espèces mises en jeu (oxydes, sulfures et sulfates). Selon les auteurs de deux études, les expansions 

(durant la sulfuration) et les contractions (durant la régénération) répétées seraient responsables de 

l'éclatement des matériaux, ce qui est un inconvénient pour les matériaux mis en forme utilisés dans 

les applications industrielles18-21. 

 

Afin d’améliorer la tenue au cyclage des solides, les impacts de la mise en forme22, de l'ajout de 

promoteur3,4,12-14 ou des conditions opératoires14,16 sur la réactivité des solides ont été étudiés. 

Cependant les facteurs qui influent sur la régénérabilité d'une masse de captation au cours de plusieurs 
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cycles ne sont pas encore bien compris. Différents groupes de recherche pensent que la réactivité est 

reliée directement à la surface spécifique ou au volume des pores et, par conséquent, que le frittage 

durant la régénération à haute température serait la cause de l'altération de la réactivité23. D’autre 

études indiquent, au contraire, que l'augmentation de la surface spécifique n'est pas toujours corrélée à 

une amélioration des performances4,12.  

 

Dans le chapitre précédent, il a été montré que l’oxyde mixte équimolaire à base de zinc et molybdène, 

ZnMoO4, pouvait être sulfuré puis régénéré par voie oxydante dès 500°C. C’est pourquoi, dans ce 

chapitre, les propriétés de sulfuration et de régénération d’un solide mis en forme et de formulation 

ZnMoO4 ont été évaluées au cours de plusieurs cycles dans un réacteur en lit fixe. L'utilisation d'un 

réacteur en lit fixe a été choisie car il est le plus simple à mettre en œuvre à l'échelle du laboratoire. 

Les propriétés texturales de ce solide ont été évaluées après sa synthèse et après chaque cycle de 

sulfuration/régénération. 

 

1 Mise en forme et caractérisation du solide 

Un solide mis en forme est préparé par co-malaxage, extrusion et calcination. Deux poudres de ZnO 

commercial (Merck), de MoO3 (Axens) et d'argile de Provins (5% massique par rapport au mélange 

ZnO-MoO3) sont mélangées dans un malaxeur. Le rapport molaire Zn/Mo est égal à 1. Une solution 

aqueuse d'acide nitrique (Prolabo) dilué à 2% est ajoutée afin de transformer le mélange de poudres en 

une pâte extrudable. Une fois cette pâte obtenue, elle est extrudée à travers une filière de  

3 mm de diamètre. Les extrudés ainsi obtenus sont séchés une nuit à 80°C et calcinés à 500°C pendant 

2h. Ce solide est noté par la suite ZnMoO4-MF.  

 

Les caractérisations réalisées sur ce solide montrent que ZnMoO4 est la seule phase cristalline présente 

et son aire spécifique est de 5 m².g-1. 

 

2 Test en lit fixe 

2.1 Protocole de l'étude  

L'équipement de laboratoire utilisé pour cette étude est un banc de perçage. Cet outil permet de suivre, 

à l'aide d'un appareil de chromatographie en phase gazeuse (Varian CP-3800), l'évolution des gaz en 

sortie du réacteur en lit fixe. Cet outil permet l'utilisation de gaz corrosifs, tels que H2S, et des gaz 

oxydants (air pur ou dilué). Une sécurité permet d'éviter le mélange de ces deux types de gaz. 
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Le réacteur utilisé est un réacteur tubulaire de diamètre 5 mm. L'épaisseur du lit de solide est de 20 

mm. La masse d’absorbant est comprise entre 450 et 500 mg. Afin d'éviter les passages préférentiels, 

le solide est broyé et seuls les grains dont le diamètre est compris entre 0,5 et 1 mm sont considérés. 

L'étape de sulfuration est réalisée à 350°C avec le mélange gazeux 0,9%H2S-H2 et un débit de 2,5 

NL/h. La concentration de H2S(g) dans le gaz effluent est suivie par chromatographie en phase 

gazeuse, à l'aide d'un détecteur TCD (Thermal Conductivity Detector). Cette étape est stoppée une fois 

que la concentration de H2S(g) en sortie du réacteur est égale à celle en entrée, qui est notée C0(H2S), 

ou est limitée à 6h. 

A la fin de cette étape, l’atmosphère est inertée sous N2(g), puis le solide est porté à la température de 

régénération. Une fois la température stabilisée, le gaz oxydant est injecté dans le réacteur et la 

concentration en SO2(g) dans le gaz effluent est suivie à l’aide du même chromatographe, mais grâce à 

un détecteur PFPD (Pulsed Flame Photometric Detector). Afin d’évaluer l’impact de la température et 

de la concentration en O2(g), les expériences sont réalisées à deux températures (450°C et 500°C) et 

avec deux mélanges gazeux différents, de l'air pur ou dilué (4%O2-N2) et un débit de 2,5 NL/h. 

L'expérience est arrêtée lorsque la concentration en SO2(g) est nulle, ou est limitée à 10h. 

Entre chaque cycle de sulfuration-régénération, un prélèvement de solide est effectué en bas et en haut 

du réacteur. Une analyse élémentaire est ensuite effectuée sur les échantillons prélevés pour 

déterminer la quantité de soufre restant.  

 

Après deux cycles, une analyse par porosimétrie Hg est réalisée afin d’évaluer l’impact des cycles sur 

le volume total des pores et leur diamètre moyen. Enfin, les surfaces spécifiques de ces solides ont été 

déterminées à partir des isothermes d'adsorption à l'azote. 

 

2.2 Réactivité de ZnMoO4-MF au cours des cycles en banc de perçage 

La Figure 5.1 présente l’ensemble de la première série de sulfurations en fonction des conditions de 

régénération. Nous pouvons constater que les courbes de perçage ne sont pas parfaitement répétables. 

En effet, la quantité de soufre capté, au point de perçage, pour les deux solides régénérés à 500°C est 

de l'ordre de 11% massique, contre 17% massique pour celui régénéré à 450°C. Cet écart pourrait être 

expliqué par une inhomogénéité du solide (zone plus riche en ZnO) ou, plus vraisemblablement, par 

des conditions opératoires sensiblement différentes entre les expériences (débit, température du four, 

remplissage du réacteur ou biais sur la mesure de la masse). 

 

La Figure 5.2 présente l'évolution de la concentration de SO2(g) lors de la première régénération et 

pour les trois conditions testées. Bien que dans les premiers instants de la régénération la concentration 

de SO2(g) en sortie du réacteur soit telle que le signal du détecteur est saturé, il apparaît que la quantité 

totale de SO2(g) émis est plus importante lors des deux régénérations à 500°C.  
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Figure 5.1 : Courbes de perçage au cours de la première sulfuration.  

Les courbes sont différenciées selon les conditions opératoires durant la première régénération : 

en rouge : 450°C, air pur ; en vert : 500°C air dilué (4%O2-N2) ; en bleu : 500°C air pur. 
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Figure 5.2 : Suivi de la concentration de SO2(g) au cours de la première régénération en fonction des 

conditions opératoires :  

en rouge : 450°C, air pur ; en vert : 500°C air dilué (4%O2-N2) ; en bleu : 500°C air pur. 
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Ce résultat est corrélé par la quantité de soufre résiduel dans les solides après la première régénération 

(Cf. Tableau 5.1). En effet, cette dernière, mesurée par analyse élémentaire, est plus importante dans le 

solide régénéré à 450°C. Par contre la pression partielle de O2(g) ne semble pas avoir d'effets 

significatifs sur la quantité de soufre résiduel dans le solide. 

Cette quantité de soufre résiduel pourrait être liée à la formation de sulfates réfractaires24, via les 

réactions entre ZnS et O2(g)25ou entre l’oxyde fraîchement régénéré ZnO et les gaz SO2(g) et O2(g)16. 

Dans ce dernier cas, il y aurait compétition entre les réactions de sulfatation et de formation de 

ZnMoO4, réaction observée lors de la régénération du solide sulfuré OM-[Zn/Mo=50/50] et discuté 

dans le Chapitre 4. La quantité de soufre résiduel est moins importante dans les solides régénérés à 

500°C car il est vraisemblable que la décomposition thermique des sulfates y soit cinétiquement plus 

favorisée 

 

Tableau 5.1 : Quantité moyenne de soufre résiduel dans le solide après les différents cycles et en 

fonction des conditions de régénération. 

Conditions de régénération 
450°C 

20%O2-N2  

500°C 

4%O2-N2 

500°C 

20%O2-N2 
 

Quantité moyenne, sur différentes zones 

de prélèvement, de soufre résiduel après le 

premier cycle de sulfuration/régénération  

(% massique) 

8 3 3 

 

Quantité moyenne, sur différentes zones 

de prélèvement, de soufre résiduel après le 

second cycle de sulfuration/régénération  

(% massique) 

7 3 3 

 

Lors de la deuxième sulfuration, les courbes de perçage (Cf. Figure 5.3) sont similaires malgré des 

quantités de soufre évacuées différentes lors de la première régénération par voie oxydante. 

Néanmoins, la capacité de captation du solide, mesurée au point de perçage, est fortement altérée entre 

les deux sulfurations et est de l’ordre de 3% massique. 

 

Enfin au cours de la seconde régénération quelles que soient les conditions, la quantité de SO2(g) 

décroît très rapidement et devient négligeable dès 350 minutes (Cf. Figure 5. 4). La quantité de soufre 

résiduel après ce second cycle est équivalente à celle mesurée après le premier cycle (Cf. Tableau 5.1). 

Ceci pourrait indiquer, qu'après le second cycle, la capacité de captation du solide est stabilisée. 

Cependant, plusieurs cycles devraient être réalisés afin de déterminer la stabilité d’un solide26 et il 

serait même nécessaire d'en effectuer un minimum de 5027. 
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Figure 5.3 : Courbes de perçage au cours de la seconde sulfuration.  

Les courbes sont différenciées selon les conditions opératoires durant la seconde régénération : 

en rouge : 450°C, air pur ; en vert : 500°C air dilué (4%O2-N2) ; en bleu : 500°C air pur. 
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Figure 5. 4 : Suivi de la concentration de SO2(g) au cours de la seconde série de régénérations en 

fonction des conditions opératoire :  

en rouge : 450°C, air pur ; en vert : 500°C air dilué (4%O2-N2) ; en bleu : 500°C air pur. 
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2.3 Évolutions des propriétés texturales 

La Figure 5.5 présente les répartitions poreuses obtenues par porosimétrie mercure réalisées sur le 

solide de départ, ZnMoO4-MF, et sur les solides ayant subi les deux cycles de sulfuration/régénération. 
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Figure 5.5 : Courbes du volume de mercure en fonction du diamètre des pores (en haut) et de la 

répartition des pores en fonction de leur diamètre (en bas).  

Pour les deux courbes, l’échelle des abscisses est logarithmique.  

En noir, le solide initial ; en vert le solide régénéré à 450° avec de l’air pur ; en bleu le 

solide régénéré à 500°C avec de l’air dilué (4%O2-N2) ; en rouge, le solide régénéré à 

500°C avec de l’air pur. 
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Quelles que soient les conditions de régénération et après les deux cycles, il apparaît que les propriétés 

texturales du solide mis en forme ont été particulièrement altérées. Ainsi le  volume de mercure injecté 

est divisé par trois, ce qui traduit une densification du solide probablement causée par le frittage des 

particules28,29. En effet, ce phénomène est favorisé par l'élévation de température à 450°C ou 500°C 

lors de la régénération, par une possible élévation locale de la température générée par l'exothermie de 

la réaction d'oxydation29, et pour les réactions hétérogènes. Il apparaît aussi que le diamètre moyen des 

pores a fortement diminué et que la répartition est passée d’une monopopulation, centrée sur 40 nm, à 

3 ou 4 populations de mésopores (entre 4 et 11 nm). Ces résultats sont en accord avec les variations 

d’aire spécifique, caractérisées par isotherme d’adsorption N2, présentées dans le Tableau 5.2, et qui 

mettent en évidence une importante diminution de l’aire spécifique. Cependant, tout comme les études 

effectuées sur les effets du cyclage sur la réactivité de titanate de zinc4,12, ces résultats ne permettent 

pas de faire de lien entre la réactivité du solide et la valeur de son aire spécifique. 

 

Tableau 5.2 : Aire spécifique de l’oxyde initial et après les deux cycles, en fonction des conditions de 

régénération. 

Expérience ZnMoO4-MF 
Régénération à 

450°C, air pur  

Régénération à 

500°C, air diluée 

(4%O2-N2) 

Régénération  

à 500°C, air pur 

Aire spécifique 

 (m².g-1) 
5 3 <1 2 

 

3 Conclusions 

Suite aux résultats du Chapitre 4, des tests en banc de perçage ont été réalisés sur un solide de 

formulation ZnMoO4 et mis en forme par co-malaxage, extrusion et calcination. Quelles que soient les 

conditions de régénération testées (450°C, air pur; 500°C, air dilué; 500°C, air pur), ces expériences 

mettent en évidence la diminution de la capacité du solide au cours de deux cycles de 

sulfuration/régénération, ainsi que l'altération de la texture des solides.  

 

Il semblerait que l’altération de la capacité de sulfuration du solide au cours d’un second cycle soit 

principalement causée par la présence de soufre et qu’elle ne soit pas liée à une forte diminution de 

l’aire spécifique. En effet les analyses élémentaires, effectuées sur les solides après les cycles, mettent 

en évidence le fait que la diminution de la capacité est corrélée à la quantité de soufre résiduel dans le 

solide. Cette présence de soufre peut être liée à la formation de sulfate réfractaire16,25. Après l'étape de 

régénération, des caractérisations des solides par DRX, spectroscopie infrarouge et microscopie 

électronique pourraient être réalisées afin de s'assurer du non retour à la phase mixte ZnMoO4, ou bien 

de caractériser la possible démixtion des phases et/ou de la formation de sulfate. 
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Les caractérisations par porosimétrie mercure ont, quant à elles, mis en évidence les fortes diminutions 

du volume des pores et de leur diamètre médian, accompagnées d’une plus grande hétérogénéité des 

diamètres poreux. Ces altérations pourraient être la conséquence du frittage des particules favorisé à 

haute température. 

Si ces différents tests de cyclage en lit fixe ont mis en évidence une perte de capacité de captation du 

soufre du solide, ainsi qu’une altération de ses propriétés texturales, il est important de noter que les 

premiers cycles ne sont pas, a priori, indicatifs de la stabilité d’un solide, il serait  même nécessaire 

d'effectuer des tests sur 50 cycles pour la déterminer26,27. Il semble donc difficile, à partir de ces deux 

cycles, d’anticiper sur l’évolution de la réactivité de ZnMoO4 au cours des cycles suivants.  

 

Du point de vue du procédé, il est important de pouvoir éliminer le plus efficacement possible la 

chaleur émise par des réactions exothermiques et qui pourrait favoriser le frittage des particules. Il 

semble aussi nécessaire d'évacuer le SO2(g) le plus rapidement possible pour éviter qu’il réagisse avec 

le ZnO fraîchement régénéré et O2(g) et former des sulfates. Ainsi un réacteur en lit fixe n'est peut-être 

pas la solution la plus optimale pour un procédé industriel de désulfuration de gaz de synthèse incluant 

une étape de régénération. Par contre, le réacteur en lit fluidisé pourrait être envisagé.  

Ainsi, en accord avec le procédé envisagé et les contraintes qui lui sont liées, la mise en forme du 

solide doit être optimisée afin de conserver les propriétés mécaniques et texturales du solide, ainsi que 

sa réactivité au cours des cycles. Il semble ainsi important d’éviter la formation des sulfates ou d’en 

favoriser la décomposition. Dans le cas présent, certains aspects restent à approfondir de façon à 

aboutir à des propriétés texturales permettant de favoriser les échanges gazeux et ainsi la réactivité du 

solide, et permettant aussi d'optimiser l'utilisation de l’énergie thermique, issue des oxydations des 

composés contenant du molybdène et favoriser l'oxydation de ZnS et la formation de ZnMoO4. 
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Conclusions et Perspectives 

 

Des masses de captation sont généralement utilisées pour la désulfuration des gaz de synthèse mis en 

œuvre dans les chaînes XTL (pour X To Liquid, avec X : Charbon, Biomasse ou Gaz) et dans les 

centrales thermiques à Cycle Combiné à Gazéification Intégrée. Ces solides sont composés d'oxydes 

métalliques qui réagissent, de façon quasi-irréversible, avec H2S(g) pour former le ou les sulfures 

métalliques correspondants selon la réaction suivante : 

MexOy(s) + y H2S(g) → MexSy(s) + y H2O(g) 

dans laquelle Me représente un élément métallique. 

Leur utilisation à perte implique de grandes quantités de solide, des réacteurs volumineux et de 

fréquents changements de solides. Une solution à ces problèmes serait d'envisager un procédé cyclique 

comprenant une étape de régénération in-situ par voie oxydante (sousO2(g)) des masses de captation 

sulfurées permettant le retour à une forme oxydée des solides et leur réutilisation. Les réactions mises 

en jeu sont telles que : 

MexSy(s) + 3/2y O2(g) → MexOy(s) + y SO2(g) 

dans laquelle Me représente un élément métallique. 

Cependant, la formation de sulfates réfractaires nécessite une élévation de la température de 

régénération, qui s'accompagne de variations de propriétés texturales, de l'altération des propriétés 

mécaniques des solides mis en forme ainsi que des propriétés de sulfuration des solides une fois 

régénérés. 
 

L’utilisation d’oxydes métalliques pour la désulfuration a été particulièrement étudiée, ceci selon 

différentes approches. Tout d’abord via des études thermodynamiques puis expérimentales portant sur 

la réactivité d’oxydes simples. Enfin sur des oxydes composés susceptibles de présenter des propriétés 

réactionnelles plus favorables, visant notamment à limiter la température de régénération et à 

conserver la réactivité des solides au cours des cycles de sulfuration/régénération. Au cours du temps, 

les études ont ensuite porté sur des solides de compositions de plus en complexes et les tentatives de 

rationalisation des phénomènes physico-chimiques impliqués ont été rares. En effet, comme également 

souligné dans une revue bibliographique de 20111, la démarche employée dans la plupart des études 

existantes vise principalement à une amélioration rapide des propriétés des matériaux et des conditions 

opératoires des procédés. 
 

Les objectifs de ce travail de thèse étaient donc d'identifier les paramètres importants, relatifs aux 

propriétés des solides et aux conditions opératoires, et de rationaliser les phénomènes observés durant 

les étapes de sulfuration (en conditions sulfo-réductrices) et de régénération (en conditions oxydantes). 

A terme cette compréhension a pour but d'établir des règles de design (formulation et mise en forme 

de solides) permettant à une masse de captation d'avoir des propriétés de sulfuration et de régénération 
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adaptées à une utilisation dans un procédé industriel. Afin d’atteindre ces objectifs, une démarche 

originale en trois étapes a été mise en place afin d’identifier de façon rationnelle les oxydes d’intérêt, 

ainsi que les phénomènes physico-chimiques mis en jeu dans les processus réactionnels. 

Dans un premier temps une étude thermodynamique a été réalisée afin d’établir la stabilité relative des 

phases oxydes/sulfures/sulfates et d’identifier la tendance naturelle à la sulfuration (ou réduction) de 

l’oxyde simple, à l’oxydation ou la sulfatation du sulfure associé.  

Dans un second temps, la réactivité de certains oxydes simples a été étudiée pour mettre en évidence 

les possibles biais par rapport à l’étude thermodynamique, et, pour identifier des oxydes simples ayant 

des propriétés singulières vis-à-vis des réactions de réduction, sulfuration, d’oxydation des phases 

sulfures ou des phases réduites, la formation de sulfates réfractaires. 

Enfin, une étude a été réalisée afin de mettre en évidence les différences de réactivités entre les oxydes 

composés et les oxydes simples qui les composent. Puis, les phénomènes physico-chimiques mis en 

jeu ont été aussi étudiés. 
 

L’étude thermodynamique a permis de mettre en évidence le fait que pour limiter la formation de 

phases sulfates au cours de la régénération par voie oxydante, il est nécessaire de choisir les 

oxydes simples présentant une forme d’équilibre entre la stabilité de la phase sulfure et celle de 

la phase sulfate, alors que ces deux critères sont clairement antagonistes. Il est apparu que les 

oxydes CeO2, CuO, Fe2O3, Mn2O3, MoO3 et ZnO sont ceux qui semblent offrir le meilleur compromis 

entre leur capacité à se sulfurer sous forme oxyde et à s'oxyder sous forme sulfate.  
 

L'étude expérimentale de ces oxydes simples a permis de mettre en évidence des réactivités 

différentes.  

CeO2, CuO, Fe2O3, Mn2O3 :  

En conditions sulfo-réductrices à 350°C, ces oxydes sont d'abord réduits, les phases formées 

subissant ensuite une réaction de sulfuration. Dans les conditions de régénération par voie 

oxydante, la formation de sulfates de cérium, cuivre, fer et manganèse est très importante 

et nécessite d’atteindre des températures élevées (supérieures à 750°C) afin de les 

décomposer. 

MoO3 : 

En conditions sulfo-réductrices à 350°C, MoO3 est majoritairement réduit en MoO2 et 

partiellement sulfuré en MoS2 (en surface). L'oxydation du mélange de phases MoS2-MoO2 

en MoO3 se produit sans formation de sulfate et est très exothermique. 

ZnO :  

En conditions sulfo-réductrices à 350°C, ZnO ne se réduit pas, il se sulfure en ZnS et possède 

une grande capacité de captation du soufre. Au cours de la régénération par voie oxydante, le 

retour à la phase oxyde est possible, mais avec formation peu quantitative d'espèces sulfates 

de surface caractérisées par spectroscopie infrarouge. 
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Ces résultats nous ont donc conduits à étudier des oxydes composés à base de zinc et de 

molybdène. 

Deux types d'oxydes composés ayant des rapports molaires Zn/Mo différents ont été étudiés. Il 

s'agit de mélanges d'oxydes simples et de l'oxyde mixte ZnMoO4. Les premiers ont été obtenus par 

mélange physique de ZnO et MoO3, ils sont constitués de particules de ZnO agrégées en amas ou 

déposées en surface de plaquettes micrométriques de MoO3. Une synthèse par "chamottage-broyage" a 

permis la formation de la phase mixte ZnMoO4, éventuellement en mélange avec du ZnO en fonction 

du rapport Zn/Mo. 

Dans les conditions sulfo-réductrices, la réactivité des solides obtenus par le mélange physique 

d'oxydes simples, est identique à celles des deux oxydes simples considérés séparément. La 

démixtion de la phase mixte ZnMoO4 conduit à la formation d’un solide constitué d’une croûte de 

ZnS, et d’un cœur de MoS2 avec de rares inclusions de ZnMoO3. 

Des expériences de régénération par voie oxydante, en rampe de température, ont permis de former les 

phases oxydes ZnMoO4 et ZnO (solides non équimolaires) pour l'ensemble des solides sulfurés. Par 

rapport à l'oxydation du ZnS de référence qui débute vers 600°C, la régénération des solides 

issus du mélange physique débute vers 470°C et celle de l'oxyde mixte sulfuré débute vers 430°C. 

A notre connaissance, ces températures sont les plus basses jamais observées. Lors d'expériences 

de régénération à 500°C, seul le solide sulfuré issus de ZnMoO4 a été entièrement oxydé et 

l'absence de soufre a été caractérisée.  

Des caractérisations in-situ réalisées sur les solides sulfurés équimolaires, dans les conditions de 

régénération isothermes à 500°C, ont mis en évidence l'importance des phases contenant du 

molybdène dans le processus de régénération et du retour aux phases oxydes. En s’oxydant, elles 

dégagent de l’énergie thermique susceptible d'accélérer la cinétique de la réaction d’oxydation 

de ZnS. Des enchaînements et mécanismes réactionnels ont été proposés, et sont similaires pour les 

deux types de solides sulfurés étudiés. Cependant, une meilleure homogénéité de l'oxyde mixte 

sulfuré, liée à sa configuration, facilite vraisemblablement la formation de ZnMoO4. 

 

Enfin, des tests en banc de perçage ont été réalisés sur un solide de formulation ZnMoO4 mis en forme 

par co-malaxage, extrusion et calcination. Contrairement aux expériences en thermobalance, les 

conditions sont adiabatiques dans un banc de perçage (réacteur en lit fixe), il n’y a d’échange de 

chaleur avec l’extérieur ce qui est susceptible de favoriser le frittage des particules. Ces expériences 

ont également mis en évidence une diminution de la capacité du solide au cours de deux cycles de 

sulfuration/régénération. Cet abaissement de la capacité pourrait être lié à la présence de soufre dans le 

solide. Des sulfates résiduels, non décomposés dans les conditions de cette étude, pourraient être 

responsables de ce phénomène. Cependant, avant de conclure sur la stabilité de ce solide, il serait 

intéressant d'effectuer des tests avec un plus grand nombre de cycles. En effet, même si la capacité de 

captation a fortement diminué après la première régénération elle peut demeurer stable ensuite. 
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Au cours de ce travail de thèse, différentes phases (oxydes simples et composés) ont donc été étudiées. 

Il semble que la diminution de la température d’oxydation de ZnS soit liée à l’exothermie des 

réactions d’oxydation des composés contenant du molybdène. Il pourrait être pertinent d'étudier 

l'impact de l'ajout de l'oxyde de molybdène sur la réactivité des oxydes de cuivre, fer et manganèse. 

De même l'impact de l'exothermie associée à l'oxydation de la phase Ce2O2S, issue de la sulfuration de 

CeO2, sur l'oxydation d'un sulfure métallique pourrait être étudié. Enfin, des caractérisations in-situ 

(DRX et EXAFS) permettraient de mieux identifier les phénomènes physico-chimiques impliqués 

dans la sulfuration de CeO2. 

 

Quel que soit le procédé mis en œuvre, l'objectif de la mise en forme du solide est de maintenir une 

réactivité constante au cours des cycles. Pour ce faire, les échanges gaz/solides doivent notamment 

être facilités et en particulier l'évacuation du SO2(g) afin de limiter la formation de sulfate. Les solides 

de grandes surfaces spécifiques sont donc à privilégier. Dans cette optique nous pourrons étudier la 

réactivité de solides synthétisés par la voie sol-gel, par co-précipitation et co-malaxage ou par auto 

combustion. Il est aussi envisageable de travailler sur des matériaux dont la phase active est supportée. 

Des études pourront donc être réalisées avec des supports de grande surface spécifique à base de TiO2, 

Al2O3 ou ZrO2. La phase active pourrait être déposée sur ces supports par imprégnation ou par voie 

sol-gel. Puis l’étude la réactivité de tels solides devra particulièrement cibler la conservation des 

propriétés texturales des supports au cours de cycles (risque de frittage) et les possibles interactions 

entre la phase active et le support). Il est important de noter que, d'un point de vue méthodologique, 

quel que soit le solide, une étude préliminaire par thermogravimétrie donnera des informations 

pertinentes sur la réactivité du solide. Les tests en banc de perçage sont à envisager dans un second 

temps. 

 

En outre, certaines contraintes sont à considérées dans le choix de la technologie de réacteur à utiliser 

dans un procédé industriel de désulfuration de gaz de synthèse incluant une étape de régénération. 

Ainsi le réacteur mis en œuvre doit permettre d'éliminer efficacement la chaleur émise par les 

réactions exothermiques et qui pourrait favoriser le frittage des particules. Dans un réacteur en lit fixe, 

les conditions sont adiabatiques, par conséquent, la chaleur générée ne peut pas être évacuée 

efficacement. La technologie des réacteurs en lit fluidisé pourrait s'avérer être plus adaptée. En effet, 

elle permet une meilleure dispersion de l’exothermie générée lors de la régénération par voie 

oxydante. L'utilisation de tels réacteurs pourra être envisagée dans le cas d'une étude procédé, et il sera 

alors envisageable de développer des voies de synthèse, comme par exemple le spray-drying, 

permettant d'obtenir des solides de petites tailles et ayant de grande surface spécifique. Cependant, ces 

solides devront résister au phénomène d’attrition. 
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Annexe 1 : Principe de mesure des 

thermobalances 

Principe du système de mesure de la thermobalance Rubotherm 
Le système de mesure de cette thermobalance est non symétrique et effectué par couplage magnétique 

ce qui permet l'utilisation de gaz corrosifs. Trois positions différentes, illustrées sur la Figure A1.1 

sont possibles :  

- la position off, pour laquelle il n'y a aucune suspension, 

- la position zéro, où l'aimant permanent, le positionneur et la tige sont suspendus, 

- la position mesure, pour laquelle le système de découplage de charge et la nacelle sont 

suspendus.  

 

Un intervalle de temps, où la balance va effectuer une mesure de zéro afin de corriger la dérive de la 

balance lors d'une mesure, est fixé. La poussée d’Archimède sur le système de mesure peut être 

corrigée grâce à la mesure de blancs avec le creuset vide dans les mêmes conditions opératoires que 

celles des réactions étudiées. La poussée d’Archimède sur une quantité de poudre de 10 mg est 

négligeable devant la prise de masse lors de la réaction. 

 

 
Figure A1.1 : Principe du système de mesure de la thermobalance Rubotherm. 
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Principe du système de mesure de la thermobalance Netzsch  
Le système de mesure de la thermobalance est non symétrique et effectué à l'aide d'une balance avec 

compensation électromagnétiques des forces. La Figure A1.2 présente le principe de fonctionnement 

d'une telle balance. 

 

Balance avec Compensation électromagnétique des forces 

 
Figure A1.2 : Principe de fonctionnement d’une balance fonctionnant par compensation 

électromagnétique des forces. 

 

La force d’une charge sur le plateau de la balance (1) est orientée par les guides (3) et agit sur les 

leviers suspendus (2). Les coupleurs (4) concentrent la force verticalement sur les leviers horizontaux 

(5). Les paliers (6) représentent les axes de rotation pour les leviers horizontaux. La force de la charge 

provoque la rotation des leviers (5) et le déplacement de la languette de position (7) face à la cellule 

opto-électronique (8). Ce déplacement provoque un changement de tension détecté par le circuit 

électronique qui rétablit le système dans sa position initiale à l’aide des bobines de compensation (10) 

placées dans le champ des aimants permanents (11).  

La force de réaction nécessaire pour compenser le déplacement est générée par les bobines de 

compensation. Cette force permet de mesurer la charge déposée sur le plateau ; elle est proportionnelle 

à l’intensité du courant circulant. 

Le capteur de température (13) permet de compenser l’effet des variations de température sur l’aimant 

permanent. 

La poussée d’Archimède sur le système de mesure peut être corrigée grâce à la mesure de blancs avec 

le creuset vide dans les mêmes conditions opératoires que celles des réactions étudiées. 
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Annexe 2 : Techniques de caractérisation 

Diffraction des rayons X (DRX) 
La diffraction des rayons X est une technique d’analyse de l’organisation de la matière à grande 

distance. Le principe de cette méthode ainsi que les bases de données associées en font un outil 

expérimental particulièrement adapté à l’étude des phases cristallisées. Elle consiste à mesurer les 

angles de diffraction des rayons X par les plans cristallins. En effet, un faisceau de rayon X 

monochromatique qui frappe un cristal est diffracté dans une direction donnée par chacune des 

familles de plans réticulaires lorsque la loi de Bragg est réalisée : 

.sin..2 kdhkl  

avec :  

: longueur d’onde de la radiation incidente,  

k : ordre de diffraction, 

dhkl : distance inter-réticulaire entre les plans (hkl), 

 : angle de diffraction de Bragg (angle entre le faisceau incident et la famille de plans hkl), 

 

Pour les caractérisations courantes de DRX, les diffractogrammes des solides sont obtenus avec un 

diffractomètre PANalytical X'Pert PRO et exploités à l'aide du logiciel EVA. Pour les caractérisations 

par DRX in-situ, le diffractomètre utilisé est un PANalytical X'Pert PRO avec cellule XRF. Il permet 

de travailler jusqu'à 700°C à pression atmosphérique sous atmosphères réductrices, sulfurantes ou 

oxydantes. 

 

Les diffractogrammes sont enregistrés pour des valeurs de 2θ comprises entre 3° et 70° en utilisant la 

raie Kα du cuivre (λmoyen = 1,54182 Å). La détermination des phases cristallines est effectuée par 

comparaison du diffractogramme expérimental avec les fichiers JCPDS (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards) qui sont présentées en Annexe 9. Lorsque c'est possible, la taille des cristallites 

est déterminée à l'aide de la relation de Scherrer1 : 

2
2cos.i

KLhkl  

avec : 

Lhkl : Epaisseur moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire aux plans hkl (Å), 

K : facteur de forme (K=1), 

βi : largeur intégrale de la raie en radians corrigée de l’élargissement instrumental, 

2θ : angle de Bragg au sommet de la raie. 
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A partir de la valeur de l'élargissement instrumental, il est possible d'évaluer une dimension de 

cristaux limite au-delà de laquelle la taille des particules cristallines ne peut plus être déterminée par 

DRX. Pour un élargissement instrumental de 0,07°, cette limite est d'environ 100 nm. Pour des raisons 

de lisibilité, les diffractogramme du manuscrit sont représentés sur une partie de la plage de 2  

étudiée. 

 

Microscopie Électronique à Balayage (MEB) 
Deux microscopes électroniques à balayage ont été utilisés, un JEOL JSM-6340F (Field Emission 

Scanning Electron Microscope), avec une tension d'accélération de 1 kV pour l'analyse en électrons 

secondaires, et un ZEISS Supra40 avec une tension d'accélération de 2 kV.   
Le principe du MEB consiste à explorer la surface de l'échantillon par lignes successives et à 

transmettre le signal du détecteur à un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé 

avec celui du faisceau incident. Lors de l'impact du faisceau d'électrons accélérés sur l’échantillon, 

certains électrons sont diffusés de manière élastique (les électrons "rétrodiffusés"), alors que d’autres 

cèdent une partie de leur énergie cinétique aux atomes. Cette énergie provient de l'ionisation de 

l'atome qui éjecte un électron, dit "secondaire". La détection des électrons secondaires est le mode 

classique d'observation de la morphologie de la surface. Les électrons secondaires produits près de la 

surface sont détectés et forment des images de haute résolution. Même si le contraste de l'image est 

principalement donné par le relief de l'échantillon, on peut aussi, dans le cas de grandes différences de 

numéros atomiques, observer un contraste chimique. Placé sous vide (0,5 à 1 kPa) dans la chambre du 

microscope, l'échantillon reçoit un flux d'électrons très important. Si les électrons ne sont pas écoulés, 

ils donnent lieu à des phénomènes de charge provoquant des déplacements d'images ou des zébrures 

sur l'image dues à des décharges soudaines de la surface. Si la surface est conductrice, les charges 

électriques sont écoulées par l'intermédiaire du porte-objet. Par conséquent, l'observation 

d'échantillons électriquement isolants ou peu conducteurs se fait grâce à un dépôt préalable 

(évaporation, pulvérisation cathodique) d'une fine couche conductrice d'or, or/palladium ou de 

carbone. Cette couche conductrice est transparente aux électrons. Les dépôts de métaux lourds 

permettent d’observer l'état de surface par l’intermédiaire des électrons secondaires et le dépôt de 

carbone permet d’observer la répartition chimique grâce aux électrons rétrodiffusés.  

 

Le microscope ZEISS Supra40 est équipé d’un système de microanalyse dispersive en énergie (noté 

selon l'acronyme anglais EDX pour Energy Dispersive X-ray Spectrometry). Il s'agit d'un 

Spectromètre à dispersion d'énergie Bruker Quantax 200 équipé d'un détecteur SDD Bruker X Flash 

4010. Cette technique permet de déterminer la composition chimique d’une zone de l’échantillon. 

Cette technique permet de déterminer la composition chimique d’une zone de l’échantillon. Sous 

l’impact du faisceau d’électrons, les éléments présents dans l’échantillon émettent des photons X. 

L’énergie h mesurée est caractéristique de la nature de l’élément. L’acquisition des spectres sur 



 201 

diverses zones du solide avec des tailles de sonde variables permet d’estimer l’homogénéité de 

l’échantillon. 

 

Microscopie Électronique à Transmission (MET) 
Des observations ont également été réalisées à l'aide d'un microscope électronique à transmission (noté 

MET) JEOL 2100F – FEG (Field Emission Gun), avec une tension d'accélération de 200 kV. La 

résolution point par point est de 0,23 nm. Ce microscope est également équipé d’un système de 

microanalyse EDX. Il s'agit d'un spectromètre à dispersion d'énergie JEOL EX-2300-BU équipé d'un 

détecteur JEOL de 50 mm² à fenêtre ultra mince. 

 

Des caractérisations complémentaires ont été effectuées en Microscopie Électronique en Transmission 

Filtrée en Énergie (notée selon l’acronyme anglais EFTEM, Energy-Filtered Transmission Electron 

Microscopy). Cette technique présente l’avantage d’être surtout sensible aux éléments chimiques 

légers, et est un bon complément à l'EDX plutôt sensible aux éléments lourds. Les cartographies 

chimiques en EFTEM ont été réalisées via une convention avec l'Institut de Physique et Chimie des 

Matériaux de Strasbourg, sur un de leur microscope JEOL 2100F, équipé d'un spectromètre post-

colonne de type GIF Tridiem de GATAN.  

Dans le mode de fonctionnement EFTEM, le microscope est en mode image et le détecteur en mode 

image filtrée : on obtient sur le détecteur (caméra CCD) une image filtrée en énergie, formée 

uniquement par les électrons sélectionnés par le spectromètre. Afin de déterminer une cartographie 

d'un élément chimique dans l'échantillon, on sélectionne des fenêtres en énergie au voisinage de son 

seuil. Pour obtenir une vraie cartographie chimique de l'élément, il convient de soustraire le fond 

continu du spectre. Pour cela, nous utilisons la méthode des trois fenêtres : trois images filtrées en 

énergie sont acquises, une située après le seuil (post-edge) et deux situées avant le seuil (pre-edge 1 et 

2). Celles-ci sont utilisées pour estimer le fond continu selon une loi AE-r. Le fond ainsi calculé est 

soustrait de la fenêtre post-edge et de l'image correspondante. 

 

Isotherme d'adsorption N2 ou Kr  
Les surfaces spécifiques des solides ont été déterminées à partir des isothermes d'adsorption d'azote ou 

de krypton selon la taille des particules. Les isothermes d'adsorption/désorption d'azote ou de krypton 

ont été mesurées à 77 K en utilisant un appareil Micromeritics ASAP 2420 multiposte. Les surfaces 

spécifiques ont été calculées grâce à l'équation BET (Brunauer-Emmet-Teller)2. La caractérisation 

isothermes d'adsorption de  krypton est préférée pour les matériaux de faible surface spécifique  

(< 3m².g-1) car sa faible pression de vapeur saturante permet de mesurer précisément de faibles 

quantités adsorbées3. 
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Le solide référence utilisés pour établir la carte de contrôle de l'appareil, en configuration azote, est 

l'étalon certifié BAM P105. Sa surface spécifique est de 198 m².g-1 et la précision sur la mesure est de  

1,6 m².g-1. 

 

Le solide référence utilisé pour établir la carte de contrôle de l'appareil, en configuration krypton, est 

le BAM PM 101, c'est un échantillon de référence de type silice. Sa surface spécifique est de 0,177 

m².g-1 et la précision sur la mesure est de 0,004 m².g-1. 

 

Analyse Élémentaire 
Cette analyse est réalisée à l'aide de l'analyseur élémentaire automatique Flash 2000 CHNS/O de 

Thermo Scientific. Un échantillon du solide est brûlé à 1000°C. Les gaz de combustion sont ensuite 

oxydés en passant sur un oxyde de tungstène puis réduits par du cuivre. Les gaz formés (N2, CO2, H2O 

et SO2) sont alors séparés sur une colonne chromatographique et analysés au moyen d'un détecteur 

TCD. L'échantillon de référence utilisée est le 2,-bis-(5-tertbutyl-benzoxazol-2-yl)-thiophène (BBOT) 

qui contient 7,44% massique de soufre . La précision sur la mesure est de 0,3%. 

 

Réduction en Température Programmée (TPR) 
La réduction en température programmée permet d’évaluer la réductibilité par l’hydrogène des solides. 

Les propriétés de réductibilité dépendent de la nature du solide, de la dispersion du solide et/ou des 

interactions de la phase active avec le support. Ces analyses ont été menées à IFPEN à l’aide d’un 

appareil Autochem 2920. Elles consistent à soumettre un solide à un flux réducteur (5%H2-Ar) puis à 

augmenter suivant une rampe rapide la température de l’échantillon. La consommation deH2 est suivie 

en fonction de la température. La quantité deH2 est mesurée à l’aide d’un détecteur TCD. L’étalonnage 

du détecteur permet d’établir une relation entre l’intensité du signal et la concentration en H2. Des 

analyses successives toutes les 30 s permettent d’établir un thermogramme représentant les variations 

de la concentration en H2 en fonction de la température ou du temps. Ainsi l’aire des pics correspond à 

la quantité d’H2 consommée au cours de l’expérience 

 

Spectroscopie infrarouge en Réflexion Diffuse à Transformée de Fourrier (DRIFT) 
La méthode de spectroscopie infrarouge utilisée dans ce travail de thèse est celle en Réflexion Diffuse 

à Transformée de Fourrier (notée dans le manuscrit, selon l’acronyme anglais DRIFT, pour Diffuse 

Reflectance Infrared Fourier Transformed). Selon cette méthode, le faisceau infrarouge est réfléchi à 

la surface de l'échantillon selon la loi de la diffusion et de Kubelka-Munk avant d'atteindre le 

détecteur.  

Le spectromètre utilisé pour l'enregistrement des spectres infrarouge est de type Nexus de 

ThermoFischer scientific équipé d'une cellule DRIFT couplée à un mélangeur gazeux (Air/Ar). 

L'échantillon sous forme de poudre est positionné dans un creuset chauffant en céramique (gamme 

25°C-750°C) traversé par un flux de gaz pur ou en mélange (Ar, Air, ...). La pression dans la chambre 



 203 

de réaction est limitée à 1 bar. Le détecteur associé est de type MCT et permet une résolution 

temporelle inférieure à la minute. L’acquisition des spectres a été effectuée avec une résolution de 4 

cm-1 par accumulation de 64 acquisitions. La principale limitation de l'analyse par réflexion diffuse est 

que la méthode n'est pas quantitative. 

 

Matériaux de référence 

Sur le spectre de MoO3, visible sur la Figure A2.1, le réseau Mo-O est observé dans la région spectrale 

entre 1100 et 700 cm-1. Les intermédiaires réactionnels MoO2 et Mo4O11 ne semblent pas pouvoir être 

observés dans la zone d’étude par spectroscopie infrarouge. Parmi ces solides, seul la phase contenant 

du molybdène de type MoO3 pourra donc être observé par DRIFT. 

Par ailleurs, nous observons sur le spectre de MoS2, la présence de signaux larges compris entre 1200 

et 950 cm-1 et vers 670 cm-1 qui pourraient être attribués à des espèces de type thiosulfates de surface  

(S2O3
2-)4. Ces signaux sont expliqués par la mise à l’air de l’échantillon lors de sa préparation. 

Enfin des signaux entre 2000 et 1800 cm-1 sont attribués au CO2
5, ceux entre 2000 et 1100 cm-1 sont 

attribuable aux carbonates6 pour MoO3, et aux thiocarbonates7 pour MoS2. 
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Figure A2.1 : Spectres infrarouge des matériaux de référence à base de molybdène réalisés à 25°C 

entre 2200 et 650 cm-1
. 

 

Comme le montre la Figure A2.2, le réseau Zn-O est observé entre 800 et 400 cm-1 (signal très intense 

qui entraîne une saturation du détecteur). On observe aussi des signaux larges compris entre 1800 et 

1000 cm-1 qui peuvent êtes attribués à des espèces carbonates et/ou thiocarbonates et/ou sulfates6,7. Les 

espèces carbonates et/ou thiocarbonates résulteraient de la forte basicité du Zn-O (la désorption de 

carbonates du ZnO s’observe jusqu'à des température de calcination de l'ordre de 900°C)5,6. Enfin, la 

présence d’une bande large centrée sur 1700 cm-1 correspond à une présence d’eau résiduelle5. 
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Figure A2.2 : Spectres infrarouge des matériaux de référence à base de zinc réalisés à 25°C entre 

2200 et 650 cm-1. 

 

En comparant le spectre de OM-[Zn/Mo=50/50] la Figure A2.3 à ceux des oxydes simples, il apparaît 

que le réseau Mo-O est toujours observé entre 1100 et 700 cm-1. Cependant, contrairement aux 

spectres de MoO3 et MP-[Zn/Mo=50/50], le signal vers 960 cm-1 n’est pas présent dans OM-

[Zn/Mo=50/50]. En plus du réseau Mo-O, on note la présence du réseau Zn-O entre 800 et 400 cm-1 

dans MP-[Zn/Mo=50/50]. Ce solide présente donc les mêmes signaux aux mêmes fréquences que les 

deux oxydes simples le constituant. Enfin, sur les spectres des deux solides, des signaux larges sont 

observés entre 1300 et 1000 cm-1. Ils pouvent êtes attribués à des espèces carbonates de surface6. 
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Figure A2.3 : Spectres infrarouge réalisés à 25°C entre 2200 et 650 cm-1de référence des oxydes 

obtenus par "chamottage-broyage" OM–[Zn/Mo=50/50]-O et par mélange physique de 

phases oxydes MP–[Zn/Mo=50/50]. 
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Spectroscopie d’Absorption X (XAS) 
La spectroscopie d’absorption X (noté selon l'acronyme anglais XAS pour X-Ray Absorption 

Spectroscopy) permet d’obtenir des informations structurales sur l’environnement moyen local d’un 

atome donné. Les photons utilisés sont des photons X de grande énergie et de haute brillance produits 

par un synchrotron. Le rayonnement synchrotron est obtenu par des positrons relativistes soumis à 

l’accélération centripète d’un champ magnétique. Ces positrons émettent des radiations (photons X) 

tangentes à leur trajectoire. Les expériences ont été réalisées au Synchrotron SOLEIL sur la ligne 

SAMBA (Circonférence : 354,097 m, énergie nominale : 2,75 GeV). 

 

Principe du XAS 

Au niveau macroscopique, les rayons X traversant la matière sont atténués selon une loi de type Beer-

Lambert :  

I/I0=e-μx 

avec :  

I0 : intensité du faisceau incident 

I : intensité transmise après passage à travers l’échantillon 

μ : coefficient d’absorption linéaire 

x : épaisseur de l’échantillon 

 

Au niveau microscopique, un photon X d’énergie E=hν excite un électron de cœur. Au seuil 

d'absorption de l'atome étudié, l'énergie du photon X est égale à l’énergie d’ionisation, et l'électron de 

cœur est alors expulsé. Le photoélectron éjecté se propage alors dans le milieu avec une énergie 

cinétique et une onde associée de vecteur d’onde k. L’onde rétrodiffusée par les atomes voisins 

provoque des interférences avec l’onde sortante qui modulent périodiquement le coefficient 

d’absorption. L'intervalle d'énergie d'environ 100 eV de part et d'autre du front d'absorption 

correspond au signal XANES (pour X-ray Absorption Near Edge Structure). Le traitement de ce signal 

permet d'obtenir des informations sur l'environnement électronique de l'atome étudié.  

 

Pour des énergies supérieures à 100 eV, des oscillations sont obtenues qui correspondent au signal 

EXAFS (pour Extended X-Ray Absorption Fine Structure). Le traitement de ce signal permet d’obtenir 

des informations structurales locales (distances inter atomiques et nombre de coordination moyens).  

 

Dispositif expérimentaux 

Les échantillons sont placés dans une cellule spécialement développée à IFP Énergies nouvelles pour 

des études en conditions sulfurantes. Les analyses sont effectuées en mode transmission. Le faisceau 

incident de photons X arrive sur un monochromateur. Le monochromateur permet de sélectionner 

l’énergie des photons incidents, il est constitué de deux monocristaux placés en parallèle sur lesquels 

le faisceau subit deux réflexions de Bragg. L’angle d’inclinaison des monocristaux détermine ainsi 
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l’énergie des photons selon la loi de Bragg. Le choix du monochromateur se fait de façon à obtenir des 

angles de Bragg et des largeurs spectrales les plus faibles possible, pour travailler avec une résolution 

spectrale optimale. Dans le cas de notre étude, nous travaillons au seuil K du molybdène, la gamme 

d’énergie des photons incidents a donc été restreinte entre -200 eV et +1000eV par rapport à l’énergie 

du seuil K (20 0008). Enfin, deux chambres à ionisation sont placées de part et d’autre de l’échantillon 

dans l’alignement du faisceau afin de mesurer l’intensité avant (I0) et après (I) l’échantillon. 

 

Exploitation des données  

Dans le cas d'un atome non isolé, il y a interférence entre l'onde sortante et l'onde rétrodiffusée par les 

atomes voisins. La fonction d'onde peut être assimilée à une somme de sinusoïdes dont le déphasage et 

l’amplitude dépendent de la nature et de la distance des atomes voisins. Cette relation est corrigée par 

deux termes multiplicatifs afin de tenir compte de l'agitation thermique (facteur de Debye-Waller) et 

des pertes inélastiques. L’équation générale de l’EXAFS, dans l'approximation d'une diffusion simple, 

s'écrit : 

j

j
jjij

j

jj R
kkkR

kR
kAN

Sk )
2

exp(.2exp.)(2sin.
)(

)( 22
,2

2
0  

avec :  

χ (k) : modulations de la fonction d’onde, 

S0
2 : facteur d’échelle, 

Nj : nombre de voisins, 

Aj(k) : amplitude de rétrodiffusion, fonction de la nature de l’atome voisin, 

k : vecteur d’onde (Å-1), 

Rj : distance entre atome absorbeur et atome voisin (Å), 

φi,j(k) : déphasage, 

σj : coefficient de Debye-Waller (Å2), qui caractérise les fluctuations des distances interatomiques. Il 

est composé d’un terme correspondant au désordre statique et d’un terme correspondant au désordre 

thermique, 

exp(-2σj
2k2) : caractérise l’atténuation du signal due à l'agitation thermique, 

λ : libre parcours moyen du photoélectron éjecté par l’atome absorbeur (cm), 

exp(-2Rj/λ) : caractérise l’atténuation du signal due aux pertes inélastiques. 

 

Le traitement des données est réalisé par le logiciel Athena écrit par Bruce Ravel. En ajustant par la 

méthode des moindres carrés les spectres XANES obtenus à ceux des composés de référence, il est 

possible d’établir l’évolution quantitative des phases contenant du molybdène dans le solide étudié. 

Les spectres XANES des différents composés de références contenant du molybdène sont présentés 

sur les Figure A2.4 A) et B). 
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Figure A2.4 : Spectres XANES des solides de référence contenant du molybdène au seuil 

K du molybdène. 
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Annexe 3 : Caractérisation des oxydes 

simples synthétisés mais non étudiés 

 

Tableau A3. 1 : Conditions de synthèses et caractéristiques des oxydes simples à base de cérium non 

étudiés. 

Sel précurseur Ce2(CO3)3.xH2O Ce(NO3)3.6H2O 

Tcalcination (°C) 600 600 

Phase (DRX) CeO2 CeO2 

Aire spécifique 

(m²/g) 
24 82 

 

Tableau A3. 2 : Conditions de synthèses et caractéristiques des oxydes simples à base de manganèse 

non étudiés. 

Sel précurseur (CH3COO)2Mn.4H2O Mn(NO3)2.4H2O  

Tcalcination (°C) 600 600 

Phase (DRX) Mn2O3 Mn2O3 

Aire spécifique 

(m²/g) 
5 <1 

 

Tableau A3. 3 : Conditions de synthèses et caractéristiques des oxydes simples à base de zinc non 

étudiés. 

Sel précurseur Zn(CH3COO)2.2H2O Zn(NO3)2.6H2O  

Tcalcination (°C) 500 500 

Phase (DRX) ZnO ZnO 

Aire spécifique 

(m²/g) 
5 <1 
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Annexe 4 : Étude de la réductibilité des 

oxydes étudiés 

La caractérisation par réduction en température programmée (notée selon l'acronyme anglais TPR pour 

Temperature Programmed Reduction) consiste à soumettre l'oxyde métallique à un flux réducteur 

(5%H2-Ar) puis à augmenter suivant une rampe rapide la température de l’échantillon. La 

consommation de H2 est suivie en fonction de la température à l’aide d’un détecteur TCD (Thermal 

Conductivity Detector). 
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Figure A4.1 : Évolution de la concentration de H2(g) en fonction de la température lors de la 

caractérisation par TPR de CeO2. 

Pour l'échantillon de CeO2, synthétisé par décomposition de Ce(C2H3O2)3.xH2O, la consommation de 

H2(g) débute vers 300°C (Cf. Figure A4.1) 
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Figure A4.2 : Évolution de la concentration de H2(g) en fonction de la température lors de la 

caractérisation par TPR de CuO. 

Pour l'échantillon de CuO commercial, la consommation de H2(g) se fait en deux fois, entre 130°C et 

325°C et entre 325°C et 410°C (Cf. Figure A4.2). 
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Figure A4.3 : Évolution de la concentration de H2(g) en fonction de la température lors de la 

caractérisation par TPR de Fe2O3. 

Pour l'échantillon de Fe2O3 commercial, la consommation de H2(g) se fait en trois fois, entre 210°C et 

420°C, entre 420°C et 690°C, et entre 690°C et 1000°C (Cf. Figure A4.3). 
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Figure A4.4 : Évolution de la concentration de H2(g) en fonction de la température lors de la 

caractérisation par TPR de Mn2O3. 

Pour l'échantillon de Mn2O3, obtenu par décomposition de MnCO3, la consommation de H2(g) se fait 

en trois fois, entre 120°C et 220°C, entre 250°C et 360°C, et entre 360°C et 520°C (Cf. Figure A4.4). 
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Figure A4.5 : Évolution de la concentration de H2(g) en fonction de la température lors de la 

caractérisation par TPR de MoO3. 

Pour l'échantillon de MoO3 commercial, la consommation de H2(g) débute vers 440°C (Cf. Figure 

A4.5). 
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Figure A4.6 : Évolution de la concentration de H2(g) en fonction de la température lors de la 

caractérisation par TPR de ZnMoO4. 

Pour l'échantillon de ZnMoO4, synthétisé par chamottage-broyage, la consommation de H2(g) débute 

vers 500°C (Cf. Figure A4.6). 

 



 213 

Annexe 5 : Décomposition des sulfates 
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Figure A5.7 : Évolution de la masse par ATG (en bleu), du signal DSC (en rouge), de la concentration 

en SO2(g) (en vert) au cours de la décomposition de Ce(SO4)2 avec le mélange oxydant 

15%O2-N2. 

 

Lors du suivi par ATG, les deux premières pertes de masse, à 76°C et 190°C, sont provoquées par la 

déshydratation de Ce(SO4)2. Les deux pertes de masse suivantes, à 445°C et 765C, sont liées à la 

décomposition de Ce(SO4)2 en CeO2
1. 
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Figure A5.8 : Évolution de la masse par ATG (en bleu), du signal DSC (en rouge), de la concentration 

en SO2(g) (en vert) au cours de la décomposition de Ce2(SO4)3 avec le mélange oxydant 

15%O2-N2. 

 



 214 

Lors du suivi par ATG, les deux premières pertes de masse (95 et 250°C) sont provoquées par la 

déshydratation de Ce2(SO4)3. La perte de masse à haute température (775°C) est liée à la 

décomposition de Ce2(SO4)3 en CeO2
1.  
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Figure A5.9 : Évolution de la masse par ATG (en bleu), du signal DSC (en rouge), de la concentration 

en SO2(g) (en vert) au cours de la décomposition de CuSO4 avec le mélange oxydant 

15%O2-N2. 

 

Lors du suivi par ATG, les deux premières pertes de masse (72 et 209°C) sont provoquées par la 

déshydratation de CuSO4. La perte de masse à haute température (690°C) est liée à la décomposition 

de CuSO4 en CuO2,3.  
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Figure A5.10 : Évolution de la masse par ATG (en bleu), du signal DSC (en rouge), de la 

concentration en SO2(g) (en vert) au cours de la décomposition de FeSO4 avec le mélange 

oxydant 15%O2-N2. 

 

La première perte de masse à 120°C est provoquée par la déshydratation de FeSO4. La perte de masse 

à 611°C est liée à la décomposition de FeSO4 en Fe2O3
2. 
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Figure A5.11 : Évolution de la masse par ATG (en bleu), du signal DSC (en rouge), de la concentration 

en SO2(g) (en vert) au cours de la décomposition de MnSO4 avec le mélange oxydant 

15%O2-N2.. 

 

La première perte de masse à 230°C est provoquée par la déshydratation de MnSO4. La perte de masse 

à 830°C est liée à la décomposition de MnSO4 en Mn3O4
4. 
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Figure A5.12 : Évolution de la masse par ATG (en bleu), du signal DSC (en rouge), de la 

concentration en SO2(g) (en vert) au cours de la décomposition de ZnSO4 avec le mélange 

oxydant 15%O2-N2. 

 

Les deux premières pertes de masse (70 et 205°C) sont provoquées par la déshydratation de ZnSO4. La 

perte de masse à partir de 655°C est liée à la décomposition de ZnSO4 en ZnO2,3. 
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Annexe 6 : Suivi de la formation de 

ZnMoO4 par DRX in-situ 
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Figure A6.1: Suivi par DRX in-situ, des phases oxydes ZnO, MoO3 et ZnMoO4  au cours de la 

calcination d'un mélange physique de ZnO et MoO3 à 300°C pendant 4h. 
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Figure A6.2: Suivi par DRX in-situ, des phases oxydes ZnO, MoO3 et ZnMoO4  au cours de la 

calcination d'un mélange physique de ZnO et MoO3 à 400°C pendant 4h. 
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Figure A6.3: Suivi par DRX in-situ, des phases oxydes ZnO, MoO3 et ZnMoO4  au cours de la 

calcination d'un mélange physique de ZnO et MoO3 à 500°C pendant 4h. 
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Figure A6.4: Suivi par DRX in-situ, des phases oxydes ZnO, MoO3 et ZnMoO4  au cours de la 

calcination d'un mélange physique de ZnO et MoO3 à 600°C pendant 4h. 

 

Les diffractogrammes présentés sur la Figure A6.1 indiquent qu’à 300°C, il n'y a pas formation de 

phase mixte. L'apparition de la phase cristalline ZnMoO4 se produit progressivement avec le temps dès 

400°C (Figure A6.2). En fin de palier à 500°C, la phase mixte ZnMoO4 est majoritairement présente  

(Figure A6.3), et à 600°C, seules des traces de ZnO et MoO3 sont observées (Figure A6.4). Cette 

dernière observation indique que la poudre doit être homogénéisée régulièrement afin de permettre la 

formation de la phase mixte ZnMoO4. Enfin, bien que la phase Zn3Mo2O9 soit thermodynamiquement 

la plus stable13 dans les conditions de l'étude, elle n’est pas observée.  
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Annexe 7 : Effet de la quantité de matière 

sur les variations de masses au cours de la 

sulfuration de OM-[Zn/Mo=50/50] 

Différentes masses de l'oxyde mixte ZnMoO4 synthétisé par "chamottage-broyage", et noté dans le 

mansucrit, OM-[Zn/Mo=50/50] ont été testées lors d’expériences de sulfuration à 350°C avec le 

mélange gazeux 0,9%H2S-H2. Les courbes de variation de masse, mesurées par ATG, de la Figure 

A6.1 montrent que, quelle que soit la masse initiale d’oxyde, la variation de masse est différente. Il 

semble donc que la hauteur du lit de poudre dans le creuset entraîne des limitations par rapport à 

l'apport de matière en gaz (H2 et/ou H2S). 

Ceci peut être expliqué par la compétition entre les réactions de réduction et de sulfuration de 

ZnMoO4. Pour des masses supérieures à 20 mg, la réduction est favorisée car le gaz contient 99,1% de 

H2. Pour des masses inférieures ou égales à 10 mg, cette réaction ne semble plus aussi favorisée. 
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Figure A7.5: Variations de masses observées par ATG au cours de la sulfuration de à 350°C avec le 

mélange gazeux 0,9%H2S-H2 de OM-[Zn/Mo=50/50]. Les quantités de solide sont 

différentes pour chaque expérience. 

 

 



 220 

Annexe 8 : Fiches JCPDS des phases étudiées 
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