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INFLUENCE DE L'OXYGENE ADSORBE SUR LA SULFATATION
DE L'OXYDE DE NICKEL PAR LE DIOXYDE DE SOUFRE
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{Recu le 28. Juin 1983)

The interactions between gaseous sulfur dioxide and nickel oxide at 250° have been in-
vestigated by means of temperature-programmed desorption {TPD) and microcalorimetric
techniques. Depending on the thermal treatment of the oxide, different NiO samples were
prepared containing chemisorbed oxygen species, O1, 02, 03 and 04, with different
energies. The calorimetric data indicated that the weakly-bound species O ! is the most
reactive of the oxygen forms towards sulfur dioxide. In this case, the TPD curves (m/e = 48
and m/e = 32) show a new peak at 710°; this may be correlated with the desorption of a
sulfur-containing compound, probably NiSO4, created by oxidation of sulfur according to
the reaction S!V — SVI, The regeneration of the species O1 has been studied as a function
of the temperature of oxygen adsorption; the most favourable temperature for the sulfation
of nickel oxide appears to be about 400°.

Les oxydes métalliques présentent un trés grand intéret dans le domaine de la
catalyse hétérogéne et plus spécialement, pour les réactions d'oxydation catalytique
ol ils peuvent avoir un réle spécifique. Cette spécificité est certainement liée au fait
que I'oxygéne peut s’adsorber sur ces matériaux avec des énergies de liaison différentes
due I'on interpréte le plus souvent par des degrés d’ionisation différents du gaz tels que
0,, 05,07, 0%, 05 [1-7]. Chacune de ces formes adsorbées posséde une activité
catalytigue qui lui est propre et peut ainsi conduire a un type différent de réaction
d‘oxydation: réaction ménagée ou compléte, réaction sélective ou non-sélective [8—13].

Afin de prévoir fe comportement catalytique de ces oxydes, il apparait trés im-
portant de connaitre la nature des espéces oxygénées présentes a la surface du solide
ainsi que leurs conditions d’existence en fonction de certains paramétres tels que la
température d‘adsorption [14], la température de dégazage et la biographie de I'échan-
tillon [15, 16]. C’est dans ce sens que nous avons étudié les interactions entre I'oxyde
de nickel et e dioxyde de soufre en fonction des espéces oxygénées préadsorbées sur
le solide, et que nous avons essayé de déterminer les conditions optimales de sulfata-
tion de cet oxyde.

Actuellement, quatre espéces oxygénées ont été mises en évidence [20]; leur tem-
pérature de désorption sous vide se situe respectivement vers 410, 640, 740 et 860°.
Compte-tenu de ces résultats expérimentaux il nous a paru intéressant de préparer des
échantillons d'oxyde de nickel en contrélant les espéces oxygénées qui y sont ad-
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sorbées afin de pouvoir étudier leur réle dans le mécanisme des interactions entre
SOz et NiO. Pour réaliser ce travail, nous avons choisi des méthodes thermiques
suffisamment sensibles pour pouvoir d’une part, analyser les espéces adsorbées ou
les produits formés en trés faible quantité & la surface du solide, et d’autre part,
suivre la réactivité de SO vis 3 vis de NiO.

Dispositifs expérimentaux

En ce qui concerne 'analyse des espéces de surface, nous avons réalisé des ex-
périences de thermodésorption: les gaz désorbés ont été analysés a l'aide d'un
spectrométre de masse. Cette technique [17-19] permet d'accéder directement
3 la vitesse de désorption des gaz & partir d'un échantillon solide maintenu sous vide
dynamique et dont la température croit linéairement avec le temps. Chaque espéce,
caractérisée par une valeur de |'énergie d’activation de désorption Ep qui lui est
propre, est A l'origine d'un pic de thermodésorption dont la position en température
est directement relide 4 la valeur de Ep. En présence de plusieurs espéces, la courbe
expérimentale relevée par le spectrométre de masse est la superposition de différents
pics plus ou moins nettement séparés en température.

Nos expériences ont été réalisées avec une vitesse de chauffage de 14°/minute.
L’étalonnage du spectrométre [20], nous a amené & choisir les pics m/e = 32 pour
'oxygéne et m/e = 48, m/e = 32 pour le-dioxyde de soufre en notant que, dans le
cas d'une désorption de SO, pur, les intensités de ces pics doivent rester dans un
rapport constant:

l{m/e = 32) _
Iim/e = 48) 0.4

La réactivité de SOo sur NiO a été suivie a I'aide d’un microcalorimétre de type
Tian et Calvet. Cet appareil délivre un signal directement proportionnel au flux
thermique dQ/dt dégagé au cours de 1'adsorption, flux qui est représentatif de
I'avancement de la réaction. Le dispositif expérimental comprend deux tubes labo-
ratoire en quartz plongeant dans les cellules du microcalorimétre et reliés & un systéme
de vide et 3 un systéme d'introduction des gaz. Le systéme de vide comprend une
pompe turbomoléculaire de méme nature que celle connectée & I'enceinte du
spectrométre de masse. La pression résiduelle obtenue dans les deux cas est de |'ordre
de 10—6 mbar.

Résultats expérimentaux

A — Etude de la réactivité de SO pur sur des échantillons d’oxyde de nickel possédant
différentes espéces oxygénées adsorbées.
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(1°) Préparation des échantillons:

L'oxyde de nickel (Merck n® 6723) est initialement traité sous air & 750° pendant
une dizaine d’heures. 1l se présente alors sous forme d’une poudre gris-vert dont la sur-
face spécifique déterminée selon la méthode B.E.T. {adsorbat = N3) est de 5.2 m2/g.

Les échantillons sont ensuite soumis au prétraitement suivant:

— dégazage 4 750° sous 10— mbar pendant 15 heures,

— adsorption de O3 sous 100 mbar et pour une température d’adsorption 74 = 600°,
pendant 1 heure,

— trempe-de |'échantillon maintenu sous O5,

— dégazage sous 10—6 mbar, température Tp, pendant 1 heure.

Afin d'évaluer le réle exact de chaque espéce oxygénée présente a la surface du
solide, nous avons préparé différents échantillons d’oxyde en faisant uniquement
varier la température de dégazage Tp. Compte-tenu de la valeur expérimentale de la
température de désorption de chague espéce nous avons choisi pour Tp les valeurs
suivantes: 250, 400, 500, 600 et 750°.

Aprés ce prétraitement, les échantillons sont soit analysés par thermodésorption
afin de recenser les espéces oxygénées adsorbées, soit soumis a I'action de SO5 gazeux
a250°, la réactivité de I'oxyde est alors suivie par microcalorimétrie.

(2°) Especes oxygénées adsorbées:

Les spectres de thermodésorption de I’oxygéne {m/e = 32) réalisés a partir des cing
types d’'échantillons ainsi préparés sont reportés sur la figure 1. En ce qui concerne
I'échantillon 1 (Tp = 250°), les résultats obtenus sont représentatifs de la présence
des 4 espéces précédemment décelées et positionnées sur le spectre a 410, 640, 740 et
860°; par la suite, nous les appellerons respectivement 01,02, 03, 04.

B o
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300+ ~~== Echantillon 2 Tp=400°C
r e Echantillon 3 Tp=500°C
r ——-— Echantillon 4 T, =600°C
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Fig. 1 TPD aprés adsorption de O, sur NiO a 600°C et dégazage & différeintes températures Tp
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Les autres spectres présentés sur la figure 1 permettent de constater que, par aug-
mentation de la ternpérature de dégazage Tp, ces espéces ont été successivement
éliminées de la surface. Ces résultats sont résumés dans le tableau suivant:

échantiifon D espéces adsorbées

250 04+03+02+01
400 04+03+02

500 O04+03

600 04

750 Aucunhe

Gl WN =

(3°) Réactivité de SO5 pur:

L'adsorption de SO» pur a été étudiée dans des conditions isothermes a 250° sur
cing nouveaux échantillons préparés suivant la procédure précédente, les résultats
calorimétriques sont reportés sur les figures 2 et 3. La figure 2 concerne des isothermes
d’adsorption pour des pressions de SO2 inférieures 4 0.3 mbar, valeur pour laquelle
il y a un effet de saturation. Dans tout le domaine de pression étudié, I'échantilion 1 se
révele le plus réactif: la chaleur dégagée est environ 30% supérieure a celle dégagée par
les autres échantillons.

—m—— Echantition 1 Ty=250°C
= === Echantillon 2 Tp=400°C
--------- Echantillon 3 Tp=500°C
=+ Echantillon 4 Tp=600°C
—---l— Echantillon 5 'I"D=750°C

0 I 1 1 J >
0 01 02 03
P(S0;) , mbar
Fig. 2 Chaleur dégagée au cours de |'adsorption de SO 4 250°C en fonction du prétraitement de

NiO

La figure 3 est relative a un enregistrement cinétique de cette réaction. Ces résultats
confirment la plus grande réactivité de SO2 sur I'échantillon 1; de plus, ils permettent
de constater que |‘adsorption de ce gaz n’est que partiellement réversible a 250°,

(4°) Analyse des espéces de surface aprés adsorption de SO»:

Aprés traitement & SO2, les espéces de surface créées sur les cing types d'échan-
tillons -ont été également analysées par thermodésorption. Les spectres relatifs aux
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Fig. 3 Signaux calorimétriques obtenus par introductions de SO sur NiO a 250°C

échantillons 2, 3, 4 et 5 sont identiques (figure 4) et sont représentatifs d'une désorp-
tion de SO5 pur.-Par contre, le spectre obtenu a partir de I'échantillon 1 différe des
quatre autres par |’apparition d’un nouveau pic a 710° (figure 5). Ce pic pour lequel

m 2 v - - P I '
le rapport mie =48 n’est plus constant, peut s'interpréter par la décomposition d'une

trés faible quantité de sulfate de nickel. Cette hypothése a été confirmée par une étude
de la décomposition thermique de NiSO4 pur qui a permis de retrouver un tel pic
situé 3 710° (figure 6). La comparaison de l'intensité de ces pics a 710° obtenus
d'une part avec NiSO4 pur (1 mg) et d’autre part avec I'échantillon 1 (1 g) permet
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Fig. 4 TPD aprés adsorption de SO, 4 250°C (Echantillons 2 3 5)
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Fig. 5 TPD aprés adsorption de SO 4 250°C (échantillon 1)
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Fig. 6 TPD obtenue par décomposition de 1 mg de NiSO4

d’estimer a environ 10% de la monocouche la quantité de sulfate formé sur NiO; une
monocouche étant prise égale au nombre d'ions Ni2+ en surface soit 1.1 + 1019
atomes/m2.

Il ressort de ces résultats expérimentaux que 1'échantillon 1 est le plus réactif et
qu’il est le seul a pouvoir générer du sulfate de nickel a 250°. Si I'on tient compte de
I'analyse des espéces oxygénées présentes ala surface des cing échantillons, on peut
conclure que c’est I'espéce O1, la plus faiblement liée au solide, et elle seule, qui est
responsable de cette sulfatation. Cette conclusion nous a alors conduit a étudier plus

J. Thermal Anal. 29, 1984



LALAUZE, LE THIESSE: SULFATATION DE L'OXYDE DE NICKEL 35

précisément les conditions de régénération des espéces oxygénées et plus parti-
culiérement celles de I'espéce O 1 & partir de I'oxygéne gazeux.

B — Etude de la régénération des espéces oxygénées a partir de I'oxygene gazeux.

Pour réaliser cette étude plus spécialement axée vers I'espéce active O 1, nous avons
adopté la procédure suivante. Les échantillons sont frittés sous air a 750° pendant
10 heures, puis dégazés sous une pression résiduelle de 10— 6 mbar pendant 15 heures
a cette méme température. L'oxygéne est ensuite introduit dans le réacteur sous une
pression de 100 mbar, la température de |'échantillon étant T4 température d'adsorp-
tion. Le gaz est laissé en contact avec NiO pendant 1 heure, durée choisie de fagon a
s'assurer que toutes les espéces présentes 3 la surface du solide sont dans un état
d’équilibre. Les échantillons sont alors trempés a 20° pour fixer I'oxygene adsorbé.
Aprés un dégazage d'une heure & température ambiante, les échantillons sont analysés
par thermodésorption.

Cette étude a été réalisée pour T4 = 250, 400, 500, 600 et 750°. Comme le
montrent les résultats de la figure 7, on note une trés importante évolution du spectre
de thermodésorption de I'oxygéne en fonction de la température d'adsorption 74. En
adoptant une allure gaussienne pour le pic relatif & chaque espéce adsorbée, nous avons
pu évaluer la concentration de chacune d’entre elles & partir d’'un spectre complet.
En ce qui concerne I'espéce active O1, les résultats sont reportés sur la figure 8; on
constate que cette espéce ne peut se régénérer a la surface de I'oxyde a partir de
I'oxygéne gazeux que pour des températures d'adsorption supérieures a 300° avec
un maximum vers 400°. C’est 14 un résultat essentiel en ce qui concerne les conditions
de sulfatation de NiO en présence d‘un mélange SO» + O5 ou SO, + air.

ool
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Fig. 7 TPD de |'oxygéne en fonction de la température d adsorption T p
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Fig. 8 Quantité d’oxygéne fixé, en 1 heure, sous forme O! en fonction de la température d’adsorp-

tion T4

Pour confirmer I'ensemble de ces résultats, nous avons réalisé un certain nombre

d’expériences calorimétriques.

C — Etude de la réactivité du dioxyde de soufre sur 'oxyde de nickel en présence

d'oxygene gazeux.

Les réactions d'adsorption et de sulfatation ont été suivies a |'aide d'un micro-
calorimétre Tian et Calvet. Comme précédemment, les échantillons pulvérulents (3 g)
sont initialement frittés sous air puis dégazés a 750°: ils ne possédent donc a priori
aucune espece d'oxygéne préadsorbée. Nous distinguerons les expériences réalisées a
250° et les expériences réalisées a des températures supérieures a 400°.

(1°) T = 400°:

L'oxygéne est initialement introduit sous une pression de 0.6 mbar. Aprés stabilisa-
tion du signal calorimétrique, on réalise plusieurs introductions successives de SO
{1 mbar}, les signaux obtenus sont plus importants que ceux observés avec SO2 pur et
I'effet de saturation n’est atteint qu’aprés plusieurs injections de SO5.

Une introduction d’oxygéne donne alors un signal calorimétrique intense
{11.6 kjoules) et initie une nouvelle et trés importance réactivité de SO5. En alternant
ainsi les introductions de SO2 et de O3, hous avons pu obtenir une série de signaux
exothermiques de plus en plus intenses que nous avons schématisés sur la figure 9.
On remarquera que |'effet de saturation déja mentionné avec SO, est également

obtenu avec O3.

Compte-tenu de nos précédents résultats, on peut penser que dans ces conditions
(T > 400°), I'oxygene actif O se régénére 3 partir de O gazeux au fur et 3 mesure
de sa consommation dans la réaction d'oxydation de SO5. Cette consommation du
dioxyde de soufre et de |'oxygéne nécessaires & la formation de sulfate explique
alors les effets de saturation observés lorsqu’un seul des deux gaz reste en exces dans

le réacteur.
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Fig. 9 Signaux calorimétriques obtenus par introductions successives de O, et de SO, sur NiO

La quantité de sulfate de nickel créé sur un échantillon d’oxyde ainsi traité est
suffisante pour étre décelée par rayons X et par Infra-rouge; ces analyses permettent
donc de confirmer I'apparition de la phase NiSOg4.

(2°) T = 250°:

Dans ce cas, I'action de SO; en présence de Oy gazeux se limite a des signaux
calorimétriques- comparables a ceux observés avec SOz pur. Un nouvel apport
d’'oxygéne ne modifie en rien I'effet de saturation rapide et le systéme n’évolue plus.
Nous sommes ici dans des conditions expérimentales ou I'espéce O1 ne peut plus se
régénérer a partir de Oy gazeux et ces résultats confirmeént qu'alors il n'y a pas forma-
tion de sulfate.

Discussion et conclusion

Ces résultats expérimentaux nous ont permis de mettre en évidence le réle prépon-
dérant joué par les espéces oxygénées “O1'’ au cours de la réaction du dioxyde de
soufre avec I'oxyde de nickel. En ce qui concerne la nature de ces espéces certains
résultats publiés [21] permettent de penser qu’il s'agit d’ions sous la forme O—. En
présence de ces ions, le dégagement thermique associé aux interactions SO/ NiO ainsi
que le spectre de thermodésorption des produits formés en surface ne peuvent plus
s'interpréter comme une simple adsorption de SO5 et nous avons émis |'hypothése
d’une sulfatation de I'oxyde. En fait, pour les expériences ou |'oxygéne est préadsorbé
sur I'échantillon, cette hypothése ne repose que sur le rapprochement gue nous avons
pu faire entre le spectre de décomposition de NiSO4 pur et le spectre de thermo-
désorption relatif a notre échantillon. Ces conclusions appellent quelques remarques;
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en effet, la décomposition de NiSO4 peut étre représentée par deux modeéles réac-
tionnels différents:

1) NiSO4 — NiO + SO3 gazeux

la décomposition de SO3 en SO5 + 1/2 O ayant lieu ensuite dans la phase gazeuse
et sur le filament du spectrométre de masse,

E
2) NiSO; ——> NiO + SO3 adsorbé

E
SO3 adsorbé =2, SO, + %02 {gazeux)

Dans le premier cas, le pic de désorption situé a 710° est bien représentatif d'une
décomposition de NiSO4. Par contre, avec le deuxiéme mécanisme et a condition que
I'énergie d’activation de la premiére étape £ soit inférieure a celle de la seconde E3,
ce pic peut aussi étre représentatif de la décomposition de SO3 adsorbé. il s’ensuit que
la nature exacte des produits formés par action de SOg sur NiO en présence des
espéces oxygénées O1 n’apparait pas évidente a déterminer. Toutefois, étant donné
I'ordre de grandeur de la quantité formée {(10% de la monocouche) il nous parait dif-
ficile de vouloir distinguer entre les deux possibilités: NiO—SO3 adsorbé et NiSOgy, et
quelle que soit 'hypothése retenue, on peut affirmer qu’il y a eu oxydation du soufre
SV en soufre SV1,

On retiendra également que ces composés étant susceptibles de pouvoir s’accumuler
a l'occasion de cycles en température, ils peuvent dans certains cas étre a |'origine
d’une évolution des propriétés de surface du matériau et des catalyseurs en particulier.

Ce travail nous a également permis de déterminer les conditions thermiques opti-
males de régénération de I'espéce O1 & partir de I'oxygéne gazeux. Dans ces condi-
tions, le produit de la réaction est formé en grande quantité grace a la régénération de
{'espéce active O1 et l'analyse par diffraction des rayons X permet alors de mettre en
évidence la phase NiSOg4.
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Zusammenfassung — Die Wechselwirkung zwischen gasformigen Schwefeldioxid und Nickeloxid
bei 260° wurde mittels temperaturprogrammierter Desorption {(TPD) und mikrokalorimetrischer
Techniken untersucht. Abhangig von der thermischen Behandiung der Proben wurden verschiedene,
die Sauerstoffspecies 01, D2, 03 und 04 mit unterschiedlichen Energien enthaitenden NiO-Proben
hergestellt. Die kalorimetrischen Daten weisen darauf hin, dass die schwach gebundene Species O1
gegeniiber Schwefeldioxid die reaktivste von diesen Sauerstofformen ist. In diesem Falle zeigt die
TPD-Kurve {m/e = 48 und m/e = 32) einen neuen Peak bei 710°; das kann mit der Desorption
einer schwefelhaltigen Verbindung, wahrscheinlich NiSOy4, erkldrt werden, die durch Oxydation
von Schwefel entsprechend der Reaktion SV — SV gebildet wird. Die Regeneration der Species
01 wurde in Abhingigkeit von der Temperatur der Sauerstoffadsorption untersucht; die giinstigste
Temperatur fir die Uberfiihrung von Nickeloxid in das Sulfat scheint etwa 400° zu sein.

Pesiome — MeToaoM TeMnepaTypHO-NPOrpaMMUpPOBAHHOW Aecopbumn n MUKPOKaNopPUMETpPUu
WCCNEROBaHO Npu TemnepaType 250° B3aumogpelicTeue Mexay rasoo6pasHON ABYOKMUCHIO Cepbl
M OKUCLIO HMKeNA. B 38BMCUMOCTH OT TepMu4ecKoi 06paboTKu OKWCNa, NONy4YeHbl PA3NUYHLIE
o6pazupt NiO, coaepxauiue xeMucopBUMOHHbIE yacTuupt kucnopoaa 01, 02, 03 u 04 ¢ pasnw-
HbIMKW 3Hepruamu. KanopumeTpuyeckue fgaMHbie NOKa3anu, 4TO0 w3 Bcex (OPM KUCNOPOAS,
cnaGoceAsarHbie yacTiubl Ol ABA7OTCA HauBonee peaKUMOHHO-CMOCOBHLIMU NO OTHOWEHNIO
K ABYOKUCKU cepbt. [inA 3aTOW (hOPMbI KNCNOPOAA, KPUBbLIE TEMNEPATYPHO-NPOrpaMMypOBaHHOMN
necopbumu {m/e = 48 u 32) nokasanu Hoswii nui npu 710°, 4To MoxeT 6bITe CBA3EHO C Ae-
copbuueii cepocoaepxawero coefguHenuA, BoamoxxHo NiISO4, 06pasyoWerocR BCNEACTBUK
PEeaKuMn OKMCNEHNA YeTLIPeXBANEHTHOM! cepbl A0 LWECTUBANEeHTHOW. PereHepaunA Ol Guina nsy-
yeHa B 3aBACKMOCTM OT TemnepaTypst aacopbuuu kucnopoaa. YcrtaHoBneHo, 4to Haubonee
6naroNpUATHON TEMNEPAaTYpPOil CyNbhMpOBaHWA HUKENA ABNAEGTCA Temnepatypa 400°.
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