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PREMIERE PARTIE

Etude texturale par adsorption d’azote a basse température

INTRODUCTION

La catalyse hétérogéne reléeve en grande
partie de I'étude de I’état solide, dont la
connaissance est encore imparfaite.

L’état actuel d’un catalyscur dépend, en fait,
de son mode de préparation et de tous les
traitements ultérieurs subis par I’échantillon.
Une impureté, un traitement thermique diffé-
rent, peuvent modifier profondément son
comportement. Ces particularités rendent les
travaux de recherches tres délicats.

La reproductibilité des résultats expérimen-
taux ne sera donc possible que pour des con-
ditions de traitement et d’utilisation bien
définies et aprés une étude préalable trés
approfondie de la nature de I’échantillon et
de son évolution.

Dans ce travail, nous nous proposons d’ex-
poser des méthodes texturales et structurales
dent la mise en wceuvre permet le contrdle de
la préparation et l'interprétation du roéle du
catalyseur dans la réaction chimique.

Nous nous sommes limités a 1'étude de
I'oxyde de zinc et des coprécipités oxyde de
zinc - oxyde de chrome.

Nous montrerons 'importance et les limites
d’utilisation de la méthode B.ET. pour la dé-
termination des aires spécifiques en insistant
sur la nécessité absolue d’une étude systé-
matique des conditions de travail.

Dans la deuxieme partie, nous indiquerons
I’apport des techniques de microscopie et de
diffraction électronique. Ce récent mode d’in-
vestigation permet d’obtenir de précieux ren-
seignements que ne peuvent fournir les au-
tres moyens plus classiques, la diffraction des
rayons X, par exemple.

La troisiéme partie sera consacrée a une
étude détaillée d'une série d’échantillons
d’oxyde de zinc provenant de diverses pré-
parations, ainsi qu’a I’étude d’une série de
catalyseurs coprécipités oxyde de zinc - oxyde
de chrome.

Ce travail montrera la nécessité d’attaquer
un probléme aussi complexe que I’étude d'un
catalyseur par plusieurs voies.

En effet, alors que les résultats de mesures
d’aires spécifiques, de la microscopie et de la
diffraction des électrons ne donnent, sépa-
rément, aucune conclusion valable, la con-
frontation des trois méthodes permet de re-
lier D’activité catalytique a la texture du
catalyseur.
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CHAPITRE PREMIER

A

La catalyse hétéréogeéne étant un effet de
surface, il convient d’apporter un grand soin
a 'étude de I’état et de la nature de la surface
du catalyseur.

La description compléte d'un catalyseur so-
lide, en plus du mode détaillé de préparation,
doit comprendre, selon Prettre?, les indi-
‘ations suivantes

_ son habitus, ¢’est-a-dire sa morphologie
externe;

— sa texture qui renseigne sur le reliel de
la surface, la présence de pores, ete.;

— sa structure indiquant la nature et la
disposition des atomes des phases composant
le catalyseur.

Si la premiére caractéristique est facile a
obtenir, les deux autres exigent une ¢tude
plus approfondie.

La mesure de la surface réelle est la donnée
qui permet de caractériser I'état de division
du solide. On peut en effet calculer la surface
de I'unité de masse on AIRE SECIFIQUE de
I’échantillon.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour
atteindre cette valeur 2.

I.a mesure directe de D'aire géométrique
dans le cas de solides de forme et de dimen-
sions bien définies, 'estimation de dimensions
moyennes par observation microscopique pour
les poudres, peuvent donner un ordre de gran-
deur sinon une valeur approximative de laire
spécifique lorsque la surface ne présente pas
d’irrégularités.

Il n’en est pas ainsi dans la majorité des
cas, la surface géométrique ne représentant
qu'une faible fraction de la surface réelle.

La diffraction des rayons X aux petits an-
gles » permet d’ztteindre le rayon de giration
moyen des particules, suppesées géométrique-
ment identiques.

Bien que valables dans certains cas, les
résultats fournis par cette méthode s’écartent
sensiblement de ceux provenant d’une méthode
plus générale : adsorption de gaz a basse
température. Cest ce procédé que nous avons
utilisé pour notre travail.

La mesure des aires spéciliques par adsorp-
tion physique de molécules gazeuses a basse
température a été mise au point par Brunauer,
<mett et Teller * (méthode B.E.T.).

Son principe est suffisamment connu pour
qu’il soit inutile de le rappeler en détail. Il est
basé sur la théorie de l'adsorption physique
en couches multimoléculaires. Le tracé de
I'isotherme d’adsorption permet le calcul de
la surface de I’échantillon accessible aux mo-
lécules de gaz, connaissant leur diameétre mo-
léculaire.
relation

Ces hypotheéses conduisent a la

analytique linéaire
P/2, 1 cC—1
=—" +

m (1 —P/P,) " m,C m, C

.P/P
3 G it

(1-1)
Pression du gaz a I’équilibre;

P, = Pression de liquéfaction du gaz a la
température de I'expérience;

m,— Masse de gaz adsorbée nécessaire pour
recouvrir la surface d’une couche mo-
ncmoléculaire ;

1 = Masse de gaz adsorbée a la pression

P.

m, se déduit de celte relation par la
détermination graphique de la pente et de
I'ordonnée a l'origine de la droite

P/P,

4 — PP = f (P/P;) (1-2)

Les limites de validité de celte loi se situent
dans lintervalle de pressions relatives :

0,03 < P/P, <0,3

Dans la majorité des cas, 'adsorbant utilisé
est lazote, dont l'aire meoeléculaire est prise
égale a 16,2 Az

Calcul de I'aire spécifique

Le tracé de la droite B.E.T. permet de dé-
terminer graphiquement I'ordonnée a lorigine
b = 1/m,C et la pente a = (C —1)/m,C.
De ces deux wvaleurs, on tire

m, = 1/(a + b).
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Dans le cas de 'azote, la surface de 1’échan-
tillon est donnée par

6,023 ,1023.16,2 .10-2°
—z =

= 3,482 m, (mg)

s (m?) m, (g)

(1-3)

L'aire spécifique est obtenue en rapportant
la surface a I'unité de masse (1 g) de produit.

Lorsque 1/m, C est petit, la droite B.E.T.
passe pratiquement par l'origine et la valeur
de m, est donnée par

m, = 1/a (1-4)

B. — MONTAGE EXPERIMENTAL

De nombreux montages ont été proposés
pour déterminer, par méthode volumétrique,
les isothermes d’adsorption (4) (5) (6) (7).

Tous dérivent du méme principe : mesure
de la pression d’équilibre P d’une masse totale
constante de gaz, pour une série de volumes
différents V, ladsorbant étant maintenu a
température constante T,.

Les valeurs expérimentales de P et V per-
mettent le calcul de la masse de gaz adsorbée
sur le solide. On en déduit la surface acces-
sible aux molécules du gaz a I'aide de I'équa-
tion (1-1) et, par suite, 'aire spécifique de
I’échantillon.

le bain
I’azote

On utilise généralement [Dazote,
thermostatique étant constitué par
liquide.

I’étude critique des dispositifs de mesure
et des modes d’interprétation des résultats
nous a permis de mettre au point un mon-
tage présentant certains caractéres originaux
et mieux adapté a nos mesures.

L'appareil de mesure des aires spécifiques

Nous avons construit un appareil utilisable
pour des mesures d’aires spécifiques et d’hys-
térésis d’adsorption. Il permet a un méme
opérateur d’effectuer 4 mesures simultané-
ment.

Trois postes servent a la détermination
précise des aires spécifiques, le dernier étant
prévu pour les mesures de porosité.

L’appareil est complété par une installation
de dégazage sous vide poussé et un dispositif
de purification d’azote.

L’installation forme un ensemble compact,
occupant un espace réduit.

Le montage est prévu pour opérer sur de
faibles quantités d'adsorbant, les wvaleurs
moyennes des prises d’essai étant comprises
entre 0,1 et 0,5 g selon la nature de 1’échan-
tillon.

Description détaillée de l'appareil

Il comprend les parties suivantes (fig. 1)
1. Le groupe de pompage;

2. L’instailation de dégazage sous vide;
3. L’appareil de mesure d’adsorption;

4. Le train de purification de P'azote;

5. Le thermomeétre a oxygene.

—

Vers Juoge Pireni

Fic. 1

Schéma géncral de l’installation B.E.T.

1. — Le groupe de pompage (P) est com-
posé d’une pompe a palettes & deux étages et
d’une pompe secondaire a mercure (groupe
Leybold), avec les accessoires classiques
(by-pass, réserve de vide, piége a conden-
sation). A la sortie de la pompe secondaire
sont branchées les canalisations desservant la
rampe de dégazage et I'appareil d’adsorption.

Le diametre des canalisations principales est
de 30 mm. La pression est mesurée a I’entrée
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de la rampe de dégazage par une jauge de
Pirani. On atteint facilement une valeur de
2.10® mm Hg.

9. — L’inslallation de dégazage sous vide.

Elle est formée par une rampe isolée du
groupe de vide par un robinct de 12 mm de
voie (R d,), de 4 prises de vide et d'un robinet
de renirée d’air (Rd,).

L’ampoule contenant 'adsorbant est formée
par un tube de 100 4 120 mm de long, et de
5 mm de diamétre intérieur, fermé a sa partie
inférieure et portant a lautre extrémité un
R.I.S. 5/12 femelle.

Ces ampoules soigneusement étalonnées
sont réunies au dispositif de vide (ou a la bu-
rette d’adsorption) au moyen d’un robinet
spécial (fig. 2).

'tg. 2

L’ampoule d’adsorption

Le chauffage sous vide des échantillons est
assuré par une batterie de 4 fours électrique
de 300 W (F), régulés par caloristat. A 300 °C
les fluctuations de température sont in-
férieures a = 5 °C.

La température, repérée au moyen de cou-
ples thermoélectriques fer constantan est soit
indiquée par un lecteur de température, soit
enregistrée sur un enregistreur Chauvin-
Arnoux a 6 directions.

Les fours sont montés sur des crémailléres
verticales afin de permettre la mise en place
facile des ampoules de mesure.

3. — L’appareil de mesure d’adsorption.

I dérive du montage indiqué par K. A.
Krieger *.

Il est formé essentiellement d’une burette
A boules. d’'un manomeétre et d’une ampoule
d’adsorption. La variation de volume du gaz
s’effectue par déplacement du imercure.

Pour simplifier 'exposé, nous donnerons la
description détaillée dun seul groupe, les
trois autres étant identiques.

Les 4 burettes (B) sont disposées autour
du Dewar servant de cryostat.

L utilisation de joints sphériques rodés
donne au montage une souplesse suffisante
pour assurer une manipulation pratique et
diminucr les risques de casse.

Les burettes sont thermostatées par cir-
culation d’eau (thermostat a circulation Pre-
labo). L’unc d’elles porte un thermometre de
controle au 1720 °C. Toutes nos expériences
sent faites a (20 = 0,1) °C.

Nous avons choisi un montage dans lequel la
pression d’équilibre est mesvrée par la de-
nivellation comprise entre une série de re-
péres gravés sur les tubes reliant les boules
et le niveau supérieur du mercure dans le tube
manométrique (M) mis en communication
avee les canalisations de vide.

Les hauteurs sont repérces a 'aide d’une
regle graduée en 1/2 mm. Un petit viseur per-
met d’apprécier la 1/2 division.

Dans une récente version de 'appareil, les
niveaux sont directement repérés a I'aide d’'un
cathétometre au 1720 mm, ce qui améliore
sensiblement la précision des mesures.

Ce procédé de mesure de pression offre
I’'avantage de supprimer une partie importante
des volumes morts (ramenés de 10 & 1 ecm?)3.

Il nécessite cependant un étalonnage soigné
du dispositif et certaines précautions doivent
étre prises pour la construction des burettes.

Les segments de tube reliant les boules et
qui portent les traits de repéres doivent avoir
le méme diamétre interne que celui du tube
manomeétrique correspondant.

Les burettes sont étalonnces a 20 °C, avant
la pose, par pesée de mercure.
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Le nombre et le volume des boules formant
les burettes sont adaptés aux mesures a ef-
fectuer. La burette utilisée pour les déter-
minations de volume de pores a 7 boules,
pour un volume total de l'ordre de 200 cm?
(appareil C), alors que celles servant aux me-
sures d’aires spécifiques ont 5 boules, pour
des volumes de 100 e¢m® environ.

et précis est le thermomeétre a pression d’oxy-
géne . 11 est constitué (T, fig. 1) par un ma-
nometre a mercure dont une branche plon-
geant dans le cryostat contient de 'oxygene
pur provenant de la décomposition sous vide
poussé de permanganate de potassium, 'autre
branche étant mise en communication avec la
canalisation de vide.

TABLEAU 1

ETALONNAGE
BouLE n*
Appareil A
Appareil B
Appareil C
Appareil D

Les chiffres indigués correspondent aux
volumes des différentes boules, entre les traits
de repere, a 20 °C

4. — Le systeme de purification d’azole.

Il est indispensable d’utiliser, pour les me-
sures d’adsorption de l'azote trés pur. L’im-
pureté la plus génante et la plus abondante
est I'oxygene.

Nous avons utilisé I'azote « R » de la So-
ciété I’ « Air Liquide » (moins de 50 ppm
d’oxygene).

Pour plus de sécurité, I'azote passe dans un
réacteur contenant du cuivre déposé sur gel
de silice et maintenu a 300 °C (R) ?, puis sur
une colonne de gel de silice (S) et un piége re-
froidi par lazote liquide (D). Le gaz ainsi
épuré est admis dans les burettes, ou bien va
barbotter dans le cryostat.

9. — Le thermomélre a pression d’oxygéne.

Il est indispensable de controler rigoureu-
seraent la température du bain d’azote liquide,
puisqu’on détermine les isolhermes d’adsorp-
tion. La température du bain varie en effet de
fagon nolable par condensation de l'oxygéne
atmosphérique. La circulation d’azote gazeux
dans le liquide a pour double but d’homo-
généiser la température et de ralentir la con-
densation de I'oxygéne en formant une cou-
che saturée en azote au-dessus du Dewar.

Divers montages ont été proposés pour re-
pérer la température du bain. Le plus simple

DES BURETTES

1 2 3 4 D 6 7
52,80 2450 10,00 4,76 2,0
592,70 24,30 10,10 4,40 1,9
100,10 50,50 25,60 15,50 10,9 5,2 1,0
52,00 26,30 10,90 5,30 1,80

On mesure la pression de vapeur P de 'oxy-
géne a la température considérée T. La courbe

P(O,) = f(T) ™ fournit la valeur de T. Cu
en déduit la pression de vapeur saturante
P (N,) de I'azote & la température considérée

par la courke p(N,) = f(T).

Il n’est en effet pas possible de prendre pour
P, la valeur de la pression atmosphérique H,,
sauf dans le cas trés rare ol lazote liquide
est exempt d’oxygene. Malgré toutes les pré-
crutions prises, il est jamais ainsi. La
composition du bain thermostatique peut évo-
lier sensiblement entre deux expériences. In-
diquons, 4 titre d’exemple que, lorsque la tem-
pérature du bain passe de —195,6°C a
— 194,0 °C, la pression P, varie de 760 a

4y

912 mm Hg.

!14’1\!]

C. — MESURES D'AIRES SPECIFIQUES
TECHNIQUE EXPERIMENTALE

a) Corrections thermiques

L’appareil d’adsorption é¢tant formé par une
burette contenant de ’azote maintenu a 20 °C
et relié par un capillaire & une ampoule portée
a —196 °C, il est trés délicat d’évaluer les
masses de gaz qui se trouvent, a I’équilibre,
dans les diverses parties du montage. Plu-
sieurs auteurs > 12 1% ont proposé des solutions
théoriques ou pratiques.
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Toutes ces solutions ont été appliquées a des
montages comportant des volumes morts im-
portants (5 a 10 em?). Dans notre installation,
les volumes compris entre le robinet R b, de
la burette et celui de I'ampoule, R a, sont de
0,6 a 1 cm?®. L’espace libre dans 'ampoule va-
rie entre 2 et 2,5 cm?.

.o diminution de volume mort réduit I'im-
portance de la correction nécessaire.

Néanmoins, nous avons mis au point une
méthode empirique de corrections thermiques
qui ne ndcessite, ni hypothése sur les gra-
dients de température, ni calculs, ct dont le
principe est le suivant *.

On réalise pour un ensemble buretle-
ampoule, vin ¢lalonnage correspondant aux
divers repcres de la burette.

I’adsorbant est remplacé par un
de pyrex occupant un volume
de surface négligeable.

On mesure les pressions gu’cercent des
imasses de gaz différentes, contenies dans
i'n volume constant, danrs les deur cas sui-
vants

fragiment
identigue, mais

1. La bureite et Pampoule sont maintenues
P . of
a 20 °C.

2. L’ampoule est immergée dans ['azote
liguide.
On obiient ainsi une courbe représentant

la pression qu’exercerait la masse de gaz non
adsorbé ramenée a 20 °C, en fonction de la
pression d'équilibre.

On op2re ainsi pour tous les reperes de la
burette et on obtient un faisceau de courbes
représcnté par la figure 3.

It est nécessaire ue 'ampoule soit toujours
inunergée de fagon rigoureusement identique
dans 'azote liquide.

On constate, en cffet, qu’une variation de ia
profondeur d'immersion de I ecm provoque une
variation de pression de lordre de 1 mm, et
variable avec la pression.

Les ampoules de mesure portent done, &
Iextrémité supérieure, un trait de repere.
Dans toutes les cxpériences, on doil donc
ajuster le niveau de Pazote liguide au iepere
de Uampoule.

Signalons qu'on peut utiliser un dispositif

avtomatique de remplissage ™.

* Cette méthode =
boration de M. J.-P.

{té mis au point avee la coila-
Beaufils.

Nous avons vu que chaque série de courbes
de correction est valable pour un ensemble
ampoule-burette, et un volume d’adsorbant ne
différant pas trop du volume choisi pour
I’¢talonnage.

Cette sceconde condition est tres facile a
réaliser dans le cas de séries de mesures por-
tant sur le méme échantillon. Il suffit d’opérer
sur des prises d’essai de masses équivalentes.

’n pratique, la masse des échantillons exa-
minés ¢tait comprise entre 0,10 et 0,15 g.

La comparaison avec les autres méthodes,
en pariiculier avee la méthode des corrections
calculées montre que notre procédé est au
moing avssi précis et bien plus rapide.

Pression
Cosrigle

(em) ®

3o

/

Puession R
¥ 20 Yo (ew)

P, 8

Corrections  thermiques.  Courbes obtenues pour la

burette B et ’ampoule n® 2.

b) Marche d'une mesure

L’ampoule de volume libre x contenant une
masse M de produit dégazé sous vide est fixée
A la burette ¢t plengée dans le Dewar d’azote
liauide. On fait barbotter l'azote épuré. La
hurette est remplie d’azole a une pression
P, choisie pour opérer dans le domaine de
validité de la loi B.E.T. (0,03 <P/P, <0,3).
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P, dépend de la masse d’adsorbant et de son
aire spécifique. On purge soigneusement la
portion de capillaire de volume v comprise
entre Rb, et Ra et on la met en communi-
cation avec la burette (volume V,). On a ainsi
un volume V = V, + v a la pression initiale
P a 20 °C, ce qui permet de calculer la masse
d’azote M, en expérience.

Le robinet R a est alors ouvert. L’adsorption
se produit. Aprés 15 mn de mise en équilibre
thermique, on rajuste le niveau du mercure
au repére initial et on mesure la pression P’
pour le volume V + x.

Cette valeur donne, a 'aide des courbes de
correction la pression P, a 20 °C pour le vo-
lume V + x, d’ou le calcul de la masse d’azote
non adsorbée m’ par :

oo 202

76.24 060 ©

Si on exprime P en cm et V en cm?® la
masse en mg sera donnée par

m’y, 1,638 .102 P.V
La masse d’azote adsorbée se déduit par
différence
m =M —m’
et permetl le calcul du terme

P/P,
m (1 —P/P)

Le tracé de l'isotherme se poursuit en dé-
lerminant les aulres points. On amene, par
compression, le mercure an niveau immeédia-
tement supérieur, puis, aprés équilibre, on
note la nouvelle valeur de la pression. Il suffit,
en général, de 4 points pour obtenir une iso-
therme correcte.

Calcul d’erreurs.

Pesons
5
= T iy e T
= Pression d’équilibre.
PP, = Pression saturante de 'azote.
m = Masse d’azote a I’équilibre, sous la

pression P.

Nous avons : m = M —m’.

Les erreurs sur les volumes étant négli-
geables (AV/V <0,1 %) on peut écrire

Am 4 AP
= = 1-
m — P, —P (1-6)
Si P, est la pression initiale.
Donc

|a Y/Y| =|Aa P/P| + |A m/m]|
-~ & (P, —P)/(P, —P}]
=A P/P + 4 5 P/(P, —P)

+ A PJ/(P, —P) + A P/(P, —P)
avec
AP = =% 0,25 mm.
AP, ==1 min.
Exemple.

Pour une surface de 3 m?
P, = 900 mm
P, = 113 mm

P = 93 mm

AY/Y = 0,5/100 + 2/20 + 2/800

= 0,5/c00 # = 5 %
P, = 222 mm

P = 170,5 mm

AY/Y = 1/200 + 1/40 + 0,25/700

+05/700 # = 1,5 %

Le caleul de la surface se fait graphique-
ment en mesurant 'ordonnée a lorigine b et
la pente a de 1o droite. L’évaluation de l’er-
reur sur la surrface se fait en calculant les
surfaces données par les deux droites ex-
trémes du domaine qui donnent les plus gran-
des erreurs. Précisons qu’il s’agit de l'erreur
st la valeur de la « surface B.E.T. » et qu’il
n’est pas possible de comparer avec les ré-
sultats obtenus par les autres méthodes.

Cette évalution montre (cf. §¢) que, pour
une mesure donnée, la limite de l’erreur re-
lative sur l'aire spécifique est de = 5 % pour
une isotherme déterminée par 3 points et
peut atteindre = 3 % pour 5 points expéri-
mentaux. C'est la limite de précision généra-
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Frg. 4
Détermination de DPaive spéeifique. Droite B.E.T.

pour un échantillon d’oxyde de zine.

lement admise pour cette méthode. Lorsque C
est grand, ’équation (1-1) se réduit a :

P/P,/m (1 —P/P,)= 1/m,.P/P,

de l'origine. On peut, dans ces conditions, ob-
tenir des valeurs convenables de l'aire spé-
cifique par la seule détermination d’un point
de I'isotherme. On joint ce point a l'origine
des coordonnées. Ce procédé donne, d’apreés
Bick * des résultats ne s’écartant que de quel-
ques % de la valeur obtenue en opérant sur
plusieurs points.

c) Exemple de détermination d'aire spécifique

Echantillon: ZnO obtenu par décomposition
du tartrate de zinc et chauffé a 450 °C pen-
dant 4 h en atmosphére d’hydrogene.

Conditions de dégazage :

: 260 ¥C;
10-* mm Hg

Température
Pression :

Temps : 4 h.

appareil : Burette B ampoule n°® 2.
Masse d’adsorbant en expérience : 0,304 g.
Pression initiale : 5,45 cm.

Masse d’azote en expérience M = 8,06 103 g.

P, = 900 mm
T = —194,15 °C.
Les résultats expérimentaux sont portés

dans le tableau de mesure sunivant :

TasrLeau 1I
Mesure de Uaire spécifique par la méthode
B.E.T. — Echantillon : Oxyde de zinc

m (1 —P/P,)

0,373 0,449
|

V (em?) | 99,60 | 46,90 | 22.60  14.05
P (cm) 485 | 930 | 17.05 \ 24.30
P’ (cm) 5,10 1 10,50 | 21,40 @ 33,50
PV 508 (492 484 r 471
m ., 782 | 760 | 743 7,23
m,, ’ 024 | 040 0,63 083
P/P, 0,054 0,103 0,190 0,270
(1—P/P,)| 0,946 0,897 0,810 0,730
m(1—P/P) 0227 0359 0,510 0,601
P/P, | U
0,238 0,287
|

On construit la courbe (fig. 1)

P/P,

T —emy PP

On en déduit les valeurs de :

a = 0,975 mg
b = 0,185 mg*

d’ou
m,= 1/(a + b) = 0,862 mg
et &
s = 3,482 . m, = 3,01 ma2.
La masse de la prise d’essai étant de

0,304 g, l'aire spécifique sera donc :

A. S. = 9,9 m?/g

Les domaines d’erreurs, portés pour chacun
des points expérimentaux permettent dans
chaque cas de déterminer les valeurs extrémes
de Daire spécifique mesurée.

Pour l'exemple traité nous avons

9,7 m2/g pour la droite B;
10,3 m?/g pour la droite C.
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D. — MESURES DE POROSITE

a) Méthode expérimentale

Si la partie utile de lisotherme B.E.T.,
pour le calcul de l'aire spécifique se limite a
0,05 <P/P, <0,3, la partie de la courbe

masse adsorbée = f (P/P,)

comprise entre 0,1 <P/P, <1 donne des in-
dications sur la porosité du solide. Elle permet
de mesurer le volume total des pores et de
déterminer la répartition des diameétres. La
présence de pores compris entre 20 et 200 A
de diametre conduit a des isothermes du type
IV ou plus rarement V, d’aprés la classification
de Brunauer, Deming ¢t Teller ', présentant
un phénomeéne d’hytérésis : la masse d’azote
adsorbée a 1’équilibre, en désorption, étant
supérieurc a celle adsorbée a l'équilibre, en
adsorption, pour la méme valeur de P/P,, en
phénomene est relié a la condensation ca-
pillaire dans les pores de petit diameétre 2.

La technique expérimentale est pratique-
ment identique a celle utilisée pour la déter-
mination des aires spécifiques.

On trace l'isotherme d’adsorption en utili-
sant nne burette permettant d’obtenir 8 points
expérimentaux et en partant d’une pression
initiale telle que le premier point se situe
pour une valeur de P/P, de T'ordre de 0,1.
On mesure les pressions d’équilibre pour
I’adsorption dans lintervaile 0,1 <P/P, <1,
puis, par détente, les pressions d’équilibre de
désorption pour le méme domaine.

On construit la courbe :

masse adsorbée = f (P/P,)

Carteret et Imelik 7 ont montré qu’on peut
faire correspondre a chaque type d’isotherme
une courbe de répartition caractéristique.

b) Méthode de caleul

1) Détermination du volume total et du

rayon moyen des pores.

Si 'on admet que, dans le cas d’un solide
microporeux, la surface totale des pores re-
présente I’aire mesurée (surface apparente
négligable) et que tous les pores sont cylin-
driques, de rayon moyen r,, la masse d’azote
liquéfié occupant le volume total des pores est

donné par lordonné de I'extrémité su-
périeure de la boucle d’hystérésis. L.a con-
naissance de la densité de 1’azote liquide a la
température considérée permet le calcul du
volume total V des pores.

Si S est la surface de I’échantillon, la re-
lation :

o

T I

m
n Iy

‘ P~

=V/S =r_/2 (1-7)

no
~

donne une valeur moyenne de r, (I étant la
longueur totale des pores).

2) Répartition des rayons.

Nous avons utilisé le mode de calcul pro-
posé par Barrett, Joyner et Halenda 5.

Le point de départ de cette méthode est la
théorie de Wheeler 2,

On admet que tous les pores sont formés de
cavités cylindriques et qu’une variation de
pression relative a la méme influence sur les
pores de méme rayon.

Pour une pression relative P/P, déterminée,
on peut distinguer deux catégories de pores :

1) Les pores completement remplis de
liquide, que nous appellerons « saturés ».

2) Les pores dont les parois sont recou-
vertes d’une couche multimoléculaire d’ad-
sorption dont I'épaisseur statistique moyenne
est telle qu’il reste un volume libre. Ce sont
les pores « insaturés ».

Entre ces deux catégories, il existe une fron-
tiére constituée par les pores qui passent de
la premiere a la deuxiéme catégorie : ce sont
les pores « frontiere ».

Ces pores sont définis de la maniére sui-
vante : lorsque par évaporation, ils passent
dans la catégorie des pores « insaturés », le
rayon de la cavité interne laissée libre et
appelée « capillaire interne », par Oulton 2°
est déterminé par la relation de Kelvin don-
nant la pression de vapeur saturante d’un
liquide en fonction du rayon de courbure de
la surface de séparation liquide-vapeur.
Lors de la désorption, ces pores « frontiére »
apportent une contribution particuliére au
volume désorbé, qui s’ajoute au volume pro-
venant de la diminution de [’épaisseur sta-
tistique moyenne de la couche adsorbée (ad-
sorption B.E.T.).
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Le but du calcul rappelé ci-dessous est
d’évaluer les deux contributions.

La mesure de la variation du volume ad-
sorbé correspondant a une diminution de la
pression relative s’effectue sur I'isotherme
de désorption.

Considérons deux pores de rayons r, et r,,
r, étant le plus grand pore de la distribution
et r, celui du rayon immédiatement inférieur
(fig. 5).

Pore de reyan 7

Fra. 5

Reprévontation schématique de la d’sorption dans deux
pores de rayons - et 7.

Nous allons évaluer les volumes libérés par
des variations de pression relative de (P/Po),
a (P/P,),, puis a (P/P,), obtenues par dé-
lente successive.

Si (P/P,), est voisin de 1, tous les pores
sont saturés (y compris r;).

Désignons par :

V le volume du pore de rayon r.

" le rayon du capillaire interne du pore
qui s’évacne pour la pression d’équilibre
(P/P,) (pore « frontiére »).

t I’épaisseur statistique moyenne de Ila
couche B.E.T. pour la pression relative (P/P,).

AV, le volume liquide désorbé {expéri-
mental) pour une variation de pression re-
lative A (P/P,).

Lorsqu’on passe de (P/P,), a (P/P,),, in-
férieure a (P/P,),, on observe une désorption
AW s 4.

Elle provient, d’une part, de I’évacuation
capillaire des pores « frontiére » r,. d’autre
part, d'une diminution de A t, de I’épaisseur
de la couche B.E.T.

Les pores r,, encore remplis, n’interviennent
pas.

Le rayon du capillaire interne du premier
pote sera (z';, + Ak

Nous pouvons done écrire la relation

i

Vi = Vi - e 1-8
! W+ Aty)e (1-8)
Soit, en posant
R, = r/(r,+ At)?
Vi = Ry AV gy, (1-9)
Le passage de (P/P,}, a (P/P,), provoque

une désorption de A V,,,. Elle fait intervenir
les pores r, et r,.

Pour les pores r, « insaturés » on a une
variation A f, de la couche B.E.T., d’ou un
volume

v, =x L, [I, +aA)2][r, +at +AL)?

(1-10)
si L, est la longueur du pore r,.

Pour les pores r, « frontiere » on a une
évacuation capillaire (Ao V,,, —p,), donc on
peut écrire

V, = Byla Vi —,) (1-11)

avec
R, = r2/(r, + At,)?

d'une maniere générale, le volume du pore r,
s’exprimera par :

By = 1

‘7n - Rn (A \7 (n “i v n) (1'12)
o
g
avec
R, = r2/(r, +at,)? (1-13)

Dans la formule (1-11) AV (,, est donné
par 'expérience, le calcul de V, nécessite donc
la connaissance de R, et de Sv,.
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Calcul de 3 v,.

L’expression (1-10) permet théoriquement le
calcul de v,, mais ce procédé devient rapide-
ment impraticable.

Soit A, laire du
donnée par :

pore r,. Cette aire est
A, = 2V 7,

Si a, est I'aire moyenne sur laquelle s’effec-

tue la désorption de A, nous avons la
relation

v, = Al,.a,
{, étant Dépaisseur moyenne de la couche

B. E.T. pour la variation de pression relative
de (P/P,), a (P/P,), nous avons :
a, = A, (r, — 1)/,
soit
a = ¢ A

1

en posant
(rl - 1‘2)/1.1

(‘l =

En généralisant, nous obtenons :

n—1 n—1
Ay \*
P4 Un - A[u ai
o -
1 A
soit
= 4 n—1
—
an:Atu\'CiAi (1_14)
) -,
i 1
avec

En portant dans (1-12) on obtient :

n—1

-
V,=R, AV ,—at ¥ ¢, A)  (1-15)
el

n n

1

Mais cette relation ne permet pas encore de
calculer V, puisque ¢ varie avec r, par suite
avec P/P,.

L’¢tude détaillée, effectuée par Barrett et
ses collaborateurs, montre qu’en fait, ¢ varie
assez peu. La figure 6 représente ces varia-
tions. On constate que l’on peut, pour un
intervalle donné, prendre une valeur de c¢
constante, sans pour cela introduire de grosses
erreurs. Cette valeur dépend de la distribu-
lion. Le tableau III indique les valeurs de ¢
A utiliser pour certains intervalles.

F1c. 6

Variation de ¢ = (r ——75)/?" en fonction du rayon
de pore (d’apreés Barrett, Joyner et Halenda).

TaBLeEAaU 1II

Valeurs moyennes de ¢ en fonction
du domaine de porosité

(d’aprés BARRETT et coll.)

DoMAINE
des maxima de la C
distribution (&)

0 — 40 0,75
40 — 80 0,80
60 — 100 0,85
80 — 200 0,90

Dans ces conditions, (1-15) peut
sous la forme :

se mettre

n—1

Vn =Rn (AV(I)nM- A th CE Al)

2

(1-16)

Calcul de R,

D’aprés (1-13) R, est fonction de

r, r, et Al
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r’ est calculé, en fonction de P/Po par la
formule de Kelvin :

. _( 24U 1
U RT') Log (P/P,)

o = tension superficielle de 1’azote liquide
(8,85 dyne/cm a 78,3 °K).

U = volume molaire de
(34,65 cm3/mole a 78,3 °K).

I’azote liquide

T = température absolue.

Les tables publiées par Shull 2* donnent ¢
en fonction de P/P,. Nous avons calculé R a
partir de ces valeurs.

-
& (Al

Pour plus de commodité dans les opérations,
on peut calculer.

C, = R AL, c

n

Nous avons représenté les variations de C
(fig. 8) en fonction de r pour différentes va-
leurs de ¢, pour des incréments de 5 A.

L’équation qui permet le calcul de V_ est
donc :

B==1

Vr. = I{n A Vv(l)n -Cn Z Ai

i

(1-17)

Fic. 7

1) Variation de t en fonetion de P/Po (d’aprés Shull).
2) Variation de R = r,/(r’ + t)2 en fonction de P/Po,

pour des ineréments de 5 A,

Les courbes 1 et 2 de la figure 7 représen-
tent les variations de f et R en fonction de
P/P,, pour des incréments de Ar = 5 A.

La relation (1-16) montre que le volume
de pore V  est la différence entre :

— un terme principal R A V,,

=t 1

AN
— un terme correctif R A ¢, ¢ Z A,
i

Nous remarquons que S A, représente l'aire
totale du solide; cette aire doit correspondre,
avec une approximation de 5 % a l'aire B.E.T.

La somme cumulative 3V  représente le
volume total des pores du solide.

Méthode de calcul :

On admet que la limite supérieure des
rayons de pores est de 300 A, donc la valeur
maximale de P/Po sera 0,967.
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— Choix des incréments Ar :

Ce choix dépend de la forme de la dis-
tribution. On a intérét a diminuer A r dans
la zone ou se trouve le maximum de la ré-
partition.

On utilisera, par exemple, des incréments
de 20 A entre 300 et 160 &, de 10 & entre
160 et 60 A, et de 5 & entre 60 et 10 A.

Les valeurs de r, fixées a partir des incré-

ments, déterminent les valeurs correspondan-
tes de P/P, (colonnes 1 et 2, tableau IV).

c ()

I

la colonne 5 fournit, en divisant les AV,

par les Ar correspondants une distribution
non corrigée.

Cette distribution
trouvent les
permet :

indique la zone ou se
maxima de la répartition et

—— de choisir la valecur de ¢ la mieux ap-
propriée au calcul;

— de modifier, si nécessaire, la valeur des
incréments dans un certain domaine.

N

)

» 00

I
o

Fic. 8

Variation de ¢ = R.t.c, en fonetion de », pour des

incréments de 5 A avee ¢ =

0,90, 0,85, 0,80, 0,75

(’apres Barrett et Coll).

A partir de lisotherme de désorption, on

mesure les masses d’azote adsorbées a 1’équi-
libre pour les P/P, (colonne 3).

Les masses m sont converties en volume
d’azote liquide (dy, = 0,806) (colonne 4).

On calcule les différences entre les valeurs
consécutives, soit (colonne 5)

A V(l)u = V(l)n —V(l)xx—l

On attribue 4 chaque valeur de AV, une
valeur moyenne de pore telle que :

I'n :% (rn + rn+1)

A partir de la colonne 7, les calculs s’ef-
fectuent de bas en haut, c’est-a-dire en
commencant par les valeurs les plus grandes
de P/P,.

La premiére valeur de AV, donne AV
(colonne 9), d’ou 3V (colonne 10).

Pour la premiére ligne, nous avons 3V = V.
Le calcul de A, s’effectue par :
A, =2V/r

d’ol, pour ce point 3 A, = A, (colonne 10).
Cette valeur sera utilisée pour le calcul de

Cs A, do la ligne suivante.
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Fra.

9

Alumine. Isotherme d’adsorption.

| ” (A)

Fia.

g g

10

Alumine. Courbe de répartition des rayons de pores.

Détermination du terme correctif C 3 A,.

La valeur du 3 A, provient de la ligne pré-
cédente. Ce facieur correctif n’intervient, en
général, qu’a partir de r = 165 A, lorsque la
distribution ne comprend que des pores de
faible rayon. C est tiré du graphique de la
figure 8 apres choix de la valeur convenable
de c.

3 A, ¢tant exprimé en m® et RAV en ems3,
C ¥ A, doit étre multipli¢ par 10-%,

On poursuit I'opération de proche en proche
en remplissant successivement a partir des
valeurs tirées de la colonne 6, la colonne 7
(R a V), puis 8 (C ¥ A,). La colonne 9 re-
présente la différence entre 7 et 8.
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c) Exemple variétés de pores dont les rayons moyens les
plus fréquents sont :
Répartition de la microporosité d’'un échan- 1) r, = 22 X;
tillon d’alumine.
o 2)r, = 9A,
Nous avons obtenu la courbe d’hystérésis i
pour une alumine Péchiney de granulométrie Les volumes et les surfaces de ces deux
20-21, d’aire spécifique 345 m?/g (fig. 9). types de pores sont respectivement :
Le volume total des porcs est 0,27 cm?/g, — 0,143 em?®/g et 130 m?/g pour le domaine
ce qui correspond a4 un rayon moyen de 16-30 A;
15,7 A, — 0,065 cm?/g et 126 m2/g pour le domaine

Les résultats du calcul de répartition des 8-11 A.

ores sont consignés dans le tableau V. ;
[ shes ¢ Ces résultats sont en bon accord avec ceux

L’analyse de la courbe de répartition de Sanlaville 22 et de Carteret et Imelik ** sur
(fig. 10) nous montre la présence de deux des alumines sans doute différentes.

TABLEAU V
Calcul du volume de pose et de la distribution des rayons de pores d’une alumine

p/p r | Vv, ‘ AV, | r ‘ cm3 ‘]0*‘CEA“ Vv ’ em* | A | S A  AV/Ar
© A ‘ cm? cm? | A RAV, ‘ cms? ‘ cm? ‘ 3V | m: | ome jcmf*/A.g
|
| | | ‘ | |
0,060 7 10,0596
‘ 10,0090 7,5 1 0,03430 0,03010 0,00420 0,26890\ 11,00 | 322,70‘ 4,2
0,100 8 686 ‘ \ } ‘ | |
‘ 99 8,5 3300 1690 1610 26470 40,10 311,70 16,1
130 9 | 785 | | |
100 95 3300 1340 1960 24860 43,50 271,60 19,6
165 10 89 ‘ | | | |
, ‘ 74 | 10,5 2340 1070 1270 22900 25,40 @ 228,10 12,7
204 11 969 | |
; 36 11,5 1120 780 340 21630 6,20 202,70 34
236 12 0,1005 | \ | |
59 12,5 1730 1250 480 21290 820 196,50 4.8
276 13 1064 | | |
| 46 13,5 1330 800 530 20810 8,15 188,30 5,3
308 14 | 1110 J ‘ |
* | 50 | 14,5 1410 920 490 20280 7,15 | 179,15 4,9

332 | 15 1160 |
19790 8,10 | 172,00 5,6

| 45 155 1240 680‘ 560
372 16 1205 | | |
| 40 16,5 940 490 450 19230 560 16390 45
396 17 | 1245 ; | |
62 | 175 1540 540 1000 18780 11,75 158,30 10
434 18 1307 | | | | |
| | 13| 185 1710 610 1000, 17780 11,20 147,55 10
16419 1380 | y
86 | 19,5 1900 600 1300 16680 13,70 = 136,35 13
488 20 | 1466 | |
474 | 225 \ 9250 580 8670 15380 7850 122,65 17
588 | 25 | 1940 | | |
120 | 27,5 2280 336 1650 6710 1420 44,15 3.9
642 | 30 | 2060
| 90 | 32,5 1650 201 2280 4770 895 29,95 29
690 35 2150 | |
72 | 375 1270, 125 1270 3320 7,06 21,00 2.3
725 | 40 | 92299 | | |
48| 425 820 77, 820 2170 3,52 | 13,94 1,5
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TABLEAU V (suile)

op oV LAV | Raw(wﬂxy v | sv i A S A | av/ar
2/Po 1 A i cm? ‘ cm? A cm? " em* | cm? ( em® | m? m2 rcm3/A g
| \ | | \
45 \ 2260 | | | | | | |
750 5 ? /
| | 35| 275 590 55 533 1420 294 IRUECI
779 b5 | 2295 \ | | [
| 25 | 52,5 410 39 371 890 141 8,18/ 0,75
785 50 2320 ‘ ‘ '
15 | 57,5 240 40 200! 520 072 677 04
808 60 2335 j ’a | \
47 | 65 74 40 0 3200 222 6,05 17
gag | 70 | 2382 ) | | \ | |
A7 75 74 40 70 250 1,95 3,83 0,7
860 | 80 | 2434 | | :
15| 85 22 4 20, 180 0,50 2,88‘ 0,2
875 90 2445 ( | !
2 9 30, 4 30 162 0,77 2,38 0,3
g8s | 100 | 2465 | | \ 1 |
) 20 105 28 22 28 1320 038 161 02
900 | 110 | 2485 | | |
} 10 115 | 14[ 2 14‘ 104 025 128 0,15
910 120 | 2495 | |
' | 15| 125 | 20 20, 90 032 108 0.2
920 130 2510 { | |
| 9| 135 11 11 700 017 0,76 0,1
927 | 140 | 2519 \ |
2| 145 3 3 59 0,06 0,59 0,02
932 150 | 2521 | | | | |
12| 155 15 ; 15 10, 0,0 0,63 0,15
940 | 160 | 2523 | | | | ‘ |
7 180 9 9 55/ 010 | 0,34 0,05
950 | 200 | 2540 | | | |
10 | 220 12 12 31 0,11 024 0,03
2550 | |
el | 5| 250 5 | 5 11004 013 0,005
963 | 260 | 2555 | | | |
| | 4 270 4 f 4 14| 0,03 L 0,09 0,005
965 | 280 2559 ’ ‘ ] ‘ ; |
| 10 290 | 10 | 10, 10 0,06 006 0,01
967 | 300 | 2569 | | | | | |

CHAPITRE 11

Condition de mesurz des cires spécifiques des catalyseurs

Les premiéres mesures effectuées nous ont
rapidement montré que la reproductibilité des

résultats était étroitement liée

a la nature

méme des échantillons et aux conditions de

dégazage.

A. — CAS D'UN ADSORBANT « STABLE » :

AlLO,

Nous avons cherché a effectuer des essais
de reproductibilité sur un produit thermique-
ment stable, dans les conditions opératoires.
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Nous avons utilisé une alumine activée com-
merciale (Pechiney) en grains de 2 4 3 mm
(34-36 Alfnor).

Nous avons opéré dans les conditions de
traitement suivantes :

ECHANTILLONS TEMPERATURE PRESSION TEMPS

2 (mm Hg) (h)
A 01 250 510-3 2
A 02 250 » 3
A 03 250 > 5
A 04 400 » 5

Les résultats (tableau VI) ont montré une
excellente reproductibilité.

TasLeau VI

Etude de reproduclibilité des mesures
d’aires spécifiques - Cas de Al,O,.

AIRE SPECIFIQUE
JECHANTILLON oy
m?'g
A 01 286
A 02 285
A 03 295
A 04 296

La dispersion des résultats est inférieure a
5 %, ce qui est en bon accord avec la pré-
cision limite donnée par Pappareillage et la
validité de la théorie B.E.T.

L’étude a 6té poursuivie sur ce meéme
échantillon utilisé comme catalyseur de cra-
quage du méthane 2%,

La reproductibilité n’est pas toujours aussi
bonne.

Nous montrerons par la suite que les
conditions de traitement de I’échantillon peu-
vent provoquer des variations considérables
d’aire spécifique.

Les conditions de dégazage

Dans la majorité des montages décrits dans
la littérature, I’échantillon est dégazé sur
place a travers une longueur plus ou moins
importante de tube :de trés faible section,
alors que la pression de dégazage est mesu-
rée a4 l’entrée de la pompe secondaire.

Il est donc utile d’étudier d’'une maniere
plus précise la variation de pression au cours
du dégazage. Pour cela, nous avons-remplacé
une ampoule d’adsorption par une téte de
jauge de Pirani, séparée de la rampe de déga-
zage par un tube de 15 cm de long et de
0,5 mm de diametre interne.

Au bout d’une heure, la pression s’était
stabilisée a 0,1 mm Hg alors qu’elle était de
210 mm Hg a Uentrée de la pompe se-
condaire.

En reprenant la méme expérience avec un
tube de diametre interne identique a celui de
nos ampoules (5 mm) on obtient une pres-
sion limite de 510-3% mm Hg en moins de
15 mn.

Ces conditions sont suffisantes pour assu-
rer des mesures reproductibles. Dans un
récent article, Amiel et Coll ¢ arrivent a la
méme conclusion : un dégazage de quelques
heures, sous une pression de 10-2 &
10 -* mm Hg suffit pour obtenir des résul-
tats corrects. Il faut cependanl remarquer
que les solides étudiés dans ce travail ont
peu de chances de subir une transformation
texturale au cours du dégazage.

Température et temps de dégazage

Si des solides stables, comme I'alumine,
par exemple, donnent des mesures reproduc-
tibles dans un large domaine de température,
et de durée de dégazage, certains produits
plus fragiles peuvent subir des transforma-
tions texturales qui otent toute signification
aux mesures d’aire spécifique.

Une normalisation arbitraire des conditions
de dégazage permet d’obtenir des résultats
cohérents, mais seule une étude systématique
montrera 'influence du traitement ther-
mique. Nous montrerons sur deux exemples
I’évolution de Daire spécifique d'un échan-
tillon en fonction des conditions de dégazage.

B. — CAS D'UN ADSORBANT « INSTABLE » :
L'OXYDE DE ZINC

L’oxyde de zinc et les mélanges a base
d’oxyde de zinc sont utilisés comme cataly-
seurs dans diverses syntheéses.

Bien que I'oxyde de zinc pur, convenable-
ment traité, soit relativement stable, les
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Oxyde de zine. Aire spécifique en fonetion du temps
de dégazage a température constante.
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Frg. 12
Oxyde de zine. Aire spéeifique en fonetion de la tem-
pérature de dégazage pour une durée de chauffage
de 4 h.
échantillons crus peuvent subir des modifi- Préparation

cations texturales importantes a la suite d’un
traitement thermique prolongé.

L’oxyde de zinc utilisé dans cette étude a
été préparé, en vue des mesures d’activité
catalytique, par une méthode analogue a
celle décrite par ROHMER et AVRILLON 25,

On part d’'une solution concentrée de
nitrate de zinc (R. P. Prolabo). L’hydroxyde
Zn(OH), est précipité par 'ammoniaque con-
centré. Le précipité obtenu est filtré et abon-
damment lavé jusqu’a élimination des ions
nitrate des eaux de lavage.



— 32 —

Le précipité obtenu est séché, puis porté
a 200 °C dans tn courant d’air pendant
12 heures. L'hydroxyde est alors décomposé
et le produit est pratiqguement exempt de
nitrate.

L'oxyde de zinc est alors tamisé (lamis
AFNOR 20-40) et partagé en 4 fractions qui
seroat soumises a des dégazages différents.

Le  tableau VI résumie les traitements
appliqués anx divers ¢chantillons et les résul-
tats obtenus.

VIl
Aire spécifique de Usxyde de zinc en fonction
des condilions de dégazage

TABLEAU

TEMPERATURE - ARz
EcHANTILLON de dégazage TEMPS spécifique

“C (h) | (m:/g)

ZnO 1 ‘ 20 | 24 27
Zn0 2 100 28,6
- |4 209
| — 1 20,8
— 17 18,1
24 18,1

ZnO 3 150 1 25
| 2 | 1.5
— | 4 | 55
— 8 4,5
Zn0 4 ‘ 400 4 | 3.4
Zn0 b5 600 4 | 4,5

a

La figure 11 obtenue a partir de ces résul-
tats montre que :

1. Pour un méme échantillon, 'aire spéci-
fique peut varier entre 3 et 30 m2/g.

2. A température de dégazage constante,
I’aire spécifique évolue vers un palier qui, au
dela de 150 °C, est pratiquement commun
pour les échantillons.

3. La valeur de ce palier est d’autant plus
vite atteinte que la température de dégazage
est plus élevée (tout au moins, dans l'inter-
valle 150 - 600 °C).

La courbe (fig. 12) représentant la varia-
tion de laire spécifique en fonction de la
température a temps constant précise les
conditions requises pour I'obtention de me-
sures correctes.

‘ Temps : de 4 h. a 5 h.

’ Température an moins égale a 200 °C.

La trés forte variation de I'aire spécifique
au début du dégazage peut étre interprétée
par une modification du produit (départ
d’eau). Comme, par ailleurs, loxyde de zinc
ainsi préparé est utilisé comme catalyseur ce
décomposition du méthanol ct de I'isopropa-
nol 26 a4 une température de travail de 300 °C,
il est donc logique pour étudier le catalyscur
cru, d’imposer ces conditions de dégazage.
Nous pouvons estimer que la mesure B.E.T.
donnera une valeur représentative de [Daire
spécifique  dans les conditions d’emploi  ct
permettra de comparer utilement des pro-
duits provenant de préparations différentes.

C. — CATALYSEUR
OXYDE DE ZINC - OXYDE DE CHROME

Le second exemple d’adsorbant « instable »
¢tudie est plus complexe. I montrera que,
dans certains cas, courants en catalyse, les
méthodes classiques de mesures d’aire spéci-
ique, hien que donnant des résultats vala-
b'es, peuvent conduire a des interprétations
crronées.

Il faudra alers faire des recoupements avec
d’autres techniques. Ce sera le sujet de la
troisiéme partie de notre travail.

L’oxyde de zinec pur a une faible aire spé-
cifique. Il est bien connu? que le mélange
ad’oxyde de zinc et d’oxyde de métaux diffi-
cilement réductibles, utilisés comme <« pro-
moteurs » permet d’obtenir de meilleurs cata-
lyseurs. Les mélanges oxyde de zinc - oxyde
de chrome sont en particulier a la base de
la préparation de catalyseurs industriels.

Ces catalyseurs sont préparés par copréci-
pitation du mélange dcs solutions de nitrate
par P'ammoniaque. Nous indiquerons plus
loin le mode détaillé de préparation.

L’echantillon non calciné choisi pour les
cssais de dégazage contient 67 % de ZnO (cf
tableau XI, échantillon nominal ZnO-60).

Le but de cette série d’expériences était de
délimiter le domaine de température et de
temps de dégazage fournissant une mesure
correcte de l’aire spécifique.

L’échantillon étant porté a une tempéra-
ture voisine de 250 °C au cours de la phase
finale de sa préparation, nous avons étudié
trois séries successivement a 200, 300 et
400 °C.
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Les données numériques sont résumées

dans le tableau VIII.

TaBLeau VIII

TEMPERATURE| TEMPS DE
DE DEGAZAGE | DEGAZAGE | PRESSION | A.S.
(°C) (h) mm Hg m?/g
200 °C 2 510-3 67
12 s 86
16 — 81,5
24 = 76,2
40 — 82
48 — 77
300 °C 2 o 70
4 . 80
b — 83
24 — 74
48 =i | 84
70 e L 6
75 — . 1 75
94 — 66
(350 °C) 16 == 90
400 °C 9 — 77
3 —_— 79
5 — 87
18 —_— 90
24 —_ 94
40 — 88
70 — 90
90 — 80

Etude critique des résultats

Chaque valeur numérique est la moyenne
de deux mesures simultanées effectuées dans
des conditions identiques.

L’ensemble des mesures est dispersé dans
Iintervalle 66 -94 m2/g. Une telle dispersion
n'est pas compatible avec la précision per-
mise par l'appareil (5 %).

On constate existence d’'un « palier » étalé
sur 50 heures environ pour les trois tempé-
ratures.

Les aires spécifiques qui correspondent aux
essais de dégazage rapide (2 heures) sont infé-
rieures a la valeur moyenne, cependant le
maximum est trés vite atteint (4 heures).

Au dela de 60 heures, on constate une dimi-
nution nette de l'aire spécifique qui pourrait,
A4 premiére vue, étre attribuée a4 un frittage
du catalyseur.

Ces données fixent donc les limites utiles
du temps de dégazage (entre 5 et 50 heures).

Variation de l'aire spécifique en fonction

de la température

On peut, en pratique, confondre les paliers
correspondant aux températures de 200 et
300 °C, la majorité des résultats étant com-
pris entre 78 et 84 m2/g. Par contre, ces
valeurs sont nettement inférieures a celles
obtenues par chauffage a 400 °C, pour laquelle
la valeur moyenne de l’aire spécifique est
90 m?/g. Il y a donc une évolution certaine
de la texture du catalyseur avec la tempéra-
ture de chauffage. Cette évolution est rapide
puisque le maximum est atteint au bout de
4 heures.

Si cette méthode met en évidence ce fait
trées important, elle ne donne aucun rensei-
gnement sur la nature et le processus de
cette évolution. Le catalyseur étudié étant un
mélange de deux composés, il est impossible
d’interpréter cette variation d’aire spécifique.

Conclusion

Cette étude montre la nécessité absolue de
déterminer rigoureusement en température et
en temps les conditions thermiques de déga-
zage pour un échantillon donné.

Un chauffage prolongé a une température
trop élevée peut apporter des modifications
texturales du solide d’autant plus profondes
que celui-ci est plus fragile, ce qui est le cas
d’un grand nombre de catalyseurs. Il peut se
produire soit un frittage (cas de l'oxyde de
zinc pur), soit une évolution chimique plus
ou moins complexe des différentes phases for-
mant le solide (cas du catalyscur oxyde de
zinc - oxyde de chrome). Il est donc indis-
pensable de connaitre tous les traitements
thermiques subis par un catalyseur afin de
pouvoir déterminer une mesure correcte de
son aire spécifique. Cette mesure n’aura de
sens que si elle est caractéristique du cata-
lyseur, dans ses conditions d’utilisation.
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CHAPITRE III

Applications

ETUDE D'UNE SERIE D'ECHANTILLONS
D'OXYDE DE ZINC
PROVENANT DE DIVERSES PREPARATIONS

A ——

Nous avons montré dans le précédent cha-
pitre qu’il était nécessaire d’étudier la texture
des catalyseurs dans les conditions d’utilisa-
tion. Ceci est fondamental dans le cas olu 'on
veut relier les propriétés texturales aux me-
sures d’activité catalytique.

Nous avons donc mesuré les aires spécifi-
ques d'une série d’échantillons d’oxyde de
zine, tous traités de facon identique, afin
d’étudier i'influence de la préparation sur la
texture et I'activité catalytique.

Traitement
Les échantillons ont été étudiés avant et
apreés un traitement thermique uniforme de
450 °C pendant 15 heures sous atmosphere
d’hydrogéne. Ce sont, en pratique, les condi-
tions de mesure d’activité catalytique.

Conditions de dégazage
Nous avons choisi, d’aprés les expériences
préliminaires (cf. chap. II) des conditions de
dégazage n’altérant pas la texture des échan-
tillons :

Tempéralure : 250 °C. Pression : 10-* mm Hg.
Temps : 4 heures.

Préparation

Ces ¢échantillons ont été préparés par
M. Kaczmareck en vue des mesures d’activité
spécifique *.

Echantillon ZnO 1 :

Décomposition thermique de Thydroxyde

de zine, précipité a partir du nitrate par

I’ammoniaque.

Echantillon ZnO 2 :
Décomposition thermique de Poxalate de
zine.

Echantillon ZnO 3 :

Hydrolyse du zincate d’ammonium.
Echantillon ZnO 4 :

Décomposition du formiate de zinc.
Echantillon ZnO 5 :

Décomposition de I'acétate de zinc.
Echantillon ZnO 6 :

Décomposition du carbonate de zinc.
Echantillon ZnO 7 :

Décomposition du tartrate de zinc.

Le tableau suivant résume les résultats

obtenus :

TABLEAU IX

Aires spécifiques des échantillons

d’oxyde de zinc

' = A.S. « Hydrogeéne »
» ECHANTILLON TRAITEMENT AIRE SPECIFIQUE AS Al
BET m2/g w. K 1r »
Zn0O 1 450 °C air 3,4 9235
450 °C hydrogéne 8,0 ’
ZnO 2 450 °C air 15,0 1.35
450 °C hydrogéne 20,2 e
ZnO 3 450 °C air 5,8 06
450 °C hydrogeéne 3,5 ’
ZnO 4 450 °C air 10,0
450 °C hydrogéne 12,2 1,22
ZnO 5 450 °C air 7,5
450 °C hydrogéne 11,5 1,53
ZnO 6 450 °C air 12,0
450 °C hydrogeéne 23,5 1,96
Zn0 7 450 °C air 5,7 o
450 °C hydrogéne 10,0 76

* Résultats non publiés,
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Discussion

1. Effet du traitemen! réducteur.

Ces mesures montrent bien I'effet du trai-
tement réducteur sur I'aire spécifique de
I'oxyde de zinc. Exception faite pour ZnO 3
(zincate), le traitement réducteur a pour effet
d’augmenter I’aire spécifique : le rapport

aire spécifique ZnO « hydrogeéne »
aire spécifique ZnO « air »
varie de 1,20 a 2,35.

Nous avons étudié plus en détail les échan-
tillons ZnO 2 et ZnO3 afin de déterminer
I’action de la durée de réduction a 450 °C.
L’aire spécifique du catalyseur varie d’une
maniére sensible pendant les premiéres
heures du traitement, puis se stabilise apres.
Elle peut étre considérée comme stable apres
8 4 10 heures de chauffage.

Par contre, un traitement oxydant, a tem-
pérature plus élevée (600 °C) ne modifie que
trés légérement l'aire spécifique (1 a 3 %).
L’étude effectuée sur ces deux échantillons
est résumée dans le tableau X.

TABLEAU X

Aires spécifiques de ZnO 2 et ZnO 3
en fonction du traitement thermique

EcHAN- ATME
) TRAITEMENT speécifique
TILLON e

450 °C air 4 h. 15,0
710 450 °C hydrogéne 4 h 18,0
2 1450 °C hydrogéne 15 h. 20,2
600 °C oxygeéne 4 h. 16,6
450 °C air 4 h. 5,8
710 450 °C hydrogene 4 h. 3,42
3 1450 °C hydrogene 15 h. 3,5
600 °C oxygeéne 4 h. 6,7

2. Influence de la préparation.

Dans une étude analogue, Rohmer et Blan-
chard ?® ont essayé de relier les aires spécifi-
ques et les activités catalytiques de divers
oxydes de zinc dans la décomposition cata-
lytique de I'oxyde azoteux. Bien que les modes
de préparation soient assez différents, on
constate un bon accord pour les ordres de
grandeur et le classement des aires spéci-
fiques, tout au moins pour les échantillons
non réduits. L’étude morphologique de nos
catalyseurs sera faite au cours de la troi-
siéme partie de cet exposé.

B. — ETUDE D'UNE SERIE DE CATALYSEURS
COPRECIPITES
OXYDE DE ZINC - OXYDE DE CHROME
DE COMPOSITION VARIABLE

Préparation

Ces échantillons ont été préparés et analysés
par M. Bigourd.

La technique utilisée ' dérive de la méthode
indiquée par Frey et Huppke?® et Huffman et
Dodge #°.

On prépare une solution des nitrates
Zn(NO,),, 6 H,O et Cr(NO,),, 9 H,O dans les
proportions désirées avec une faible quantité
d’eau.

Cette solution est versée dans la quantité
équivalente de solution ammoniacale a 255 g
de NH, par litre. On agite pendant 1 h. Le
précipité d’hydroxyde est lavé & I’eau distillée
jusqu’a ce que les eaux de lavage ne donnent
plus la réaction de I’ion nitrate.

Le précipité est alors essoré, séché a 110 °C
pendant 18 h et broyé en grains inférieurs a
1 mm.

Le produit est recuit a l'air 4 270 °C pen-
dant 24 h, puis lavé a I'eau distillée jusqu’a
test négatif des ions nitrate a la brucine.

Chaque catalyseur est divisé en 4 fractions
qui subissent les traitements thermiques sui-
vants :

1 recuit & 300 °C pendant 4 h atmosphére

air;
IT recuit & 400 °C pendant 4 h atmosphére
air;
IIT recuit a 600 °C pendant 4 h atmosphére
air;

IV recuit a 600 °C pendant 4 h atmosphere
hydrogene.

Désignation des échantillons

Dans ce qui suit, nous désignerons les ca-
talyseurs par leur composition nominale en
masse de ZnO, la température de recuit et
éventuellement 'atmospheére de traitement, si
elle est autre que l'air.

Exemple : Le catalyseur ZnO 60 (600 H)
désigne 1’échantillon a 60 % ZnO nominal
(dosage 67 % ZnO), traité a 600 °C sous hy-
drogeéne pendant 4 h.
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Analyses

Les analyses ont été eftfectuées sur les cata-
lyseurs finis *. Nous avons obtenu une série
de 10 échantillons de teneur en ZnO variant
entre 37 et 100 % et dont les compositions
sont indiquées au tableau XI.

% Zn0O nominal : d’apres la pesée des ni-
trates de départ.

% Zn0O analyse : dosage du chrome.

% ZnO en moles : moles ZnO/moles ZnO

+ moles Cr,O,.

% ZnO libre mesuré
tate d’ammonium.

: par attaque a l'acé-

% ZnO libre calculé : en supposant tout
le chrome a I'état de Cr,0,Zn.

Tous les pourcents sont en masse sauf dans
la troisiéme colonne.

Résultats
Toutes les aires spécifiques ont été me-
surées en soumettant les prises d’essai aux

conditions de dégazage suivantes : chauffage
a 200 °C sous une pression de 10-* mm Hg
pendant 4 h.

Le tableau XII résume les résultats obtenus
et le graphique figure 13 représente la varia-
tion de l'aire spécifique en fonction de la
composition pour les trois températures de
recuit.

fowire: pweifiyin
T

| 200 libre 3
i 30 w %

Fie. 13

Aire spéeifique des trois séries de catalyseurs oxyde
de zinc-oxyde de chrome en fonction du pourcent d’oxyde
de zine libre.

TABLEAU XI

Composition des catalyseurs oxyde de zinc-oxyde de chrome

% Zn0O % ZnO MOLES % ZnO libre
nominal analyse % ZnO mesuré calculé
100 100 100 100 100
95 95,5 97,5 93,2 93
90 92 95,5 87 87,7
80 80 87,5 69 69,3
79 73,5 84,8 58 59,3
70 72,5 83.1 56 57,7
60 67 79,1 48,5 49,3
b 58 72 35 34,5
50 56 70,2 32 32,56
30 37 52,25 3 2.4
chromite -
synthétique 35 50 0 0
oxyde de chrome 0 0 0




Les aires spécifiques varient avec le trai-
tement thermique. On constate, pour un
catalyseur donné, une augmentation d’aire
lorsqu’on passe de 300 °C a 400 °C, puis une
diminution pour 600 °C.

Cependant, les compositions extréies mon-
trent des anomalies Iaire spécifique de
I'oxyde de zinc pur augmente avec la tem-
pérature de recuit et avec le traitement ré-
ducteur. Ce dernier fait est confirmé par les
résultats exposés dans la premiére partie de
ce chapitre.

L’oxyde de zinc pur mis a part, le trai-
tement réducteur ne semble pas affecter les

TABLEAU

C3

aires des autres échantillons, dans les limites
d’erreurs expérimentales.

Ces variations d’aire spécifique recouvrent
des phénoménes plus complexes qu'un sim-
ple frittage.

Nous montrerons aussi que le traitement
réducteur a un effet textural qui ne se traduit
pas par une variation mesurable de I'aire sp¢-
cifique du catalyseur.

Les aires spécifiques de la série 300 °C pré-
sentent un maximum dont la position et la
valeur coincident assez bien avec les données
de Garner, Dowden et Garcia de la Banda 22,

Xil

Aires spécifiques des catalyseurs ZnO-Cr,0, en fonction de la température de recuil

. v |
% ZnO | B Lugd ’ 300°C | 400°C 600 °C 600 °C (h)
nominal | moles | | ‘
J | \ \
100 = 100 ‘ 2 m?/g | 4 m2/g 5 m2/g 5,3 m2/g
95 97,5 10 16 16 | 16,4
80 87.5 | 41 \ 57 26 27
70 | 83,1 61 86 44 \ _
60 79,1 ‘ 81 ‘ 89 71 | 70
50 70,2 \ 108 105 65 «‘ 65,5
30 62,25 94 110 102 101,5
Cr,0,Zn 1 50 ‘ - ‘ - 53 —
Cr, 0, ‘ 0 , - | — 39,5 —
< La préparation dn Zn0 100 est différente de celle du ZnO 1 (tablean IX), ce qui explique la différence

daire spécifique.




DEUXIEME PARTIE

Etude texturale et structurale des catalyseurs

par microscopie et diffraction électronique

INTRODUCTION

Si la méthode B.E.T. donne la mesure de
la surface du solide accessible a la molécule
d’azote, il est nécessaire dobtenir de plus
amples informations sur la morphologie et
la structure cristalline des catalyseurs.

La grandeur de la surface n’est pas la seule
variable qui intervient dans le phénomene tres
complexe de catalyse hétérogéne. La nature
de cette surface, ainsi que les défauts, tant
texturaux que structuraux jouent un role
primordial.

Dans beaucoup de cas, les catalyseurs sont
formés par des solides pulvéruients utilisés
dans lindusirie apres pastillage pour des
raisons de tenue mécanique.

L’obtention de solides trés divisés est né-
cessaire pour accroitre la surface de contact
entre les réactants et la masse catalytique
(augmentation de I'aire spécifique).

L’erdre de grandeur des dimensions moyen-
nes des particules variant entre quelques
dizaines de microns et quelques centaines
d’angstroms, les moyens classiques d’inves-
tigation comme la microscopie photonique ne
peuvent donner des résultats trés satisfaisants.
1’étude structurale des catalyseurs par dif-
fraction des rayons X est également délicate
et ne fournit que peu de renseignements
on observe, en effet, que les catalyseurs ac-
tifs sont en général amorphes. L’intérét de
cette méthode est donc de donner une mesure

approximative du rayon de giration des par-
licules et de suivre le vieillissement du solide
par recristallisation.

Nous avons pensé qu’il pouvait éire in-
téressant d’aborder le probléme en utilisant
un autre mode d’investigation : la microscopie
électronique et la diffraction des électrons.

Les récents développements de cette tech-
nique fournissent un appareillage pairfaite-
ment adapté a nos travaux.

n microscopie, 'échelle de grandissement
se trouve dans le domaine des dimensions
des particules a observer. Le pouvoir de ri-
solution des appareils commerciaux (20 &)
permet d’avoir une meilleure représentation
de la surface réelle du solide.

La diffraction des électrons donne des ré-
sultats inaccessibles par la méthode classique
des rayons X. L’utilisation d’un rayonnement
de longueur d’onde 20 a 30 fois plus faible
que ceux utilisés en radiocristallographie
donne la possibilité d’obtenir des diagrammes
de diffraction de domaines cristallisés plus
réduits.

Signalons que, par suite de la différence de
pouvoir de pénétration, la diffraction des
rayons X feournit des renseignements sur la
structure cristalline de la masse du solide
alors que la diffraction des électrons donne
des indications sur l'organisation des pre-
micres couches atomiques, les plus intéres-
santes pour la catalyse de contact.
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CHAPITRE

A . — APPAREILLAGE

L’appareil utilis¢é pour nos reclierches est
un microscope électronique JEM.TH a 4
lentilles magnétiques.

La tension d’accélération des électrons est
de 60 kV. Le grandissement varie de facon
continue entre X 500 et > 44 000.

L’appareil comporte un dispositif de micro-
diffracticn opérant 4 grandissement fixe
(> 16 000) avec possibilité de mise au point
indépendante de I'image de 'objet isolé et du
diaphragme de sélection. L’aire isolée peut
varier entre 20 et 0,1 2.

Il est possible d’utiliser I'appareil en dif-
fracteur a4 haute résolution.

L’échantillon est alors placé sur un porte-
objet spécial, mis en position bassec.

Le diagramme de diffraction est obtenu en
supprimant Pexcitation du projecteur et en
focalisant sur I’écran, a l'aide de la lentille
intermédiaire, un faisceau électronique pa-
rallele. La longueur de la chambre de diffrac-
tion est de 31 cm.

Les rayons des anneaux correspondant aux
faisceaux diffractés les plus déviés étant in-
férieurs 4 3 em, I'angle maximuim de ces fais-
ceaux avec le faisceau incident est de 5°

L’enregistrement des clichés se fait sur
plague photographique de format 6 x 9 cm.
I’émulsion Kodak B 10 donne un contraste
satisfaisant pour les études de diffraction.

Etalonnage de I'appareil pour la microscopie

La courbe d’étalonnage du grandissement
de l'appareil en fonction du courant d’ex-
citation de la lentille intermédiaire a été
cbtenue par les procédés classiques, en uti-
lisant une réplique de carbone d’un réseau
optique de pas connu (960 traits par mm).
Le pouvoir de résolution est de 20 A.

B. — METHODES EXPERIMENTALES

Nous avens employé les méthodes de pré-
parations des échantillons les mieux adaptées
A nos recherches.

PrREMIER

a) Choix du film support

I’¢tude  structurale des échantillons for-
mant une partie importante de notre travail,
il était nécessaire d’utiliser des supports aussi
amorphes que possible. Cette condition élimine
donc les films métalliques et d’alumine qui
donnent un diagramme de diffraction trop
important #3,

Les films de carbone, d’excellente tenue
mécanique et de structure quasi amorphe ont
été retenus comme supports pour toute cette
étude. 1ls sont préparés par évaporation et
condensation sous vide poussé de carbone,
selon les techniques habituelles.

b) Préparation des objets & examiner

Les résultats des examens au microscope
¢leelronique devant étre reliés aux mesures
de Dactivité de ces catalyseurs ¢, il est fon-
damental que le dépot soit représentatif de
I’échantillon étudié et qu’il soit effectué dans
les mémes conditions pour les deux mesures.

Tous les catalyscurs ont été traités de la
manic¢re suivante :

1. Mise en suspension du catalyseur dans le
méthanol, ou lisopropanol selon le cas.

2. Léger broyage au mortier d’agate (2 mn)
afin d’éliminer les agrégats. Notons que. pour
une étude préliminaire des catalyseurs avant
utilisation, afin de ne pas medifier le facies et

5554
T
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Fie. 14
Pulvérisateur utilisé pour le ddépdt des prises d’essai.

les dimensions des cristaux, le broyage est
vemplacé par une forte agitation de la sus-
pension.

3. Pulvérisation de la suspension sur le
film support.

Le pulvérisateur en pyrex utilisé (fig. 14)
a pour avantage de donner une bonne répar-
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titzon, une excellente dispersion et une éva-
poration plus rapide de I'alcool, done moins
de risque d’agglomération que dans le cas
d’'un dépot de goutte. Cette technique est
identique A celle utilis¢e pour déposer le ca-

talyseur sur la sonde du microréacteur de
mesure d’activité =6,

Un examen préliminaire au
optique permet d’¢liminer
déiectueuses.

microscope
les préparations

CHariTRE 11

Examen structural

A. — ETALONNAGE DE L'APPAREIL

Le dépouillement des diagrammes de dif-
fraction électronique s’cffectue d’une maniére
analogue 4 celle utilisée en radiocristallo-
graphie. Cependant les faibles valeurs de la
longueur d’onde ) et de P'angle d’ouverture
du faisceaun diffracté apportent quelques
simplifications.

LLa longueur d2 P'onde associée étant trés
petite (0,05 &), pour les premiers ordres, seuls
les plens faisant un trés petit angle avee le
“isceau électronique incident satisfont a la
loi de Bragg.

N (IT-1)

2dsin § =

Les angles que forment les rayons les plus
diffractés avee I'axe du [aisceau sont en
général inlérieurs a 5°. On peut donc con-
fondre 'angle et la tangente.

Si R est le rayon de Panneau correspondant
a la réflexion sur les plans (A kl) de dis-
tance réticulaire d,, , ,,, pour une longueur L
de la chambre de diffraction on a la relation :

6 = R/2d,,,,, = R/2L (I1-2)
d’out

AL=R.dy,, (11-3)

A et L. sont des constantes caractéristiques
de I'appareil, on peut donc poser

AN L — K (11-4)
d’ou

(I1-5)

Détermination de K

La valeur de K pourrait se déduire de la
mesure directe de L. et de la tension d’accé-
lération V. Mais il est plus pratique et plus
précis de procéder a un ¢talonnage a partir
de diagrammes de diffraction de corps
connus : on mesure R et on calcule une va-
leur moyenne des produits A L = K.

Choix des étalons

Le choix des étalons n’est pas sans im-
portance. Il peut y avoir de légeéres différences
pour les dimensions de la maille du cristal
entre les valeurs obtenues par diffraction des
rayons X et celles données par la diffraction
des électrons. Ces écarts proviennent des tres

faibles dimensions des ecristaux utilisés en
diffraction électronique .,
Nous avons choisi, ainsi qu’il est recom-

mandé, 'oxyde de magnésium comme étalon
principal.

Un travail antérieur ¢ nous avait montré
qu’il était possible également d'utiliser les
valeurs obtenues avec l'oxyde de zinc formé
par combustion et les films métalliques
d’épaisseur au moins égale a 100 A.

Nous avons donc utilis¢ les diagrammes de
diffraction donnés par les oxydes de ma-
gnésium et de zinc et, a titre complémentaire,
ceux de films évaporés d’or, d’aluminium et
d’argent.

B. — DEPOUILLEMENT DES DIAGRAMMES
DE DIFFRACTION

a) Diffraction & haute résolution

Les diagrammes de diffraction a haute ré-
solution ont ¢été dépouillés au microdensito-
metre Vassy, du laboratoirc d’Astronomie de
la Faculté des Sciences de Lille (Professeur

Kourganofl).

La finesse des raies permet un repérage du
pic a = 0,25 mm avec un agrandissement de
10, d’'ou une erreur de == 0,05 mm sur la
mesure de R.

b) Microdiffraction

Les diagrammes de microdiffusion sont ob-
tenus avec une trés laible quantité de matiere
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cristallisée. Les raies du diagramme sont done
ponctuées.

Ce procédé est, en général, utilisé
Iidentification rapide de monocristaux.

pour

Nous avons done adopté une méthode dif-
férente pour le dépouillement. Les centres des
taches, ou des raies, sont repérés avec un
comparateur donnant une incertitude de
= 0,1 mm. Cette précision est nettement
suflisante.

Nous n’avons constaté, pour ces diagrammes
ni distorsion radiale, ni distorsion aniso-
trope appréciable.

Il est possible d’orienter le diagramme de
diffraction par rapport a I'image du ‘mono-
cristal isolé.

Signalons enfin que le dépouillement trés
rapide de tels diagrammes peut s’effectuer
par repcérage des taches de diffraction en uti-

lisant un agrandisseur photographique préa--

lablement étalonné.

C. — RESULTATS

Nous avons groupé dans la série de
tableaux ci-dessous les résultats de nos me-

10,
/dz

(243)

(10.4)

20

200

(200),

R(mm)

Fie. 15

Courbe d’étalonnage pour la diffraction a haute résolution
o(hl.l) ZnO . (h k1) Cr,0Zn.

sures. Pour une interprétation aisée des dia-
grammes, nous avons construit la courbe
(fig. 15)

l/dz(hz; n [ (R)

Cette courbe donne, pour une phase déter-
min¢e, Pattribulion des indices de Miller a
partir des valeurs de 1/d2, par la simple
mesure du rayon de I'anneau de la réflexion
correspondante.

a) Diffraction a haute résolution :
1. Echantillon : Oxyde de magnésium MgO
a, = 4,20 10* cm.

Préparation : Combustion du magnésium a
Pair; dépot sur film de carbone.

TasrLeau XIII

INDICES R (cm) d(10-8 cm)’

|

| |
11 0627 9,425 ;gfg
200 0,718 2,10 1 Y
29() 1,016 149 »
311 1.193 1263 1510
999 1246 | 1212 | 1510
400 1,438 1,056 1,510
420 1.609 | 0,94 1,512
422 | 1,762 | 0,85 1 1,500

Moyenne : K = 1,513.10% c¢m?
2. Echantillon : Or
a, = 4,07 .10-8 em
: évaporation et condensation
: 100 A; dépot sur film

Préparation
sous vide. Epaisseur
de carbone.

TaprLeEAUu XIV

INDICES | R (em) d(10-8 cm)‘K(lO*SCIn?)
111 ‘ 0,644 2,354 1,516
200 0,742 2,037 1,512
220 | 1,052 1,446 1,522
113 1,233 1,241 1,530
222 1,283 1,188 1,524
400 1,431 1,018 1,507
420 1,662 0,912 1,516
422 1,819 0,838 1,524
333 1,930 | 0,786 1,517

Moyenne : K = 1,518 . 10-8 cm?.



3. Echantillon : Aluminium.
a, = 4,014 .10 cm
Préparation : Evaporation et condensation
sous vide. Epaisseur 150 A; dépot sur film de
carbone.

TapLeau XV

INDICES R (ecm) ‘d (103 em) K(10-%cm?)
| |
| e |
111 0,642 2350 1,509
200 0.744 9035 1514
9290 1,048 1434 1509
311 1238 | 1225 | 1,516
299 1987 1175 1512
331 1624 0934 1517
420 1662 0908 1,509
422 1823 0829 1511 |

Moyenne : K = 1,513 . 10> em?.
4. Echantillon : Oxyde de zine ZnO
a, = 3,2426 . 10* cm

¢, = 5,195 . 10-% cimx

Préparation : Combustion a l'air du zinc;
dépot sur film de carbone.

0

TaBLEAU XVI

INDICES ' R (em)

d (102 em) K(10-%cm?)

’ |

i
10.0 0,538 2,81 1,511
00.2 0,582 2,60 1,513
10.1 0,613 2,48 1,520
10.2 0,792 1,91 1,513
11.0 0,930 1,62 1,507
10.3 1,024 148 | 1,515
20.0 1,074 1,41 1,514
20.1 1,096 1,38 1,512
00.4 1,113 1,36 1,513
L 202 1,163 | 1,30 1,512

Moyenne : K = 1,514.10-% em?.

Nous adopterons donec comme constante K
pour la diffraction a haute résolution :

K, = (1,515 = 0,005) . 10-% cm?

b) Microdiffraction

1. Echantillon : Oxyde de magnésium MgO. K = Rd

Préparation : Combustion du magnésium a
I’air; dépot sur film de carbone.

TaBLEAU XVII

‘d (10~ em) K(10-*cm?)

INnpices R (em) |
| |
111 1,59 | 2,425 3,856
200 1,83 2,10 - 3,840
220 2,60 1,49 \ 3,874
222 3,20 1,212 3,876
333 3,70 1,05 3,885
Moyenne : K = 3,860 .10 % cm?2.

2. Echantillon : Aluminium.

Préparation : Evaporation et condensation
sous vide. Epaisseur 150 A; dépot sur film
de carbone.

Tapreavu XVIII

INDICES R (em) d (10%em) K(10-8cm?) !
— | _ I

111 1,025 2,85 L3,820
200 1,90 2,035 3,865
220 2,70 1,434 3,875
311 3,18 1,225 3,890
222 3,32 1,175 3,890

Moyenne : K = 3,865 .10 cm=.

3. Echantillon : Oxyde de zinc ZnO.

Préparation : Combustion du zine a Dair:
dépot sur film de carbone.

TarLFAU XIX

|
INDICES ‘ R (cm)

|
1

|
d (10%cm) K(10%cm?)
|
100 1,36 2,81 3,820
00.2 1,502 2,60 3,900
10.1 1,588 2,48 3,920
L1102 ‘ 2,06 1,91 3,920
‘ 11.0 2,35 1,62 3,800
Moyenne : K = 3,870 .10-8 cmz2.
La valeur moyenne dc¢ la constante
pour la position de micro-

diffraction sera donc prise égale a :
K, = (3,865 = 0,05) .10 cm?
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D — DETERMINATION DES DIMENSIONS

MOYENNES DES CRISTAUX

L’un des principaux buts de ce travail étant
de comparcr les méthodes d’études texturales,
nous avons cherché a obtenir, d’aprés les
résultats fournis par Ilinvestigation micro-
scopique, une mesure des aires spécifiques des
divers catalyseurs.

Pour cela, il convenait de mesurer les di-
mensions moyennes des particules, de déter-
miner leurs formes géométriques et d’évaluer
la distribution de tailles.

Nous avons utilisé simultanément 1'obser-
vation directe par microscopie et la mesure
de I’¢largissement des taches de diffraction.

L’observation directe par enregistrement
de nombreux clichés a différents grandisse-
ments (XX 1000, X 5000, X 10 000, X 16 000
et X 30000) fournit une répartition statis-
tique de tailie de grains, sur une préparation
donnée. On obtient également de précieux
renseignements sur la forme de ces particules.

S’il est relativement facile de déterminer,
dans certains cas, la surface géométrique
(grains cubiques, cylindriques ou sphériques),
il n’en est pas de méme pour des particules
tabulaires pour lesquelles 1’évaluation de
I’épaisseur est assez délicate.

Nous avons done wutilisé la mesure de
I’élargissement des taches de diffraction pour
déterminer cette donnée. Cette méthode, clas-
sique en diffraction des rayons X @ est éga-
lement valable pour la diffraction des élec-
trons °7.

Les dimensions des cristallites sont reliées
4 la largeur des taches ou des raies de dif-
fractions : la mesure du diamétre de la tache
de diffraction O ;) donne la dimension
S 1 du cristallite dans la direction normale
au plan réflecteur (hkl).

Ce mode de calcul a été appliqué a 1’étude
des diagrammes de diffraction électronique
de fumées d’oxyde de zinc par Kamogawa et
Hukao 38.

Si K = )\ L est la constante de D'appareil
(ici, K, ou K, selon que ’on travaille en dif-
[raction cu microdiffraction), et O le diamétre
de la tache (h k1) la relation.

Sarn = 2 K/O (11-6)
donnera la dimension s du cristallite dans la
direction normale au plan (h kI).

Il est donc possible de mesurer les dimen-
sions nécessaires par un choix convenable des
plans diffractants.

Les recoupements effectués avee 1’obser-
vation directe montrent un bon accord entre
les deux méthodes.

Il faut cependant remarquer que la diffrac-
tion donne, dans I’ensemble, des résultats
légérement plus faibles que la microdif-
fraction. Ceci est expliqué par le fait que la
fraction de la distribution correspondant aux
petits cristaux, en diffraction, une importance
relative plus considérabie qu’en micro-
diffraction, ou I'on opére sur un échan-
tillonnage des cristaux les plus représentatifs
de la préparation.
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TROISIEME PARTIE

Application de la microscopie et de la diffraction électronique
a I'étude d’échantiilons d’oxyde de zinc et de catalyseurs
a base d’oxyde de zinc

CHAPITRE PREMIER

Etude texturale et structurale d’échantillons d‘oxyde de zinc
provenant de diverses préparations

Ainsi que nous I'avons déja fait remarquer,
il est tres intéressant de connaitie, en plus de
la surface totale du solide mesurée par la
méthode B.E.T., la forme et la distribution
de tailles des particules afin d’en suivre
I’évolution au cours de la préparation et de
I'utilisation des catalyseurs.

Pour cette évaluation statistique de la sur-

face, le solide doit remplir certaines con-
ditions qui rendent cette estimation plus
aisée.

Les cristallites doivent avoir des dimensions
assez homogeénes et leur surface ne doit pré-
senter ni aspérités, ni pores, tout au moins
de faible rayon, afin que la surface géomé-
trique ne différe pas trop de la surface réelle.

Les solides étudiés ici présentent ces pro-
priétés.

Nous avons fait une étude systématigue de
la granulométrie, de I'effet du broyage et d’un
essai de séparation par lévigation et par dé-
cantation sur un échantillon d’oxyde de zinc
préparé a partir du nitrate. Les conclusions
obtenues ont été utilisées pour interpréter les
résultats fournis par les autres échantillons.

A. — ETUDE MORPHOLOGIQUE

I) Etude d'un échantillon test

Nous avons utilisé un échantillon d’oxyde
de zinc préparé a partir du nitrate par la mé-
thode classique (premiere partie, chapitre
I-B).

L’¢chantillon brut a été tamisé et la frac-
tion inférieure 4 40 x a été conservée.

Un examen préliminaire au microscope
photonique aux grandissements X 80 et X 250
a montré que cette poudre était formée de
« grains » dont les dimensions varient entre
40 p et qguelques p. Cependant, ’aspect de la
préparation laisse supposer que ces « grains »
sont composés d’agglomérats de particules
plus petites.

Nous avons done mené I’étude par micro-
scopie électronique de la maniére suivante :

1. Examen de I’échantillon brut.
2. Essai de séparation par sédimentation.
Essai de séparation par lévigation.

3.
4. Influence du broyage au mortier.

1. EXAMEN DE IECHANTILLON BRUT

Les preéparations sont effectuées selon la
technique déerite (II° partie, ch. 1I-B-b). Le
produit est mis en suspension dans le mé-
thanol. La suspension est vigoureusement
agitée pendant 5 mn. On transvase rapidement
une partie du liquide dans le pulvérisateur.
La totalité de cette fraction est immédiate-
ment pulvérisée sur les porte-objets.

Observalion. — A faible grandissement
(de X 1000 a X 10000) I'oxyde de zinc se pré-
sente sous la forme de cristaux allongés, en
fuseau, dont les dimensions varient, en
moyenne, entre 5 et 10 , pour la longueur
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Frc. 16

Oxyde de zine. Préparation test, ¢chantillon brut
(G direct 2 000).

Fra. 17

Oxyde de zine. Préparation test, échantillon brut.
Groupement caractéristique de eristaux (G direct 8 000).
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Fia. 18

Oxyde de zine. Préparation test. Sédimentation
(G direet 5000).

3 mm

Fia. 19

Oxyde de zine. Préparation test. Dernier
du séparateur (G direct 5000).

étage
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et 2 4 3 p pour la largeur (fig. 16). Ces cris-
taux sont en général opaques.

Leur épaisseur a été estimée, par examen a
fort grandissement, a 0,2-0,3 ,. Ce résultat a
été confirmé par l'examen des taches de dif-
fraction données par les cristaux les moins
épais, et qui indique 0,1 , comme limite in-
férieure de 1’épaisseur.

Ces cristaux se groupent par deux ou trois
pour former des figures qui sont caractéris-
tiques de cet échantillon (fig. 17).

1l est trés difficile, étant donné leur opacité,
de déterminer l'orientation relative des cris-
taux dans ces assemblages. Cependant, cer-
tains enregistrements, obtenus dans des cas
favorables, montrent que :

—_ l'ensemble de la figure donne un dia-
gramme de cristal unique de symétrie sé-
naire;

—— les diagrammes donnés par chaque
branche ont une orientation commune.

L’examen a fort grandissement montre que
la surface des cristaux est lisse (absence de
rugosité).

2. ESSAI DE SEPARATION
PAR SEDIMENTATION

En vue d’une étude plus approfondie de la
distribution des tailles, nous avons effectu’é
un essai qualitatif de séparation par se-
dimentation. 25

Pour cela, I’échantillon brut est mis en
suspension dans du méthanol contenu dans
un tube A essai. La suspension est agitée pen-
dant 5 mn, puis, & Paide d’une micropipette,
on préléve 0,5 ecm?® de liquide, & un niveau
constant dans le tube, aux temps 0, 1, 2, 3,
4 et 5 mn. Chaque fraction est diluée dans
1 em® d’alcool, puis pulvérisée sur les porte-
objets.

La presque totalité de la suspension se dé-
pose entre 2 et 4 mn. Au bout de 5 mn le
liquide est limpide et contient trés peu de
particules en suspension.

L’examen des préparations ne fait appa-
raitre aucune différence quant 4 la taille et a
la forme des cristaux. La figure 18 représente
un aspect du prélévement cffectué aprés 3 mn
de décantation.

3. ESSAI DE SEPARATION
PAR LEVIGATION

Cet oxyde de zinc a été soumis a un essai
de séparation par lévigation dans un courant
d’air avec un appareill construit par
M. B. Gras *.

Nous avons examiné 4 échantillons cor-
respondant aux divers étages du séparateur.

Les résultats de I'observation de ces pré-
parations nous conduisent a4 des conclusions
identiques aux précédentes : il n’y a aucune
différence sensible dans la taille des cristallites
contenus dans les 4 fractions étudiées. La
figure 19 correspondant a la fraction théo-
riquement la plus fine est caractéristique.
Chaque fraction contient, en fait, des agrégats
d’importance variable.

4. EFFET DU BROYAGE

Les catalyseurs subissent un léger broyage
avant d’étre utilisés pour les mesures d’ac-
tivité. Nous avons donc étudié leffet de ce
broyage.

Technique. — On utilise un mortier et un
pilon en agate. La poudre est humidifiée par
du méthanol de maniére 4 obtenir une pate.
On effectue un broyage pendant 5 mn en
ajoutant de temps en temps quelques gouttes
de méthanol. Le produit est ensuite déposé
selon le procédé habituel.

Nous résumons les résultats des examens
de deux échantillons caractéristiques, celui
correspondant au produit brut et celui pré-
levé au dernier étage du séparateur.

Nous n’avons pas relevé de différences no-
tables entre ces préparations et celles pro-
venant des poudres non broyées. Il n’y a pas
d’augmentation du nombre de petites par-
ticules. L’aspect des cristaux est identique
dans les deux cas. Nous avons simplement
constaté la disparition des gros agrégats, ce
qui conduit a une meilleure dispersion des
cristaux. Nous pouvons donc conclure que le
broyage n’altére ni la forme, ni les dimensions
des cristaux.

2. Etude d’échantillons d’oxyde de zinc
provenant de diverses préparations.

La préparation des 7 échantillons étudiés a
été indiquée dans la premiére partie (ch.
III-A). Nous avons successivement examiné
les produits bruts chauffés a 450 °C dans l’air
et chaulfés 4 450 °C sous atmosphére d’hydro-
géne pendant 15 h.

Nomenclature. — Nous désignerons les
échantillons par le numéro qui leur a été

* B. Gras : Résultats non publiés.



attribué au ch. III de la premiére partie, avec
la mention « air » ou « hydrogéne », selon la
nature du traitement subi.

ECHANTILLON N-
(sel de départ

a) ZnO 1

La préparation de cet oxyde est pratique-
ment identique a celle de I’échantillon test.
Nous retrouvons les mémes formes carac-
téristiques. Les dimensions moyennes sont du
méme ordre de grandeur (5 4 6 4 de longueur,

1
: nitrate)

« air ».

bords sont déchiquetés (fig. 21), ce qui fait
penser a une corrosion superficielle.

L’attaque ne semble cependant pas suffi-
samment forte pour modifier profondément
le facies des cristaux.

ECHANTILLON N° 2 (décomposition ther-
mique de l'oxalate de zinc)

a) ZnO 2 « air ».
Les préparations ont un aspect complete-
ment différent des précédentes.

Fic. 20
Oxyde de zine. ZnO 1 « air » (G direet 2 000).

1 4 2 , de largeur), mais I’épaisseur est plus
faible Les cristaux sont, dans 1’ensemble,
plus transparents et on obtient plus facilement
leur diagramme de diffraction.

La figure 20 montre un aspect caracté-
ristique de la préparation a faible gran-
dissement.

b) ZnO 1 « hydrogeéne».

Les cristaux sont semblables, a faible gran-
dissement, a ceux du ZnO 1 « air ». Les
formes et les dimensions ne paraissent pas
subir de modifications notables. Cependant,
I’observation a fort grandissement montre que
la surface n’a plus le méme aspect lisse. Les

Tous les cristaux ont des dimensions net-
tement inférieures au micron. Ils se pré-
sentent sous la forme de petites particules,
séparées ou groupées en amas, de forme
quasi circulaire et de taille moyenne pra-
tiquement constante. Le diamétre moyen de
ces cristallites est de 'ordre de 0,5 . (fig. 22).
A fort grandissement, on observe sur -cer-
taines des contours hexagonaux.

b) ZnO 2 « hydrogéne ».

L’allure générale de la préparation ne varie
pas beaucoup.

On observe toujours des microcristaux de
forme circulaire, nettement détachés dans les
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21

Oxyde de zine. Effet de corrosion. (G direct 26 000).
@) ZnO 1 «airy (G direet 26 000).
b) ZnO 1 « hydrogene » (G direct 26 000).

régions de bonne dispersion. Tous ces cristaux
sont de taille bien réguliére (fig. 23). Les me-
sures des diametres les plus fréquents in-
diquent une valeur de 0,1 u, nettement in-
férieure a ceile trouvée pour ZnO 2 « air ».
La transparence de ces cristaux montre que
leur épaisseur n’a pratiquement pas évoluée,
ce que confirment les mesures d’élargissement
des taches de diffraction.

On remarque, dans les deux échantillons,
I'existence de rares particules tabulaires dont
les dimensions transversales sont nettement
supérieures a la moyenne (quelques microns)
A fort grandissement, ces plaquettes montrent
une texture lacunaire. Elles sont, en reéalité,
formées d'un assemblage de microcristaux de
dimensions comparables a celles des cris-
tallites séparés.



Fia. 22

Oxyde de zine. ZnO 2 « air » (G direct 5000).

Oxyde de zine. ZnO 2 « hydrogene » (G direct 30 000).
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Fra. 24

Oxyde de zine. ZnO 3 « air » (G. direct 2000).

Fig. 25

Oxyde de zine. ZnO 3 « hydrogéne » (G. direct 10 000).
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ECHANTILLON N° 3
(Décomposition du zincate d’ammonium).

a) ZnO 3 « air ».

Cet oxyde se présente sous la forme d’amas
de cristallites.

Ces agglomérats, de forme caractéristique
(fig. 24), ont des dimensions comprises entre
3 et 6 . Les cristallites qui les composent
sont allongés. Leurs contours sont analogues
a ceux du ZnO 1. Les dimensions sont nette-
ment plus petites (longueur 3 p, largeur
0,5 ). L’épaisseur est légérement plus faible
(inférieure a 0,1 ;).

b) ZnO 3 <« hydrogeénce ».

L’aspect des préparations est légérement
modifié. On ne trouve plus d’amas en forme
d’étoiles. La réduction semble avoir détruit
ces assemblages et les cristallites sont sé-
parés (fig. 25).

L’opacité de ces particules augmente 1é-
gérement. L’épaisseur moyenne est estimée a
0,1 4. Les dimensions apparentes moyennes
paraissent assez bien conservées (longueur
2 a3 u, largeur 0,5 4). L'examen a fort gran-
dissement montre que, contrairement aux
observations effectuées pour le ZnO 1 « hy-
drogéne » cet échantillon est formé de
cristaux a bords nets, exempts d’irrégularités.

ECHANTILLON N° 4
(Décomposition du formiaste de zinc).

a) ZnO 4 « air ».

Les particules formant cet oxyde ressem-
blent a celles de I'échantillon ZnO 2. Ce sont
des petits cristallites réguliers de 0,2 a 0,3
de diametre (fig. 26). Notons que ces par-
ticules sont plus opaques que celles de ZnO 2
et qu’elles ont tendance a s’agglomérer pour
former des amas compacts.

L’examen a fort grandissement montre que
ces cristanx ont des contours hexagonaux.

La proportion de particules de diamétre
égal ou inférieur a 0,1 . est faible.

b) ZnO 4 « hydrogeéne ».

On n’observe pratiquement pas de diffé-
rence avec I’échantillon « air ». Les formes et
les dimensions des eristaux sont conservées.

On constate la présence de particules de
forme allongée, dont les dimensions moyennes
sont : longueur 1 4 2 4, largeur 0,2 a 0,3 p.
Ces particules isolées fournissent des dia-
grammes de monocristaux. Un examen a fort

grandissement montre qu’elles sont formées
d’un assemblage de quelques dizaines de mo-
nocristaux ayant une orientation commune.
La figure 27 montre un tel exemple d’ali-
gnement.

CCHANTILLON ZnO N° 5
{Décomposition de l'acétate de zinc).

a) ZnO 5 « air).

Cet oxyde a un aspect totalement différent
de ceux étudiés jusqu’ici. Il est formé d’ai-
guilles de 2 a 3 microns de longueur et de
0,2 microns de largeur, dont I'épaisseur est
de P'ordre de 300 A (fig. 28). On trouve éga-
lement des particules plus compactes (dia-
metre 0,2 ), qui paraissent provenir de la
fragmentation des fibres. Ces derniéres formes
sont en faible proportion par rapport aux
cristaux allongés.

b) ZnO 5 « hydrogéne ».

Nous n’avons pas trouvé de différence no-
table avec ZnO 5 « air ».

Il est intéressant de comparer la mor-
phologie de cet échantilion avec celle de
I'oxyde de zine obtenu par combustion. On
sait que ce dernier forme de belles aiguilles
de 0,5 a4 1 micron de long et d’'une centaine
d’angstréoms d’épaisseur (fig. 29), de section
hexagonale. L’étude de quelques clichés pris
A grandissement élevé montre que les cristaux
de ZnO 5 ont des formes différentes. Ce sont
des plaquettes a contour hexagonal allongées
selen une direction perpendiculaire a l'axe ¢
du systéme hexagonal (fig. 30). Ce fait est
bien indiqué par la terminaison des fibres et
surtout par la géométrie des cristallites les
rlus compacts. De plus, si ces aiguilles avaient
une section hexagonale, d’un diametre de
1000 A 2000 A, elles seraient bien plus opa-
ques qu'elles ne le sont.

ECHANTILLON N° 6
(Décomposition du carbonate de zinc).

a) Zn0O 6 « air ».
On trouve, dans cet oxyde, deux sortes de
particules (fig. 31)

—- de petits cristallites transparents de
0.1 micron de diametre, sans forme bien dé-
finie;

— des cristaux allongés, de 4 a 5 microns
de long et 0,1 a 0,2 micron de large.

Il est tres difficile de déterminer exactement
la forme et Ia grandeur de ces cristaux qui
sont enrobés dans les petits cristallites.
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Oxyde de zine. ZnO5 « air » (G direct 5000).

Zn0 4 « air » (G. direet 10 000).
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Fia. 34
Oxyde de zine. ZnO 7 « hydrogéne ». (G direet 20 000).

D’aprés I'importance relative de chaque
espece, on estime que les petits cristallites
doivent former environ le tiers, en poids, de
I’échantillon.

b) ZnO 6 « hydrogéne ».

L’effet du traitement réducteur est de faire
disparaitre les gros cristaux. La préparation
est homogéne et on n’observe que des cris-
tallites trés réguliers dont le diameétre moyen
est de 0,1 micron et d’une centaine d’angs-
troms d’épaisseur (fig. 32).

ECHANTILLON N° 7
(Décomposition du tartrate de zinc).

a) ZnO 7 « air »,

Les cristaux formant cette préparation sont
plus gros et plus épais que ceux du ZnO 6.
Ils n’ont pas de contours géomeétriques nette-
ment définis. Leur taille moyenne est de
T'ordre de 0,5 micron. L’épaisseur de ces cris-
taux est de 1000 & ou plus (fig. 33).

b) ZnO 7 « hydrogéne ».

L’aspect général des préparations est in-
changé. Cependant, les cristallites sont plus
petits. Le diameétre moyen le plus fréquent
est 0,1 micron. L’épaisseur parait conservée
(fig. 34).

3) Comparaison entre les échantillons

Cette étude nous montre qu’il existe des
différences morphologiques trés marquées
entre les 7 échantillons examinés.

Bien que chaque oxyde ait un facies qui lui
est‘ propre, on peut cependant grouper ces
préparations en trois fractions :

— Gros cristaux compacts et épais (ZnO 1
et ZnO 3).

On reléve des formes allongées, groupées
ou non et opaques.

— Petits cristallites de forme quasi cir-
culaire (ZnO 2, ZnO4 et ZnO 7).

Les dimensions des particules varient dans
d’assez larges limites.

— Fibres (ZnO 5 et ZnO 6 « air »).

Ce genre de morphologie est rare. Nous
a’avons pas observé de figures analogues aux
aiguilles de fumeées d’oxyde de zinc.

Le traitement réducteur a, en général, pour
effet de produire une fragmentation des cris-
taux ou une corrosion superficielle. Ce fait de-
vrait se traduire, en pratique, par une aug-
mentation sensible de l'aire spécifique.
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B. — ETUDE STRUCTURALE

Etant donné la forte opacité des cristaux
formant I’ensemble des préparations, il ne
nous a pas ¢été possible d’utiliser la diffraction
A haute résolution pour cette étude.

Nous avons donc opéré par microdiffraction.

|dentification

L’identification a été faite a partir, soit du
diagramme d’un monocristal isolé, soit, dans
certains cas favorables, du diagramme d’une
région comprenant un ensemble de cristaux
transparents.

Le tableau XX résume les résultats obtenus
pour l’ensemble des échantillons.

Les plans non notés donnent en réalité des
taches de diffraction dont le repérage est im-
possible.

Détermination de la taille des grains

La miéthode classique ae la mesure des
dimensions des taches de diffraction doit ¢tre
légerement modifiée lorsqu’on opere en micro-
diffraction pour tenir compte du fait que le
diagramme de diffraction est repris par un
systéme optique avant d’étre enregistré sur
le cliché.

Il est donc nécessaire de procéder a un
étalonnage préalable. Pour cela, nous avons
enregistré les diagrammes et les images des
régions isolées correspondantes de cristaux
d’oxyde de zinc formés par combustion.

Il est possible, dans un certain intervalle,
d’obtenir des cristaux de tailles différentes ¢
et de relier ainsi la grandeur des taches aux
dimensions des cristaux, mesurées direcle-
ment. Ceci nous a permis de tracer le gra-
phique de la figure 35, extrapolé, au dela de
500 A.

Ce procédé, bien que moins précis que ce-
lui utilisé en diffraction 4 haute résolution,
donne cepdant un ordre de grandeur accep-
table.

Les valeurs moyennes des largeurs de taches
pour les plans (h k.O) et les épaisseurs cor-
respondantes des cristaux sont indiquées
dans le tableau XXI.

C. — APPLICATION

Calcul des aires spécifiques et comparaison

avec les résultats B.E.T.

Les études morphologiques et structurales
des oxydes de zinc nous ont montré que les
cristaux formant chaque préparation avaient
des formes caractéristiques et que leurs tailles
étaient assez régulieres. Il est donc possible
en utilisant ces informations de définir, pour
chaque échantillon, un cristal type de géo-
métrie et de dimensions déterminées, et de
calculer I’aire spécifique pour une poudre
formée de cristaux identiques.

Nous avons utilisé comme masse spé-
cifique de l'oxyde de zinc la valeur

p = 9,6 g/em?

Pour ces calculs, nous avons adopté les
jormes géométriques et les dimensions sui-
vantes

Zn0O 1 « test ».

Plaquette en forme de losange dont les dia-
gonales mesurent respectivement 10 microns
et 2 microns.

yech
800
77 SO G
b
So0
AR 0000000
|
300
200
100 ¥
Y% )
o 0 20 30
Fia. 35
Oxyde de zine. Lar~eur des taches de diffraction

en fonction de: dimensions mesnurdes,



TAaBLEAU XXI

Evalualion de Uépaisseur moyenne
des cristaux d’oxyde de zinc

‘ DIAMETRE
ECHANTILLON | moyen des ‘ EPAISSEUR
’ taches A
‘ (hk.O)cm
« air » | 0,03 1000
ZnO 1 e o
« hydrogéne » | 0,03 1 000
Ccair» 008 | 200
ZnO 2 S N
« hydrogéne » 0,08 200
« airi; - 7(ﬂ)§5_ o 800
ZnO 3 |
« hydrogéne » 0,03 1000
cair» 005 500
ZnO 4 | S
« hydrogéne » 0,05 500
cair» | 005 | 500
7Zn0 5 —_—

« hydrogéne » 0,05 500
cairs 008 200
Zn0 6 S B
« hydrogéne » L 0,10 . 1560

 «air» 003 1000
ZnO 7 S S
« hydrogéne » 0,03 1000

ZnO 1 « air ».

Forme identique a ZnO « test », mais di-
mensions plus faibles : longueur 6 microns,
largeur 1,5 micron.

ZnO 1 « hydrogene ».

Méme forme que ZnO 1 «air ». La rugosité
de la surlace observée par examen a fort gran-
dissement ne permet pas d’effectuer un calcul
valable, mais indique que Daire spécifique
sera supérieure a celle de Zno 1 « air ».

Zn0 2 « air ».

La forme réeile est celle de tablette & con-
tour hexagonal. Par simplification nous les
assimilerons 4 des disques de 0,5 microns de
diametre.

Zn0O 2 « hydrogeéne ».

Le contour apparent est identique a celui
de ZnO 2 « air ». Le diamétre moyen est plus
petit (0,1 micron). L’épaisseur est inchangée.

Zn0 3 « air ».

Tablette parallélipipédique de 3 microns de
long et de 0,5 micron de large, dont I’épais-
seur est inférieure a 0,1 micron.

Zn0 3 « hydrogéne ».
La forme générale est inchangée. L’épais-

seur est un peu plus forte.

Zn0 4 « air ».

Cristaux de dimensions réguliéres a contour
hexagonal, assimilés 4 des disques de 0,3 mi-
cron de diamétre.

Zn0O 4 « hydrogene ».

Forme et dimensions identiques & celles de
Zn04 « air ».

Zn0 5 « air ».

Fibres allongées selon une direction per-
pendiculaire a I’'axe c¢. Ces fibres ont des di-
mensions moyennes de 3 microns pour la
longueur et 0,2 micron pour la largeur. Leur
épaisseur n’excéde par 0,05 micron.

Zn0 5 « hydrogéne ».

Fibres de forme et dimensions identiques
accompagnées de particules plus petites, ce
qui augmente légérement l'aire spécifique

Zn0 6 « air »

— Aiguilles fines de 2 microns de long et
0,2 micron de large:

—— Cristallites de 0,2 micron de diamétre.

ZnO 6 « hydrogéne ».

Petits disques de 0,1 micron de diameéetre,
dont I’épaisseur est comprise entre 0,01 et
0,02 micron.

Zn0 7 « air ».

Bisques de 0,6 micron de diamétre et de
0,1 micron d’épaisseur.

ZnO 7 « hydrogene ».

Contour apparent identique. Le diametre
moyen est plus faible (0,1 micron), I'épaisseur
est inchangée.

Nous avons porté dans le tableau XXII,
pour chaque échantillon, les dimensions
moyennes, 'aire spécifique calculée et Daire
spécifique mesurée par la méthode B.E.T.



TaBrLEAUu XXII

Oxyde de zinc. Aires spécifiques calculées et mesurées

\ e
' ' r AIRE AIRE
B ARTILLON Fone \ DIMENSIONS spéci‘fiq’ue spécifique
\ () | calculée | mesurée
| | (m/g) 1 (me/g)
Zn0O « test » l losange & i 1___0’ 01222 '! 2.5 1 2,4
_ . _ ’ -
'L=6,1=15] \
Jm 4 34
« air » \ e =01 [ Y .
Zn0 1 l % R — o
< id. | ‘
« hydrogene » id. | surface non \ >4 | 8,0
lisse 1
= — o B
. i | disque | b 00052 17 15
Zn0 2 (OSE de \ .
« hydrogéne » | . L=0,1 | 1
% id. ! o 0’02 ‘ 24 20,2
(SR e e —
. ; parallé- L.=23,1=05
In0 3 « air » | Tipipade 1 e = 0,08 \ 5,2 5,8
G T T T
« hydrogeéne »l id. 1 L :e 3: 10_1(),5 43 | 3.5
; —_— S S
oo « air » ] disque ( ;‘_:0062 ‘ 9,5 ) 12
n bl ey PTEY L e
« hydrogéne » id i id. " 9.5 ‘ 10
cairs | fibre } L=3, ’0:5 03\ 90 | 175
Zn0 5 — = e S
« hydrogéne » l id. \ id. ' 9,0 11,5
. aiguille i L=9, I'= 0;2 o 5 R i_ B
« air » e i = . 10 416 12
Zn0 6 | dome ool FUP
« hydrogéne » \‘ disque l eL:=0 (()),115 97 | 23,5
i 9
| Bl oo P S
! L= 8§ |
« air » ‘[ digfue l e = 0,1 1 ’ 57
ZnO 7 ‘ — — ‘
« hydrogéne » id. . L=01 10 100
‘ | e = 0,1 ‘
|

Discussion des résultats

Nous constatons que, dans I'ensemble, la
concordance entre les deux méthodes est
bonne. Cela vient du fait que :

I) A une exception prés, la surface des

solides est lisse;
2) Les particules sont de tailles homogénes.

Il faul remarquer que, dans beaucoup de

cas, l'aire spécifique calculée est supérieure
a Pairc mesurée. Ceci est d 4 la détermi-
nation de D’épaisseur qui est estimée par
défaut.

L’examen au microscope électronique donne
un excellent recoupement avee la méthode
B.E.T. et fournit, en plus, de précieux ren-
seignements sur la texture des échantillons
étudiés.
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CuapriTRE II

Etude texturale et structurale de catalyseurs mixtes a base d'oxyde de zinc

Le chapitre précédent nous a montré, sur
un cas relativement simple que les techniques
de microscopie et diffraction électronique
permettent d’établir facilement fes caracteres
généraux des produits étudiés et d’interpréter
les résultats obtenus par une méthode trés
différente.

L’étude des catalyseurs mixtes a base
d’oxyde de zinc (premiére partie, ch. III-B
avait déja fait supposer que I'évolution de ces
produits pouvait étre tres complexe.

Il est en effet tres difficile d’expliquer la va-
riation de I'aire spécifique en fonction du trai-
tement thermique et, a plus forte raison,
I'identité des valeurs obtenues pour les échan-
tillons bruts ef réduits. Ce dernier point
parait en contradiction avec les conclusions
de notre étude sur 'oxyde de zinc pur.

élude mor-
catalyseurs

Nous avons done effectué une
phologique et structurale de ces

Py,
Zn0 100 300 °C

et nous montrerons qu’il est possible a partir

des observations faites, d’expliquer qua-
litativement et quantitativement c¢e  phé-
nomene.

A. — ETUDE MORPHOLOGIQUE

Nous conserverons la nomenclature utilisée
au chapitre III, premieére partie.

L.es préparations sont effectuées selon la
technique décrite et nous avons vérifié qu’on
a une prise présentant les mémes caractéres
que le dépot de catalyseurs dans I’appareil de
mesure des activités, du point de vue taille,
dispersion et forme des particules.

Nous nous sommes propos¢ d’étudier [’in-
fluence de deux facteurs: composition de
I’échantillon et traitement thermique.

3
ERe]

(G direct 15 000).
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Fie.

Zn0 40 300 °C (G direct 15 000)

. — Variation de la morphologie en fonction de
de la composition

1.) RESULTAT GENERAL
lalyseurs mixtes comportent
nettement distinctes.

les ca-
phases

Tous
deux

L’oxyde de zinc pur (ZnO 100) se présente
en cristallites hexagonaux de taille trés ré-
guliére d'un micron de diameétre et 0,5 g
d’épaisseur (fig. 36). Ces cristaux sont opa-
ques aux électrons.

Nous n’avons pas mis en évidence des
formes analogues a celles trouvées pour ZnO
(chap. 1), bien que les produits de départ
soient identiques. Ceci tient sans doute a de
légires différences dans le mode opératoire
de préparation.

Les mixtes (ZnO 95 a
deux phases
la série,

Zn0O 30) présentent
la premiere forme, pour toute
des cristaux tabulaires a contours

37

hexagonaux, relativement transparents (fi-
gure 37). La deuxiéme est constituée de par-
ticules opaques, plus petites dont la taille
demeure a peu prés constante dans la série
des compositions.

La premiére phase a été identifiée (§ B) a
loxyde de zine, tandis que la seconde phase
est formée de chromite de zine. La phase
oxyde de zine évolue considérablement avec
la composition. La premiére addition d’oxyde
de chrome (quelques %) modifie totalement
I'aspect des cristaux (fig. 38).

A ¢Oté de cristaux opaques, on voit des pla-
quetles transparentes dont I’épaisseur n’ex-
céde pas. en moyenne 200 4 250 A. Lorsque
le pourcentage en chrome augmente, les cris-
taux ¢épais disparaissent trés rapidement et
on n’observe que des plaquettes. Leur épais-
seur ne semble pas varier beaucoup entre 80
et 3 % d’oxyde de zinc libre, mais on note une
augmentation de leur surface apparente. Le
diameétre moyen passe de 1 & 3 4 environ.




uence de lo premiere addition d’oxyde de chrome

Fia. 39

Chromite de zine synth’tizue (G direet 10 000).

(G direet

10 000).
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On note l'apparition de la seconde phase,
le chromite de zinc, sous forme de particules
cubiques, opaques de 0,03 & 0,01 .. Pour de
fortes teneurs en chrome, on observe de beaux
cristaux tabulaires d’oxyde de zinc a surface
lisse, pour la série ZnO 300, enrobés par lcs
cristallites de chromite.

Nous avons préparé du chromite de zinc
par chauffage a 1100 °C pendant 24 h d’un
mélange stoéchiométrique des deux oxydes de
zinc et de chrome obtenu par précipitation. Le
produit présente la méme forme de cris-
tallites que la seconde phase des catalyseurs
mixtes (fig. 39). Il faut cependant noter que
les dimensions moyennes du chromite « ar-
tificiel » sont 20 f{ois plus grandes (0,5 &
0,2 ).

L’oxyde de chrome pur est formé de petits
cristallites de 0,01 4, plus transparents aux

¢lectrons que le chromite.

Cet oxyde est bien cristallisé.

|
!

Cette évolution est pratiquement identigue
dans les séries ZnO 400 et ZnO 600.

On observe simplement une modification
importante de la texture de la phase oxyde
de zine, que nous alloens étudier plus en détail.

2. — Evolution morphologique des phases par

traitement thermique

La description qui précede met en évidence
les caractéres généraux ct les points communs
des trois séries. Cependant les traitements
thermiques, dans 'air ou I'hydrogeéne, pro-
duisent des modifications  morphologiques
visibles des deux phases.

Le chromite de zine est relativement peu
modifié lorsqu’on passe de 300 & 600 °C : les
dirmensions moyennes des  crictallites aug-
mentent de 6,01 5 & 0,035 ;. pour les faibles

ZnO 95 600 °C. Texture lacunaire des ecristaux de ZnO (G direct 22 000).



Zn0O 40 600 *C. Effet

5]

teneurs en chrome. Pour la série 600 °C, on
constate une évolution sensible de la taille

des grains de chromite avec la composition.

Le diameétre moyen des grains diminue, de
facon continue lorsque la teneur en oxyde de
zinc diminue. Pour des compositions proches
de celles du chromite pur, le diamétre appa-
rent des particules est de 0,01 4. Cet effet est
analogue a celui produit par le chromite sur
'oxyde de zine, dans les préparations riches
cn oxyde de zine.

La dispersion des cristaux de chromite de
zine est meilleure pour les échantillons traités
A haute température.

La phase oxyde de zinc est par contre for-
tement altérée par le traitement thermique.
Les cristaux tabulaires de 2 a4 3 , de dia-
metre conservent leur contour extérieur mais
subissent une profonde modificat’on. Ce phé-

F1a.

du traitement

43

réducteur (G dives: 25000).

nomene, déja visible a 400 °C, est carac-
téristique pour les échantillons  traités A

600 °C.

La surface des cristaux prend un relief accen-
tué (fig. 40). Examiné a fort grandissement
(fig. 41), le cristal ne parait plus homogéne,
mais prend un aspect lact naire. En plus des
dislocations qui n’aifectent que la surface, on
observe des défauts traversant I’épaisseur en-

tiere et disposée régulierement sur toute la
surface. Pour un échantiilon donné, le dia-

meétre de ces trous est tres régulier, mais il
dépend de la composition du catalyseur. Nous
avons obhserveé une variation assez continue de
200 A a 1000 A entre les ¢chantillons
ZnO 30 (600) et ZnO 95 (600).

Leur contour hexagonal est visible sur les
plus gros (fig. 42). Le cristal initial a done
tendance a se scinder en un groupe de micro-
cristallites orientés.
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La diffraction électronique nous a montré
que ces plaquettes donnent toujours un dia-
gramme de monocristal dans lequel les taches
de diffraction s’élargissent et se déforment en
arc de cercle.

En plus de ces lacunes, on observe, & partir
de 400 °C sur les plaquetles d’oxyde de zinc,
des lignes sombres, de 0,5 a 1 . de long et
200 A de large, disposées selon des orientations
privilégiées. Ce phénomene étant tres [réquent
pour toutes les compositions et n’apparaissant
qu'au dela de 300 °C, nous avons tenté d’en
donner uwne explication que nous exposerons
au cours de I'étude structurale.

Effet du traitement réducteur

Le recuit a 600 “C sous atmosphere d’hy-
drogéne pendant 4 h série [ZnO (600 H)] ne
semble pas, a premiére vue, apporter de mo-
difications sensibles, par rapport au recuit a
I’air, & la méme température.

Nous avons montré (premiére partie, chap.
III B), que dans les limites d’erreurs ex-
périmentales, on ne constate aucune variation
de I'aire spécifique totale entre les échantillons
des deux séries.

Cependant Pexamen au microscope ¢élec-
tronique révele des différences morphologiques
assez sensibles.

Le traitement réducteur donne une phase
chromite de zinc mieux cristallis¢e et aug-
mente la désagrégation des plaquettes d’oxyde
de zinc (fig. 43).

Ces dernieres donnent, en microdiffraction,
un diagramme de Debye et Scherrer presque
complet avec un renforcement de lintensité
des taches de diffraction qui correspondent
au diagramme du « monocristal ».

Ce traitement affectant profondément la
texture des catalyseurs nous avons ¢été
conduit 4 examiner si 'utilisation de I'échan-
tillon dans un réacteur d’essai2¢ modifiait sa
morphologie.

I’échantillon choisi (ZnO 50) avait subi
une réduction a 430 °C sous hydrogeéne, pen-
dant 15 h, puis décomposé un courant de va-
peur d’isopropanol a 400 °C pendant 1 h.

Nous n’avons noté aucune différence entre

— le catalyseur réduit a 600 °C pendant
4 h;

—— le catalyseur réduit a 430 °C pendant
15 h;

—— le catalyseur précédent apres 1 h de
travail a 400 °C dans la vapeur d’iso-
propanol.

3) Discussion
Répartition statislique des dimensions.

Nous avons essayé d’établir, d’aprés les
clichés enregistrés, une répartition statistique
des dimensions des particules. Pour I'oxyde
de zince pur (ZnO 100) on obtient les résultats
suivants

N SERIE L Qerrs B00 o
DIAMETRE 300-400 °C ' SEr1E 600 °C
0,5 - 0,8 p 30 % | 40 %
08 - 1,2 58 ‘ 50
1,2 - 1,5 p 12 | 10

Les particules sortant des limites 0,5 - 1,5
sont exceptionnelles.

Cette ¢évaluation est plus difficile dans le
‘as des catalyseurs mixtes, a cause de la frag-
mentation des cristaux d’oxyde de zinc.

La seule indication Tournie par cette mé-
thode est que les dimensions des particules de
la série ZnO 600 se répartissent en deux
groupes.

1) Petits cristallites (0,01 a 0,3 ,) dont la
proportion statistique varie entre 90 et 99 %
selon la composition.

2) « Cristaux » d’oxyde de zinc (1 a 2 ,.).

Le premier groupe est formé de 70 % de
cristallites compris entre 0,01 et 0,05 , et
30 % entre 0,05 et 0,3 4.

Pour la série 600 H les gros cristaux sont.
en fait, des agrégats de microcristallites de
0,02 a 0,05 p.

<n conclusion, cette étude montre qu’il
apparait des différences morphologiques pro-
fondes pour un méme catalyseur selon le trai-
tement thermique.

Cependant les renseignements obtenus sont
qualitatifs. Nous allons montrer qu’il est
possible de les compléter grace a la diffrac-
tion des électrons.
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B. — ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE
PAR MICRODIFFRACTION ET DIFFRACTION

DES ELECTRONS ET DES RAYONS X

|} ldentification des phases

Jusqu’ici I'étude cristallographique des ca-
talyseurs solides ne semble avoir été abordée
qu’a l'aide de la diffraction des rayons X.

Cette méthole donne des résultats tres
limités lorsqu’on la met en «uvre sur des so-
lides extrémement divisés.

Beaucoup de ‘atalyseurs  apparaissent
comime « amorphes » aux rayons X, ce qui ne
signifie nullement que le produit n’a pas de
structure cristalline organisée.

Si le catalyseur comporte plusieurs phases
solides, on risque de n’apercevoir que la phase
la mieux cristallisée qui n’est pas forcément
la phase catalytiquement intéressante. La
difiraction des électrons se préte trés bien A
I’¢tude des solides micro-cristallisés dans le
demaine ou les rayons X ne donnent pas de
bons résultats.

Les principales recherches structurales sur
les catalyseurs mixtes oxyde de zinc-oxyde de
chrome ont été faites par la difiraction des
rayons X 27 32,

Natta et Corradini ® montrent que par
chauffage progressii des cxydes copréeipités
Zzn0 et Cr,0, on voil apparaitre successi-
vement les raies de diffraction X du chromite
de zince et de TVoxyde de zine, entre 300 et
600 °C.

Gainer, Dowden et Garcia de la Banda *
identifient I'oxyde de zinc dGans un catalyseur
recuit & 600 °C; les raies du spinelle n’appa-
raissent que par recuit a 800 °C.

Ogino, Obo et Uchida *° ont étudié¢ des ca-
talyseurs obtenus par réduction de mélanges
d’oxyde de zinc et d’acide chromique (chro-
mates et oxychromates de zinc).

Ils identifient les spectres de 'oxyde de zinc
et du chromite de zinc et montrent que, d’aprés
les mesures de largeur de raie les cristallites
de chromite conservent une dimension uni-
forme (60 a4 100 A), tandis que ceux d’oxyde
de zinc diminuent rapidement a partir de
500 A, lorsque le rapport Cr/Zn augmente de
0 a0,5.

Cet accord qualitatif est assez remarquable,
étant donné la différence des modes de pré-
paration du catalyseur et la technique de
mesure.

Il est donc admis que, tout au moins dans
la région richie en zine, les deux seules phases
présentes dans lcs  catalyseurs  mixtes
Zn0O-Cr,0, sont les phases oxyde de zinc et
chromite de zine.

Nous avons étudié par la diffraction des
¢électrons, la structure de tous nos catalyseurs,
et a titre de comparaison, quatre échantillons
de la série ZnO 600 ont été passés aux rayons X
(rayonnement monochromatique Mga du cui-
vre) *

Résultals :

Tous les échantillons étudiés donnent, par
diffracticn a haute résolution les spectres su-
perposés des deux phases, oxyde de zine et
chromite de zinc.

CrEO‘: f ZnoO
(220) (10.0)
{£00) 1(00.2)
“422) |04
(333) 10.2)
(440) (11.0)
(531 (10.3)
(20.0)
i f (004)
}
| |
f lﬁd/j
s

Fre. 44
Zn0O 80 600 °C. Enregistrement au microdensitometre
d’un diagramme de diffraction & haute résolution.

On a pu attribuer les indices de Miller des
plans réflecteurs pour toutes les raies des
spectres (fig. 44).

On remarque que le spectre du chromite
apparait pour les préparations, trés pauvres
en chrome (5 9 Cr,0,) et que le spectre de
I'oxyde de zinc est encore visible, pour les
préparations {rés pauvres en zinc (3 9% ZnO).

* Nous remercion: M. le professeur Marion, de la
Faculté deo Sciences de Lille, pour Vemploi de son
apparcil & rayous X et la discussion de: diagrammes
chtenus.
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Comparaison avec les diagrammes de diffrac-
tion des rayons X

Les 4 échantillons choisis ont donné les

résultats suivants :

ZnO 100 (600)
tallisé, raies fines.

Zn0O 80 (690) Raies fines et intenses de
I'oxyde de zinc raies floues du spinelle.

ZnO 60 (600) : La phase oxyde de zinc n’est
plus visible, sauf 2 raies intenses, mais larges.
Les raies du spinelle augmentent en intensité
mais restent larges.

ZnO 30 (600) Spectre trés flou du spi-
nelle, produit quasi amorphe aux rayons X.

Oxyde de zinc bien cris-

La comparaison avec les spectres de dif-
fraction électronique des mémes échan-
tillons (tableau XXIII) montre que, pour les
préparations pauvres en zine, la phase oxyde
de zinc passe inapergue aux rayons X alors
qu’elle est nettement visible en diffraction des
électrons.

Nous avons porté, dans le tableau XXIII, les
distances réticulaires observées et leur attri-
bution pour les échantillons de la série
Zn0 (600). D’apreés ces mesures, on a calculé
les valeurs moyennes des paramétres cristal-
lographiques des deux phases et on les a
comparées aux données de la littérature 4!

Nos mesnures Wykoff
ZnO s a, = 3,23 A 3,2426 A
¢, = 520 A 5,1948 A
Cr,0, Zn .5 a, = 8,33 A 8,323 A

Essai de dosage d’aprés les spectres de diffrac-
tion électronique :

Nous avons tenté de relier le rapport d’in-
tensité de deux raies au rapport en masse ou
en moles des deux phases

quantités d’oxyde de zinc qui passent inaper-
cues aux rayons X.

L’identification compleéte de chaque phase
et la possibilité d’obtenir des diagrammes de
diffraction de cristaux isolés nous ont permis
de donner une explication du phénomeéne si-
gnalé plus haut pour les cristaux d’oxyde de
zine,

Interprétation

|) Données texturales

Ces figures apparaissent sur les cristaux
d’oxyde de zinc de toute la série. Nous n'en
avons pas observé sur les échantillons
ZnO 300. A 600 °C bien que la désagrégation
des plaquettes rende le phénoméne moins net,
il est cependant encore visible (fig. 43). Un
examen approfondi montre qu’il ne s’agit ni
de franges d’interférences, ni d’un phénomene
reli¢ au relief propre de la surface, comme
pour les eristaux d’oxyde de molybdene .

— Ces lignes sont continues, opaques, avec
des conlours bien définis.

—— On peut remarquer, sur quelques clichés,
qu’elles débordent, par endroit, du cristal.

—- Les lignes ne sont pas absolument ree-
tilignes, mais présentent souvent de légeres
courbures.

Leur répartition a la surface du cristal est
quelconque, mais elles sont, en moyenne,
orientées selon trois directions faisant entre
elles des angles de 120°. Ces indications sug-
gérent l'existence de fibres déposc¢es paral-
lélement & la surface du cristal. Cette hypo-
thése est confirmée par 1Détude cristallo-
graphique.

2) Données structurales

Nous avons obtenu des diagrammes de dif-
fraction de cristal unique pour des plaquettes
portant ces figures (fig. 49). Nous les avons
comparé aux diagrammes de microdiffraction

ZnO/Cr,0,Zn| EN Poms Ex MoLEs " (10.0)/(333) \ (10.1) /(400) | (10.2)/(400)
Zn0 80 (600) 2,3 6,62 | 3,7 ! 6 | 1,2

60 (600) 0,65 1,87 | 1,0 1,6 0,4

30 (600) 0,03 0,09 L 0,07 ‘ 0,08 | 0,04

Ce dosage est peu précis étant donné que les
deux phases sont dans des états de division
tres différents. Une étude plus poussée né-
cessiterait un étalonnage complet. On remar-
que cependant qu'on peut déceler de faibles

de cristaux d'oxyde de zinc pur et a ceux des
cristaux d’oxyde de zinc de la série ZnO 300.

On sait qu'on obtient une direction de ré-
flexion chaque fois qu’un noeud du réseau ré-
ciproque est placé sur la sphére d’Ewald.
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TaBLEAU XXIII

Zn0O 100 (600)

Zn0O 95 (600)

d (&) I ZnO Cr,0,Zn d (&) I | ZnO Cr,0.Zn
2,94 | 2,94 o (220)
279 | F (10.0) ‘ 2,79 F oo (100
260 M (002) 2,60 Mo (002)
2,50 , | 2,50 |
2,46 TF (10.1) ' 2,46 TF (10.1) |
2,40 ; L 240 n
207 2,07 i (400)
189 = F (10.2) 1,89 F (10.2)
1,69 1,69
1,60 TF (11.0) 1,60 TF (11.0)
1,57 1,57 tf (333)
147 | F (10.3) 1,47 F (10.3)
1,46 | 1,46
1,40 M (20.0) 1,40 M (20.0)
Zn0O 80 (600) Zn0 70 (600)

| \ \

d (R) I 7o Cr,0,Zn d (&) I | ZnO | Cr,0Zn
| |

204 [ o (220) 2,94 f (220)
279 F ‘ (10.0) | 2,79 M (10.0)
2,60 Mo 002 2,60 M (00.2)
2,50 | ; i 1 2,50 M (311)
246 | TF | (101) | 246 F (10.1)
240 | 240
2,07 | f . (400) \ 2,07 M (400)
1,89 ’ F (10.2) | 1,89 M L (10.2)
169 | ff ‘ 422) | 169 T (422)
160 = TF (11.0) | 1,60 F (11.0)
1,57 | tf (333) 1 1,57 f ‘ (333)
1,47 ‘ F (10.3) 147 Mo (103)
146 4 (440) | 146 tf (440)
1,40 M (20.0) | L 140 f (2000
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TaBLEAU XXIII (suite)

ZnO 60 (600)

Zn0 50 (600)

d (&) I Zn0O Cr,0,Zn d (&) I ZnO | Cr,0,Zn
9,94 M @200 294 Mo (220
2,79 M (10.0) | M (10.0) }

2,60 MO (002) 2,60 f 00.2)
250  F i (311) 2,50 F @31
2,46 Mo (101 246 M (10.1) |
240 M (222 | 240 | M | (422)
207 | F @00y | 207 | F | C(400)
1,89 [ a2 | s oy
1,69 f i C422) 169 f : o (422)
1,60 M o) 1,60 M CaLo
157 M (333 157 M o 333)
147 | M (10.3) | 1,47 f o 103)
1,46 } M i (440) 1,46 Mo (440
140 | (200) o140 | |
ZnO 30 (600) Cr,0,%n

d (&) | ZnO Cr,0,Zn d(A) 1 ZnO Cr,0,Zn
2,94 M (2200 294 | F (220)
2,79 f (10.0) 2,79
2,60 f (00.2) 2,60
2,50 F (311) | 2,50 F \ (311)
2,46 M (10.1) 246 |
2,40 M (222) 2,40 M (222)
2,07 F | (400) 2,07 F (400)
1,90 Mo (331) 1,90 M (331)
1,69 f ‘ (422) 1,69 f
1,60 M (11.0) 1,60
1,57 ¥ ‘ (333) 1,57 F (333)
1,47 f (10.3) 1,47
1.46 M ‘ (440) 1,46 M (440)




F16.

Zn0O 100 300 °C.

Dans le cas de la diffraction des électrons, la
longueur de l'onde associée étant treés petite
par rapport aux dimensions de la maille, la
sphere d’Ewald peut étre assimilée & un plan
normal a la direction du faiscean électronique.
Le diagramme de diffraction représentera donc
UVintersection de ce plan avec le réseau ré-
ciproque.

Les diagrammes de diffraction de I'oxyde de
zinc pur, et de l'oxyde de zine de la série
Zn0O 300, qui sont identiques, présentent une
symétrie sénaire, la direction [0001] étant
parallele au faisceau électronique. Ce résultat
concorde parfaitement avee 'observation mi-
croscopique.

La figure 45 représente un tel diagramme.
I est escentiellement formé par les points
(10.0), (20.0) et (11.0) et est nettement dif-
férent du diagramme d’une aiguille allongée
selon 'axe C (fig. 46).

15

Diagramme de diffraction d’un mounocristal isolé.

Les diagrammes obtenus pour les séries
Zn0 400 et ZnO 660 sont plus complexes (fig.
47). Le dépouillement de ces diagrammes
nous indique que toutes les taches peuvent
étre attribuées o I'oxyde de zinc. Les points
(h ko) sont encore nettement marqués; la
fragmentation des taches et leur déformation
en arc de cercle indique une désorganisation
qui augmente avec la température de recuit.

On note l’apparition de taches supplémen-
taires, correspondant a des plans (0 h k) dis-
>osées régulierement et moins intense que les
taches (h ko).

Le traitement réducteur a 600 °C accentue
cette désorganisation et on observe un dia-
gramme de Debye et Scherrer avec cependant
un reste d'orientation marqué par un ren-
forcement de lintensité pour les taches du
diagramme primitif.



On peuc interpréter ces diagrammes en
admettant la présence simultanée de deux

familles de cristaux d’orientation différente.

(1) formée de cristaux en plaquettes

hexagonales;

—— (2) constituée par des aiguilles allongées
selon l'axe C.

La figure 48 reproduit les réseaux récipro-
ques (1) et (2) des plans de cote (hko) et
(0 k1) correspondant aux cristaux ayant I’axe
¢ orienté respectivement scion la direction du
faisceau électronique et perpendiculairement.

La figure 49 montre qu’il est possible de re-
constituer le diagramme expérimental en su-
perposant les deux familles de monocristaux
telles que -

(1) possede I'axe C paralleéle a la direction
du faisceau électronique;

(2) est constitué de fibres ayant 'axe C per-
pendiculaire a cette direction, soit

[001],, g [001],,

De plus, la position des taches montre que
’axe C de (2) est normal aux faces (100) et
(1), soit

[001] ., A (001) .,

<n conclusion, les données structurales ob-
tenues par examen des images sont confir-
mées par I’étude structuraie qui montre que
I'on a, en plus du <« monocristal » plat, a
contour hexagonal, un ensemble de cristaux
de morphologie identique a celle des aiguilles
d’oxyde de zinc formées par combustion et
orientées selon 3 directions a 120°.
Détermination de la taille des cristallites par

Uélargissement des raies.

Nous avons mesuré les dimensions moyen-
nes des cristallites par la méthode de 1’élar-
gissement des raies (cf II' partie, ch. II) afin

Fi6. 46

Diagramme de diffraction d’une aiguille de ZnO

(combustion) isolée.



Fie. 47

Zno 75 400 °C. Diagramme de diffraction d’un cristal

isole.
L
Fi6. 48 T —
Réseaux rvieiprojues de monoeristaux dloxyde de  zine \\l/ -
_________ o
1) Axe ¢ paralleéle au faisceau incident. P Points (4 ko)
2) Axe ¢ perpendiculaire au faivceau ineident.
d’obtenir des valeurs permettant le calcul de
Iaire spécifique de chaque phase.
Le tableau XXIV résume les résultats des ¥
mesures pour les trois séries et les courbes de .
. - . . ’ . . <
la figure 50 indiquent Pévolution des dimen- -~

sions des cristallites d’oxyde de zinc, en fone-
tion de la composition, pour la série
ZnO (600 H).

Poinls (oxl)

aj Evolution en fonction de la composition
“hase chromite de zinc.

Nous constatons que les dimensions des
particules de chromite de zinc ne varient pas,
pour les diverses compositions, sauf pour la

!4;7gi M

1
plaguelle



Fre. 49
Zn0 75 400 °C : (G direct 40 000).
1) Cristal plat avec aiguilles. 2) Dingramme de diffraction de ce eristal isol..



TABLEAU XXIV

Dimensions des cristaux des deux phases

par d.ffraction des électrons :

EcHaNTILLON ZnO | 100 95 80 60 50 30
Série 300 °C ! | |
ZnOa ()| 1 1 1 1 1 L1
ZnOe () 0,5 0.5 0.2 0,015 001 | 001
chromite (), 0,01 0.01 0,01 0.01 0,01
Série 400 °C ; N o |
ZnO a 1 0,1 0,05 0,05 0,05 0,05
7Zno e 05 005 003 0015 001 001
chromite | 0.01 0,01 0,01 0,01 0,01
| I I =
Série 600 °C |
ZnO a | 0,5 0.1 0,05 0.02 0,01 0,005
ZnO e | 054 0,05 0.03 0,01 0,01 0.0005
chromite 0,038 0,025 0,02 0,02 0,01

|
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Fie. 50
Dimensions des crmstaux d’oxyde de zine en fonetion
de la composition du ecatalyseur :

—-—-—— () ——— ¢ par diffraction haute résolution
——— 4 ——— ¢ par microdiffraction
——— ® ——— o par microdiffraction

série ZnO 600, pour laquelle on observe une
diminution de la taille moyenne des cris-
tallites lorsque la teneur en oxyde de zine libre
décroit.

Phase oxyde de zinc.

C’est la phase la plus modifiée. Le diametre
a de la section hexagonale diminue trés ra-

pidement par suite des premieres additions de
chrome, puis plus lentement. L’épaisseur de
ces cristaux varie également dans le méme

sens.

b) Evolution en fonction du traitement thermique

Le chromite de zinc est assez peu affecté par
le traitement thermique. La diminution des
dimensions moyennes de l'oxyde de zinc
correspond bien an fait observé en micro-
scopie passage d’'un monocristal a un as-
semblage de microcristaux.

C. — APPLICATION

Ca'cul des aires spécifiques et comparaison
avec les résultats B.E.T.

A laide des données obtenues ci-dessus
nous avons calculé les aires spécifiques pour
les trois séries de catalyseurs. Les cristallites
de chromite de zinc sont assimilés a des cubes
et cenx d’oxyde de zinc a des prismes droits
de section hexagonale.

Dans le tablean XXV, nous avons indiqué
les aires spécifiques de chacure des deux
phases, I'aire spécifique totale calculée et 'aire
B.E.T. correspondante.

La figure 51 représente ces variations en
fonction de la composition pour chaque série.

Cette étude nous a permis d’évaluer sé-
parément la part de la surface de chaque
phase dans la série ZnO (600 H) dont les
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TaBLEAU XXV

Aires spccifiques des deux phases el aire spécifique totale calculées
a parlir des dimensions des cristalliles
ECHANTILLON ZnO 100 ‘; 95 | 80 ‘ 60 20 30
Série 390 °C : ‘ | \ |
A.S. chromite | | }
(m?/g) 100 100 ‘ 100 100 100
A.S. oxyde de zinc 2 2 4 ! 26 41 ‘ 41
A.S. totale calculée | 2 8,4 34 ‘ 71 81 08
AS. totale BET. | 2 10 0 1 80 100 95
Série 400 °C : | -~ - .
A.S. chromite \ ' |
(m?/g) | 100 100 100 100 100
A.S. oxyde de zinc | 2 12 18 50 60 60
A.S. totale calculée 2 18 43 ot 87 100
A.S. totale B.ET. | 4 | 16 45 ‘ 85 100 108
~ AS. chromite | I~ T T
(m*/g) | sy 0 56 56 100
A.S. oxyde de zinc | 40 10 ' 145 | 51 69 175
A.S. totale calculée 4,5 12 27 59 67 102
AS. totale BET. | 0 16 26 71 65 102
I S — ¢ On constate que I'aire de la phase ZnO

passe par un maximum pour 42 9 d’oxyde de
zine libre, soit 63 % d’oxyde de zince total (en
moles Zn0O/Cr,0, = 4).

Ce maximum peut étre expliqué par les
cffets contraires de la diminution du pour-
cenlage d’oxyde de zine libre et de augmen-
tation simultanée de son aire spécifique qui
varie entre quelques m?/g pour ZnO pur et
175 m2/g pour I'’échantillon contenant 3 %

d’oxyde de zine iibre.

Comparaison entre les deux méthodes

La comparaison des résultats obtenus avec
ies deux méthodes nous montre que 'accord
est bon, tout au moins dans les doux cas

¥ . v
LS iraités au cours de cette étuce.

.‘\ : !
x A
\ A
Joo C N 1‘ 480 5
_____ pus micrssiEpi L
\ | !
o BET \ { 3
’ N \
Y
% Zn0 lidea
° 17 ey = =5 %
Fie. 51

Comparaison entre les aires spécifiques pour les séries
Zn0 300, ZnO 400 et ZnO 600 mesurées par la méthode
B.E.T. et par microscopie électronicue.

échantillons ont servi, par ailleurs, pour des
mesures d’activité.

La figure 52 représente, en fonction de la
proportion d’oxyde de zine libre, Iaire de
chaque phase et aire totale dans un gramme
de catalyseur.

Il ne faut pas perdre de vue que chaque
résultat o une signification qui lui est propre :
'un représente Paire accessible & la molcécule
d’azote d’aprées la théorie de adsorption en
couches mulitimoléculaires, I'autre correspond
A Paire géométrique de particules de forme et
de dimensions uniformes.

La méthode B.E.T. tient compte des irré-
gularités de la surface réelle du solide (ru-
gosilé, porosité), mais elle ne donne que I'aire
apécifique loiale de I'échantitlen.
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La microscopie électronique ne fournit
qu'une aire géométrique déduite d’hypotheses
trées simples (cristaux identiques de forme
géométrique bien définie), mais dans le cas
d’un solide composé de plusieurs phases dif-
férentes, clle permet de calculer la part de
chaque composant dans [aire spécifique
totale.

Cet exemple montre que seule I'utilisation
simultanée des deux méthodes permet d’ob-
tenir unc connaissance plus profonde de la
morphologie du solide et d’expliquer son
évolution.

CONCLUSICN

L’étude systématique de la texture et de la
structure des catalyseurs pose des problémes
complexes par suite du grand nombre de va-
riables qui interviennent simultanément.

Nous avons montré que la principale dif-
ficulté est due anx transformations morpho-
logiques qui affectent le solide au cours des
traitements qu’il subit.

Ce travail [lait apparaitre quelques idées
directrices dont I'importance ne saurait étre
sous-estimée :

Il est nécessaire d’entreprendre une étude
trés détaillée permettant de fixer des con-

ditions expérimentales, parfois assez rigou-
reuses, qui donneront une représentation

correcte du solide.

On ne doit pas perdre de vue que le but de
toute recherche sur les propriétés physiques
des catalyseurs est de donner des rensei-
gnements susceptibles d’étre utilement reliés
aux propriétés catalytiques (mesure de l'ac-
tivité  catalytique, interprétation du phé-
nomeéne de la catalyse). On doit donc décrire
de facon aussi précise que possible 1'état du
solide dans les conditions de lravail du ca-
lalyseur.

Les résultats obtenus dans les cas les plus
complexes nous montrent que toute étude en-
treprise a I'aide d’une seule méthode expé-
rimentale ne peut fournir que des données
fragmentaires treés difficiles a interpréter et
a relier entre elles. L’utilisation de plusieurs
méthodes d’investigation permet de donner
une explication plus complete.

Nous avons indiqué les possibilités et les
limites de la méthode B.E.T. pour la mesure
des aires spécifiques.

i
J—L’

Fra. 52

Aire spéeifique caleulée pour la série ZnO 600 H en
fonetion du pourcent d’oxyde de zine libre.

—— @ —  Surface de Voxyde de zinc libre dans
1 g de catalyseur

——— X ——— Surface du chromite de zine dans 1 g
de catalyseur

——— QO ——— Surface d’'un gramme de catalyseur

(somme des deux surfaces précédentes)

Les = représentent les aires spéeifiques mesurdes par
la méthode B.E.T.

La microscopie et la diffraction électronique
fournissent un puissant moyen de recherche
parfaitement adapté a I'étude des états de
surface, fondamentale en catalyse.

L’application de ces techniques aux ca-
talyseurs a base d’oxyde de zinc nous a
permis de montrer, dans le cas de l'oxyde de
zinc pur, la relation entre la morphologie du
solide et son mode de préparation, ainsi que
I’effet du traitement réducteur sur la texture.

Les études structurales effectuées sur les
catalyseurs oxyde de zinc-oxyde de chrome
coprécipités nous permettent d’affirmer que,
pour des teneurs en oxyde de chrome com-
prises entre 0 et 50 % (en moles), les deux
seules phases en présence sont I'oxyde de zinc
libre et le chromite de zine.

Nous avons expliqué, par les mesures d’aires
spécifiques et I’observation microscopique, les
transformations texturales complexes et non
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encore signalées qui se produisent, sous Ieffet
de la température, dans l'intervalle 300-600 °C
et I'influence du traitement réducteur.

L aire spécifique de la phase oxyde de zinc
libre, dans un gramme de catalyseur atteint
une valeur maximale pour la composition
Zn0O/Cr,0, = 4/1.

Dans un travail sortant du cadre de cette
étude *? nous avons pu établir une relation
linéaire entre Pactivité spécifique de l'oxyde
de zinc libre et Daire spécifique de cette
phase.

Ce fait montre que l'oxyde de chrome, sous
Ja forme de chromite de zine, joue le role de
promoteur textural en favorisant le dé-
veloppement de l'aire spécifique de la phase
active oxyde de zinc.

Nous pensons qu’il est possible, grace a
I'utilisation des techniques que nous avons
passées en revue de parfaire I'¢tude des re-
lations entre les propriétés structurales et
catalytiques et d’approfondir ainsi notre con-
naissance du mécanisme de la catalyse
hétérogéne dont le domaine des applications
s’accroit tous les jours.
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