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PREMIERE PARTIE 

Etude texturale par adsorption d'azote à basse température 

INTRODUCTION 

La catalyse hétérogène relève en grande 
partie de 1'Stude de l'état solide, dont la 
connaissance est encore imparfaite. 

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

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

Dans ce travail, nous nous proposons d'ex- 
poser des méthodes text~irales et structurales 
dont la mise en iœuvre permet le contrôle de 
la préparation et l'interprktation du rôle du 
catalyseur dans la réaction chimique. 

Nous nous sommes limités à l'étude de 
l'oxyde de zinc et des coprécipités oxyde de 
zinc - oxyde de chrome. 

Nous montrerons l'importance et  les limites '. -% 
d'utilisation de la méthode B.E T. pour la dé- ' , ,% I I 

termination des aires spécifiques en  insistant . t 

sur la nécessité absolue d'une étude systé- - 
matique des conditions de travail. , 

' <: 
2.. 

Dans la deuxikme partie, nous indiquerons . - 
l'apport des techniques de microscopie et de 8 .pi 

' -A 
1 .. diffraction électronique. Ce récent mode d'in- a .<? 

vestigation permet d'obtenir de précieux ren- 
seignements que ne peuvent fournir les au- , . , L  :) 
tres moyens plus classiques, la diffraction des '1: , 

rayons X, par exemple. , .. -, ,: 
, , 
, ,: , ., :*,,, 

,{ ,:LL;.;:;,; La troisième partie sera consacrée à une . .:;,,;.A 
, . ,.,, é t u d e détaillée d'une série d'échantillons . - ,' .,-. ,,, -:>rl); . 

d'oxyde de zinc provenant de diverses pré- , _ ., ? 7 . f l ; , , .  

parations, ainsi qu'à l'étude d'une série de ' 1.'' , a,.., . . ,. yir . . .  c'.:*j 

catalyseurs coprécipités oxyde de zinc - oxyde . ,. j;!:;$$j 
de chrome. , 1 ,a-b . J:,,,~, ( . .:‘ .:,. 

,., 
Ce travail montrera la nécessité d'attaquer 

un problème aussi complexe que l'étude d'un 
catalyseur par plusieurs voies. 

En  effet, alors que les résultats ,de mesure.s 
d'aires spécimfiques, 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 l'activité catalytique à la texture du 
catalyseur. 



. 

P!' .. '. : , ' ' . . 

?.# 

7, 1 , 
..t~ , .. 

,!,! . A La mesure des aires spécifiques par  adsorp- 
P. * y ,  ;. .>. ; tion physique de molécules gazeuses à basse 
%- .... La catalyse hétéréogène étant un  effet de température a été mise au  point par Brunauer, . ' 

, : - .  - 
surface, il convient d'apporter u n  grand soin Enlett et 'i'eller " (méthode B.E.?'.). 

' I 
,,. , 

à l'étude de  l'état et  de la nature de la surface 
, . Son principe est suffisamment connu pour 
.:, du catalyseur. 

, .. 
qu'il soit inutile de le rappeler en  détail. Il est 

ci; - ' 

La description complète d'un catalyseur so- basé sur  la théorie de l'adsorption physique 
. - :vq;- 1. : 
,.s .* '. . , lide, en plus du mode détaillé de en C O U C ~ ~ S  multimoiécuiaires. Le tracé de 
, ,>,I  ? 8 doit coniprendre, selon ~ r e t t r e  1, les indi- l'isotherme d'adsorption permet le calcul de 
, ,,$, ' '? 

;B. ,' cations suivantes : la surface de l'échantillon accessible aux mo- 
i$.!, . :  
:-!..>,, . , ,. Iécules de gaz, connaissant leur diamètre mo- 
2: , . . . ' .  ', 

' - son habitus, c'est-à-dire sa morphologie léculaire. 
.. , 
je-: :; externe; 
2;: -. ,. . Ces hypothèses conduisent à la relation 
, '  , 
..' - sa texture qui renseigne sur  le relief de analytique linéaire : 
$.:.<.' 
-.. . . la surface, la présence de pores, etc.; *,:. .;, . - ., 

- ( . ' .  P/F, - 1  C - 1  g;., , .  . - sa structure indiquant la nature et la - -- +- . P/P, 
1:. . 

+ .  
' disposition des atomes des phases composant ( - - KC m m c ~  

. .  le catalyseur. (1-li,  
: ,  

.L . - ,  
:,. \ .  Si la première caract~ristique est facile P = Pression du gaz à l'équilibre; 
) .  . , - . , 
II . - obtenir, les deux autres exigent une étude p, = pression de liquéfaction du gaz à la b!.. . 

- . plus approfondie. , température de l'expérience ; 
j:.:, 

., . 
4. 

La mesure de la surface réelle est la clonnée m, = M~~~~ de gaz adsorbée nécessaire pour 
qui permet de caracté'riser l'état de division 

i<' . . recouvrir la surface d'une couche mo- 
du solide. On peut e n  effet calculer la surface 

z .. nomoléculaire ; 
=-, .. . de l'unité de masse ou AIRE SECIFIQUE de 

- , .. 2; l'échantillon. i:7 = hlasse de gaz adsorbée à la pression 
i L -  y."' P. 
- .  Plusieurs méthodes ont été proposées pour 
, , atteindre cette valeur '. rn, se déduit de cette relation par la 

Ida mesure directe de l'aire géométrique 
dans le cas de solides de forme et de dimen- 
sions bien définies, l'estimation de dimensions 
moyennes par observation microscopique pour 
les poudres, peuvent donner un ordre de gran- 
deur sinon une valeur approximative de l'aire 
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 "ermet d'etteindre le rayon de giration 
moyen des particules, supposées géométrique- 
ment identiques. 

détermination graphique de la pente et de 
l'ordonnée a l'origine de la droite : 

Les limites de validité de cette loi se situent 
dans l'intervalle de pressions relatives : 

Dans la majorité des cas, I'adsorkank utilisé 
est l'azote, dont l'aire moléculaire est prise 
égale à 16,2 A2. 

Calcul de I'aire spécifique 

'ni* Bien que  valables dans certains cas, les Le tracé de la droite B.E.T. permet de dé- ;,. 
. " 

résultats fournis par  cette méthode s'écartent terminer graphiquement l'ordonnée à l'origiile . '-, sensiblement de ceux provenant d'une méthode b  , l / m ,  c et la pente a  = (C - l ) / m ,  C. C 
S .  - 
- . a  

plus générale : l'adsorption de gaz à basse ces deux valeurs, on tire : 
'/ . c '. température. C'est ce procédé que nous avons 
, . ' A  , .  utilisé pour notre travail. m, = l / ( a  + b ) .  
$> - .< . 
1 - .  , -  
".c 
& < .  :.,; . 
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Dans le .cas de lvaiote,' la surface de l'échan- L'appareil est complété par une installation -', ' . + ,';+; . j.4 

tillon est donnée par : de dégazage sous vide poussé et  un dispositif . . . ." ... . : 
. ,- 

de purification d'azote. - . - . . S .  , .. 
6,023, P O z 3 .  16,2 . . - 

. . , _ r .  

s (mm2) = - m ,  (g) L'installation forme un ensemble co.mpact, . ' l'" 

28 . a  * , 

occiipant un espace réduit. . r. 

î.- 
= 3,482 m, (mg) (1-3) . . 

Le montage est prévu pour opérer sur de 
~ ' ~ i ~ ~  spécifique est obtenue en rapportant faibles quantités d'adsorbant, les valeurs , .l.. . \  

la à de masse (1 g )  de produit. moyennes des prises d'essai étant comprises 
entre 0,l et 0,5 g selon la nature de l'échan- . . 

Lorsque l/m, C est petit, la droite B.E.T. tillOn* 
* , 

passe pratiquement par l'origine et la valeur 
, . 

de m, est donnée par : . . 

B. - MONTAGE EXPÉRIMENTAL 

Description détaillée de l'appareil 

Il comprend les parties suivantes (fig. 1 )  

1. Le groupe de pompage; 

2. L'installation de dégazage sous vide; 
. >  

3. L'appareil de mesure. d'adsorption; . . 
De nombreux montages ont été proposés - , ..:? 

4. Le train de purification de l'azote; I <.I 

pour déterminer, par méthode volumétrique, -'... J 

. .,, 
les isothermes d'adsorption (4) ( 5 )  (6) (7 1 .  5. Le therinomètre à oxygène. . ,i$t'' 

, . .  . . * .  ,.$ 
* .  . >ex... 

,' 
\ Tous dérivent du même principe : mesure 

! . ,~< 
de la pression d'équilibre P d'une masse totale 
constante de gaz, pour une série de volumes 

7 différents V, l'adsorbant étant maintenu à 
- température constante T,. 

Les va!eurs 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 à l'aide de l'équa- 

8 - .  
tion (1-1) et, par suite, l'aire spécifique de 
l'échantillon. 

On utilise généralement l'azote, le bain 
' 

thermostatique étant constitué par l'azote 
liquide. 

L'étude critique des dispositifs de mesure 
et  des modes d'interprétation des résultats 

. - - nous a permis de mettre au point un mon- FIG. 1 
. . tage présentant certains caractères originaux 

Schéma général de l'installation B.E.T. et  mieux adapté à nos mesures. 

L'appareil de mesure des aires spécifiques 

Nous avons construit un  appareil utilisable 
.. . 

I 
pour des mesures d'aires spéci,fiques et d'hys- 
térésis d'adsorption. Il permet à un même 
opérateur d'effectuer 4 mesures simultané- 
ment. 

Trois postes servent à la détermination 

., . 5 
précise des aires spécifiques, le dernier étant 
prévu pour les mesures de porosité. 

,, . -c 
1. - Le groupe de pompage (P) est com- ' 

posé d'une pompe à palettes à deux étages et 73- 
d'une pompe secondaire à mercure (groupe . .'A?$ 
Leybold) , avec les accessoires classiques +-(Y -- 4 
(by-pass, réserve de vide, piège à conden- 7- ' ,y..#* - . , f  ,P. ,. 
sation). A la sortie de la pompe secondaire L .. 
sont branchées les canalisations desservant la 
rampe de dégazage e t  l'appareil d'adsorption. . 

Le diamètre des canalisations principales est 
de 30 mm. La pression est mesurée à l'entrée . 



. . 

de la rampe de dégazage par une jauge de 
Pirani. On atteint facilement une valeur de 
2 .IO-3 mm Hg. 

2. - L'installation de d'égazage sous uide. 

Elle est formée par une raiiipe isolée du 
groupe de vide par iin robinet de 12 mm de 
voie (R dl j , de 4 prises de vide et d'un robinet 
de rentrée d'air (R d2). 

L'ampoule contenant l'adsorbant est formée 
par un tube de 100 à 120 mm de long, et de 
5 mm de diamètre intérieur, fermé à sa partie 
inférieure et  portant à l'autre extrémité un 
R.I.S. 5/12 femelle. 

3. - L'appareil de mesure d'adsorption. 

Il dérive du montage indiqué par K. A. 
Krieger 

Il est foriné essentielleinei~t d'une burette 
à boules. d'un manomètre et  d'une ampoule 
d'adsorpiion. La variation de volunle du gaz 
s'effectue par déplacement du mercure. 

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

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

, . Ces ampoules soigneusemcrit étalonnées 1, utilisation de joints sphér.i<lues rodés 

sont réunies au  dispositif de vide (ou à la bu- donne au montage une souplesse suffisante 
i i  

i. lette d'adsorption) au  moyen d'un robinet pour aqsurer une manipiilation pratique et 
e ,  spécial (fig. 2) .  diminucr les risques de casse. 
* - '  
1 

\ t  Lcs burettes sont thermostatées par cir- 
i O culation d'eau (tliermostat a circulation Pro- t 

labo!. 1,'iiiic d'elles porte lin therinorriètre de 
{'- contrôle au 1/20 OC. T o ~ t e s  nos expériencc5 
4'1 sont faites à (20 2 0 , l )  "C. 
7 

3;- 
f Nous avons choisi un montage dans lequel la 
;*, - pression d'équilibre est mest rée par la dé- 
R nivellation comprise entre une série de re- 
g % pères gravés sur  les tubes reliant les boules 
4' et le niveau supérieur du mercure dans le tube ,. 
6 -. manométrique ( M )  mis €11 communication 

avec les canalisations de vide. 

Le chauffage sous vide des échantillons est 
assuré par une batterie de 4 fours électrique 
(le 300 \V (F), régulés par caloristat. A 300 "C 
les fluctuations de température sont in- 
férieures à + 5 O C .  

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

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

Les hauteurs sont repérées à l'aide d'une 
règle graduée en 1/2 mm. Un petit viseur per- 
mmet d'apprbcier la 1/2 division. 

Dans une récente version de l'appareil, les 
niveaux sont directement repérés à l'aide d'un 
cathétomètre au  1/20 mm, ce qui améliore 
sensiblement la précision des mesures. 

Ce procédé de mesure de pression offre 
l'avantage de supprimer une partie importante 
des volumes morts (ramenés de 10 à 1 ~ m ~ ) ~ .  

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

Les segments de tube reliant les boules et 
qui portent les traits de repères doivent avoir 
Ir même diamètre interne que celui du tube 
manométrique correspondant. 

Les burettes sont étalonnces à 20 O C ,  avant 
la pose, par pesée. de mercure. 



, _ < k j  
Le nombre et  le volume. des boules formant et précis es't le thermomètre à pression d'oxy- i 

les burettes sont adaptés aux mesures à ef- gène 1°. Il est constitué (T, fig. 1 )  par un ma- 
fectuer. La burette utilisée voiir les déter- nomètre à mercure dont une branche ~ l o n -  
minations de volume de pores a 7 boules, geant dans le cryostat contient de l'ox$gène , , 

I V  

pour un  volume total de l'ordre de 200 cm3 pur provenant de la décomposition sous vide , , 

(appareil C ) ,  alors que celles servant aux me- poussé de permanganate de potassium, l'autre 
sures d'aires spécifiques ont 5 boules, pour branche étant mise en comnlunication avec la . . 
des volumes de 100 cm3 environ. canalisation de vide. 

TABLEAU 1 

Appareil A . 
Appareil B . 
Appareil C . 
Appsreil D . 

ETALONNAGE DES BURETTES 

Les chifFres indiqués correspondent aux 
volunies des différentes boules, entre les traits 
de repèrc., à 20 "C 

4. - Le systkme de purification d'azote. 

II est indispensable d'utiliser, pour les me- 
sures d'adsorption de l'azote très pur. L'im- 
pureté la plus gênante et la plus abondante 
est l'oxygène. 

h'ous avons utilisé l'azote « R » de la So- 
ciété l' « Air Liquide » (moins de 50 ppm 
d'oxygène) .. 

Pour plus de sécurité, l'azote passe dans un 
réacteur contenant du cuivre déposé sur  gel 
de silice et maintenu à 300 "C (K) 9 ,  puis sur  
une colonne de gel de silice (S) et un pikge re- 
froidi par l'azote liquide (Il). Le gaz ainsi 
épurS est admis dans les burettes, ou bien va 
barbotter dans le cryostat. 

5 .  - Ide fhertnomètre à pression d'oxygène. 

Il est indispensable de contrôler rigoureu- 
sement 1s température du bain d'azote liquide, 
puisqu'on déter mine les isothermes d'adsorp- 
tion. La température du bain varie en effet de 
façon notable par condensation de l'oxygène 
atmosplierique. La circulation d'azote gazeux 
dans le liquide a pour double but d'hoino- 
généiser la température et de ralentir la con- 
densation de l'oxygbne 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 

- 4 

On mesure la pression de vapeur P de I'oxy- - 
gène à la température considérée T. La courbe ?$ 
P ( 0 2 )  = f (T) fournit la valeur de T.  CI^ 
en déduit la pression de vapeur saturante 

3 .. .. ,%e 
+ I< 

P,(N,) de l'azote à la température considérée 
I l 

par la courbe l:(N,) = f ( T ) .  , .  T 
r -* 

11 n'est en effet pas possible de prendre pour . tL+ 
,- .-%, 

Po la valeur de la pression atmosphérique Ho, , ?-'da .L,+ 

sauf dans le cas trè.; rarp ou l'azote liquide . .if* 
s . .j 

est exempf d'oxygène. Malgré toutes les pré- , ,y.? * . <  c-utions prises, il n'op est j:l?lbis ainsi. La . . , *  4 

composition du bain thermostatique peut évo- , . - .  . 
I;er sensiblement entre deux expériences. In- I, % 

diquons, à titre d'exemple que, lorsque la tem- 4 
' 'L 3 

pérature du bain passe de - 195,6 "C i .PF 
- 194,O O C ,  la pression Po varie de 760 à - 1 , 3  

912 mm Hg. 
' a  4 - . *.q 

. . 
.,I.:.< 

. = . ..;,:.,,$ 
s~ ,L%fi 

C. - MESURES DIA,IRES SPÉCIFIQUES , , ,  ,>C 
,':,, . .-. 

TECHNIQUE EXPCRIMENTALE 
, .. ..,. , 

,+':,.,, -<qq 
. ', . , .  : J $4 

- . 
. . 
-. 1.9 
- , :  :. ),J , . . -  . ', , 3 ,  b. 

, ,, ,:d$ . - -  

a) Corrections thermiques 

L'appareil d'adsorption &tant formé par une 
burette contenant de l'azote maintenu à 20 "C 
et relié par uii capillaire à une ampoule portée 
à - 196 O C ,  il est très délicat d'évaluer les 
masses de gaz qui se trouvent, à l'équilibre, 
dans les diverses parties du montage. Plu- 
sieurs anteurs " .,, 's ont proposé des solutions 
théoriques ou pratiques. 

A 



Toutes ces solutions o11t été appliquées à des 
montages cornport:int des volumes morts im- 
portants (5 à 10 cm3).  Dans notre installation, 
les volumes compris entre le robinet R b ,  de 
la burette et celui de l'ampoule, R a, sont de 
0,6 i 1 c1n3.. L'espace libre aans l'ampoule va- 
rie entre 2 et 2,5 cm3. 

La diminution de volume mort réduit l'im- 
portance de la correction nécessaire. 

Néarinioins, nous avons mis a u  point une 
?xliithode empirique de corrections thermiques 
qui ne nbccssite, ni hypothèse su r  les gra- 
dients dc température, ni calcuis, et dont le 
principe est le suivant *. 

On réalise : 1,orrr un ense~nble burette- 
.nnzpoule. i n étalonnage correspondant aux 
divers repères de la hurette. 

1,'ndsorbant e.it rernplack par un  f r a~ inen t  
de pyrex occupant un voliiin.: idcnticiuc, mais 
.le surface n6gligeül)lr. 

On Inesaire Irs pressic::~ qu'c-:e;-îent des 
;-asses (!c gaz différentes, confcr~: ~s dans 
r 7 1 2  uolrz~lw constant, d a ~ s  I F S  ( I F L L X .  cas sui- 
z>ants : 

1 .  I,a burette ct l'ampoule sont n-iaintenues 
à 20 O C .  

2. 1~'::inpoule est immergée dans l'azote 
licpidc. 

On ol~ticnt ainsi une courbe représentant 
la p r e s s i ~ n  qu'exerccrait la masse de gaz non 
adsorbé ramenée B 20 OC, en fonction de la 
1:ression d'équilibre. 

011 opère ainsi pour tous les repères de la 
b~iret te  et on obtient lin faisceau de courbes 
représenté par la figure 3. 

Il  est nécessaire que I'ainpoulc soit toujours 
immergée de façon rigoureusement identique 
dans l'azote liquide. 

On constate, en ciTct, qu'une variatio:~ de la 
proîondeur d'immersion de 1 cm provoque une 
variation de pression de l'ordre de 1 mm, et 
variable avec 13 pression. 

Les anlpoules de lxesure portent donc, ii 
l'extrémité supbrieiir:~, lin trait de repère. 
Drrr~s toutes lcs i'xrpéritnc~s, (111 doit donc 
ajuster Ic ni-1ca-i de  I'riizole li-jrair!~ nu iclière 
de l'ampoule. 

Signalons qu'on peut utiliser un  dispositif 
nztoxatiqüe de remplissage 14. 

* Cette ~nPtliodc a ;te r i j ' v  au poi~i t  avcc la coila- 
bo r~ t io i i  d? M. J.-P. Brniifi!~. 

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 t rop di1 volume choisi pour 
l'étalonnage. 

Cette seconde condition est très facile à 
réaliser dans le cas de séries de mesures por- 
tant siIr le même échantillon. Il suffit d'opérer 
si,r des prises d'essai de masses équivalentes. 

II:I praticlue, la masse des échantillons exa- 
minés Etait corriprise entre 0,10 ct 0,15 g. 

Ida comparaison avec les autres ciéthodcs, 
cil pariiculieï avec la méthodc des corrections 
calculées montre que notre procédé est au 
I-fioins a i~ss i  précis ct bien plus rapide. 

F:c. :1 

(:oi.i.cc.tioris tlic~riiiiquc~s. Courhcs oi)tenues pour 1s 
hurette R et l'ampoule ri" 2. 

b) Marche d1unme mesure 

I,'ainpoule tic. voluriie libre x: conlenant une 
inasqe M de produit dégazé sous vide est fixée 
3 la biirctic c f  p!ongée dans le Cew-ar d'azote 
liquide. On fait barbotter l'azote épuré. L n  
burette est remplie d'azote à une pression 
P, choisie pour opérer dans le domaine de 
validité de la loi R.E.T. (0,03 <P/P, <0,3) .  



- .  Pl dépend de la masse d'adsorbant et de son Les erreurs sur  les volumes étant négli- 
aire spécifique. On purge soigneusement la geables (AV/V <0,1 % )  on peut écrire : 
portion de capillaire de volume v comprise 
entre R b ,  et R a et on la met en communi- A TJI 4 A P 
cation avec la burette (volume V,). On a ainsi m - P ,  - P  (1-6) 

un volume V = V, + v à la pression initiale 
P à 20 "C, ce qui  permet de calculer la masse Si est la Pression initiale. 
d'azote M, en expérience. 

Donc : 
Le robinet Ra est alors ouvert. L'adsorption 

se produit. Après 15 mn de mise en équilibre ( A  y/yl 5 la p l p l  + 1 A 1 thermique, on rajuste le niveau du mercure 
au  repère initial et  on mesure la pression P', + [ a  (Po - P ) / ( P o  
pour le volume V i r. 5 A P/P  + 4 i. P/(P, - P)  

Cette valeur donne, à l'aide des courbes de 
correction la pression P, à 20 "C pour le vo- 
lume V + x, d'où le calcul de la masse d'azote avec 
non adsorbée ml par : A P = r+ 0,25 mm. 

A P ,  = k 1 mm. 

.~ . Si  on exprime P en cm et V en cm3 la Exemple. 
masse en mg sera donnée par : 

Pour une surface de 3 m2 : m', , , ,  = 1,538. P . V  

P, = 900 mm 
La masse d'azote adsorbée se déduit par 

. différence : 
m = M - m '  

c t  2ermet le calcul du terme 

Le tracé cle l'isotherme se poursuit en dé- P = 170,5 mm 
.terniinant les autres points. On amène, par 
compression, le merciire au  niveau immédia- 
tement supérieur, puis, après équilibre, on 
note la nouvelle valeur de la pression. Il suffit, 
en général, de 4 points pour obtenir une iso- 

Le calcul de la surface se fait  graphique- therme correcte. ment en  mesurant l'ordonnée à l'origine b e t  
la pente a de 13 clroite. ~ ~ ' é v a l u a t i o ~  de l'er- 

Calcul d'erreurs. reur sur  la suriace se fait en calculant les 
surfaces données 1:ar les deux droites ex- 

Posons : trêmes du domaine qui donnent les plus gran- 

P/P, P 
des erreurs. Précisons qu'il s'agit de l'erreur 

Y =  - - - (1-5) s-ir la valeur de la (< surface H.E.T. » et qu'il 
ln ( 1  - P / P , )  - nt (Po - P)  n'est pas possible de comparer avec les ré- 

P - Pression d'équilibre. sultats obtenus par les autres méthodes. 

Po = Pression saturante de l'azote. Cette évalution montre (cf. 5 c )  que, pour 
une mesure donnée, la limite de l'erreur re- 

nz = Masse d'azote à l'éqiiilibre, sous la lative sur  l'aire spécifique est de + 5 % pour 
pression P. une isotherme déterminée par  3 points et 

peut atteindre 2 3 1% pour 5 points expéri- 
NOUS avons : m = M -m'. mentaux. C'est la limite de précision généra- 



Appareil : Burette B ariipoule n o  2. 

Masse d'adsorbant en expérience : 0,304 g. 

Pression initiale : 5,45 cm. 

Masse d'azote en expérience M = 8,06 10-3 g. 

Po = 900 mm 

1' - - 194,15 "C. 

Les résultats expérimentaux sont portés 
dans le tableau de mesure siiivant : 

TABLEAU I I  
Mesure de l'aire spécifique par la méthode 

B.E.T. - Echantillon : Oxyde de zinc 

L)6terniiiiation de l'aire spécifique. 1)roite B.E.T. 
pour un khantillon d'oxyde de zinc. 

On construit la courbe (fig. 1)  . 
lement admise pour cette méthode. Lorsque C 
cst grand, l'équation (1-1) se réduit à : 

P/PO 
m (1 - P/P,) 

= f (P/PO) 

V (cm3) 
P (cm) 
P' (cm) 
P' . V 

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 l'isotherme. On joint ce point à l'origine 
des coordonnées. Ce procédé donne, d'après d'où : 
Bick l5 des résultats ne s'écartant que de quel- 
ques % de la valeur obtenue en opérant sur  
plusieurs points. et : 

On en déduit les valeurs de : 

a = 0,975 mg-1 

b = 0,185 mg-l 

99,60 46,90 2 2 , 6 0 t  14,05 
4.85 1 9.30 1 17.05 24,311 

c) Exemple de détermination d'aire spécifique 

5,lO 10,50 21,40 
508 484 

Id h g ,  1 7,82 ";,60 1 7,43 
m(mg) 0,24 0,40 0'63 

- - p--- 

Echantillon: Z n 0  obtenu par décomposition 
du tartrate de zinc et  chauffé à 450 O C  pen- 
dant 4 h en atmosphère d'hydrogène. 

33,50 
471 
7.23 
0,83 

Température : 250 O C .  

Pression : mm Hg 

Temps : 4 h. 

P/P, 1 0,054, 0,103 0,190 0,270 
1- 

(1 - / P o  1 0,946 0,897 0,810 0,730 
m (1 - P/Po) 0,227 0,359 0,5,10 0,601 

I l 
-- P/PO -- - ' 0,238 0,287 0,373 0,449 
m (1 - P/Po) I I I 

La masse de la prise d'essai étant de 
0,304 g, l'aire spécifique sera donc : 

Les domaines d'erreurs, portés pour chacun 
des points expérimentaux permettent dans 
chaque cas de déterminer les valeurs extrêmes 
de l'aire spécifique mesurée. 

Pour l'exemple traité nous avons : 

9,7 m2/g pour l a  droite B;  

i O , Y  m2/g pour la droite C. 
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D. - \MESURES DE POROSITE donné par l'ordonné de l'extrémité su- 
i 

, , 
périeure de la boucle d'hystérésis. La con- 4 

a) Méthode expérimentale 
naissance de la densité de l'azote liquide à la 
température considérée permet le calcul du 
volUme total V des pores. 

Si la partie utile de l'isotherme B.E.T., 
pour le calcul de l'aire spécifique se limite à s i  s est la surface de 19échantillon, la re- 
0,05 <P/P, <0,3, la partie de la courbe lation : 

masse adsorbée = f (PJP,) 

comprise entre 0,l  <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 diamètres. La 
présence de pores compris entre 20 et 200 A 
de diamèt.re conduit à des isothermes du type 
IV ou plus rarement V, d'après la classification 
de Brunauer, Deming et  Teller l\ présentant 
un phériomène d'hytérésis : la masse d'azote 
adsorbée à l'équilibre, en désorption, étant 
supérieure à celle adsorbée à l'équilibre, en 
adsorption, pour la même valeur de P/P,, en 
phénomène est relié à la condensation Ca- 
pillaire dans les pores de petit diamètre 2 .  

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

On trace l'isotherme d'adsorption e n  utili- 
sant iine burette permettant d'obtenir 8 poirits 
expérimentaux et en partant d'iine pression 
initiale telle que le premier point se situe 
pour une valeur de P/P, de l'ordre de 0 , l .  
On mesur'e les pressions d'équilibre pour 
l'adsorption dans l'intervalle 0,l < P/P, < 1, 
puis, par détente, les pressions d'équilibre de 
désorption pour le même domaine. 

On construit la courbe : 

masse adsorbée = f (P/P,) 

Carteret e t  Imelik l7 ont montré qu'on peut 
faire correspondre à chaque type d'isotherme 
une courbe de répartition caractéristique. 

b) Méthode de calcul 

1 )  Détermination du volume total et du 
rayon moyen des pores. 

Si l'on admet que, dans le cas d'un solide 
microporeux, la surface totale des pores re- 
présente l'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 

donne une valeur moyenne de r, ( 1  étant la 
longueur totale des pores). 

2 )  Répartition des rayons. 

Nous avons utilisé le mode de calcul pro- 
posé par Barrett, Joyner et  Halenda 18. 

Le point de départ de. cette méthode est la 
théorie de Wheeler la. 

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

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

/ 

Y 
1)  Les pores complètement remplis de 

liquide, que nous appellerons u saturés B. 

.. 
2 )  Les pores dont les parois sont recou- 

vertes d'une couche multimoléculaire d'ad- 
sorption dont l'épaisseur statistique moyenne I 

est telle qu'il reste un volume libre. Ce sont 
les pores « insaturés B. 

Entre ces deux catégories, il existe une fron- , 

titire constituée par les pores qui passent de , ' -, 

la première à la deuxième catégorie : ce sont : 8 . .' 
les pores « frontière D. 

>. 
Ces pores sont définis de la manière sui- 

vante : lorsque par évaporation, ils passent ll,.l ï 
dans la catégorie des pores u insaturés B, le !r ,! 

' . , 1 1  

rayon de la cavité interne laissée libre et * .  

appelée « capillaire interne », par OultonZ0 a - 
est déterminé par la relation d e  Kelvin don- , 
nant la pression de vapeur saturante d'un 1.7 

liquide en fonction du rayon de courbure de 
la surface de séparation liquide-vapeur. .;$ 
Lors de la désorption, ces pores « frontière >> 
apportent une contribution particulière au l 

volume désorbé, qui s'ajoute au volume pro- < .  -: 

venant de la diminution de I'épaisseur sta- r:' . . 
tistique moyenne de la couche adsorbée (ad- L. 

sorption B.E.T.). . ' a  

1 

* .  
. ,  

- -.! 
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5 ) -  Le but du calcul rappelé ci-dessous est Lorsqu'on passe de (PJP,), à (P/P,),, in- ;: .< d'évaluer les deux contributions. férieure à (P/P,),, on observe une désorption 

I I  

A V(,)l.  
La mesure de la variation da volume ad- 

, -. sorbé correspondant à une diminution de la Elle provient, d'une pait, de l'évacuation . . 
, , pression relative s'effectiie sur l'isotherme capillaire des pores « frontikre » r,. d'autre 

de désorption. part, d'unc diminution de A f, de l'épaisseur 
dc la coiiche B.E.T. 

Considérons deux pores de rayons r, et r,, . 
r, étant le plus grand pore de la distribution Lcs pores r,, encore remplis, n'interviennent 

, , et r, celui du rayon immédiatement inf6rieur pas. 
(fig. 5 ) .  

Le rayon du capillaire interne du premier 
t. *> RI I. Q pore sera (r', + A f, ) . 
I. 
:, I 

Nous pouvons donc écrire la relation : 

Soit, en posant : 

Le passage de (P/Po),  à (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 t, de la couclic B.E.T., d'où un 
volume : 

u, = T L, [r ' ,  + A [r', + A f,  + A t2I2 

Repr6:~3ntntioii s-li6matique de la d'sorption dans deux 
porcs d e  rayons -, et Y,. si Ll est la longueur du pore r,. 

Pour les pores r, « frontière » on a une 
évacuation capillaire (A V , , , ,  - u,), donc on 

Nous allons évaluer les volumes libérés par peut 'écrire : 
des variations de pression relative de (P/Po), Vz = R, (A V,,), -u,) (1-11) 
à (P/Po),, puis à (P/P,), obtenues par dé- 
tente successive. avec : 

Si (P/P,), est voisin de 1, tous les pores R, = r2-/(r7, + A f z ) Z  

sont saturés (y compris r , )  . 
d'une manière générale, le volume du pore r 

Désignons par : s'exprimera par : 

V le volume du pore de rayon r. 

r' le rayon du capillaire interne du pore 
qui s 'é~acue pour la pression d'équilibre 
(P/Po) (pore « frontière »). avec 

t l'épaisseur statistique moyenne de la Rn = r2,/(r' ,, + A t ,, 1 " (1-13) 
couche BE.T. pour la pression relative (P/P,). 

A V,,, le volume liquide désorbé (expéri- Dans la formule (1-11) A V ,,,, est donné 
inental) pour une variation de pression re- par l'expérience, le calcul de V, nécessite donc 
lative A (P/P,). la connaissance de Rn et de I: u,. 



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

Soit Al l'aire du pore r, .  Cette aire est 
donnée par : 

A, = 2 V , / r ,  

Si a, est l'aire moyenne sur laquelle s'effec- 
tue la dlésorption de A f , ,  nous avons la 
relation 

u2 = a f ,  . a, 

< étant l'épaisseur moyenne de la couche 
B. E. T. pour la variation de pression relative 
de ( P / P , ) ,  à ( P / P , ) ,  nous avons : 

a, = A, (r l  - fz) / p l  

soit 
a, = cl Al 

en posant 

En généralisant, nous obtenons : 

soit 

avec 

En portant dans (1-12) on obtient : 

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

L'étude détaillée, effectuée par Barrett et 
ses collaborateurs, montre qu'en fait, c 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 c 
à utiliser pour certains intervalles. 

Fra. 6 

Variation de o = (r -<)/T en fonction du rayon 
de pore (d'après Barrett, Joyner et Halenda). 

TABLEAU III 

T7aleurs moyennes de c en fonction 
du domaine de porosité 

(d'après BARRETT et coll.) 

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

DOMAINE 
des maxima de la 

distribution (A) 

O - 40 

40 - 80 

60 - 100 

80 - 200 

- 
,<* 

Vn - R,, (A V ,,,,-- A th C E  A , )  (1-16) . , 
, :< 

8 .  

1 . ';" 

C 

0,75 

0,80 

0,85 

0,90 

Calcul de R, 

D'après (1-13) Rn est fonction de 

r,, r',, et  A tn 



r' est calcul5, en fonction de P/Po par la Pour plus de commodit6 dans les opérations, 
formule de Kelvin : on peut calculer. 

C,, = R, A t , .  C 

-; tension de l'azote liquide 'Nous avons représenté les variations de C 

(8'85 dyne/cm à 78,3 "IK). (fig. 8 )  en fonction de r pour différentes va- 
leurs de c, pour des incréments de 5 A.. 

U = volume molaire de l'azote liquide 
(34'65 cm3/mole à 78,3 "KI. 

T = température absolue. 

, 
Les tables publiées par Shull 21 donnent t 

:t . . . en fonction de P/P,. Nous avons calculé R à 
partir de ces valeurs. 

5 fi 
7 .  

P . .  - 
t 4  

L'équation qui permet le calcul de V, est 
donc : 

1) Variation de t en foiiction de P / P o  fd 'ap16, Shull). 
Y )  Variation de R = r , / (r7  + t ) ~  en fonction de l'/Po, 

pour des i n - r h e n t s  de 5 A.  

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

La relation (1-16) montre que le volume 
de pore \', est la difrérence entre : 

- un terme principal R, A V(, , ,  

1 
- un terme correctif Rn h t ,  c ) , A i  

Nous remarquons que 2 A i  représente l'aire 
totale du solide; cette aire doit correspondre, 
avec une approximation de 5 % à l'aire B.E.T. 

La somme cumulative 4 V, représente le 
volume total des pores du solide. 

IlIéthode 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. 



- < ,  

- Choix des incréments A r : la colonne 5 fournit, en divisant les AV,,,, , 
par les A correspondants une distribution 

Ce choix dépend de la forme de la dis- non corrigée. 
tribution. On a intérêt à diminuer A r dans 
!a zone où se trouve le maximum de la ré- 
partition. Cette distribution indique la zone où se 

trouvent les maxima de la répartition et 
On utilisera, par exemple, des incréments permet : 

de 2.0 A entre 300 et 160 A, de 10 A entre 
160 et 60 A, et de 5 A entre 60 et 10 A. -- de choisir la valeur de c la mieux ap- 

proprisée au calcul ; 
kR% valeurs de r,  fixées a partir des incré- 

ments, déterminent les valeurs correspondan- - de modifier, si nécessaire, ln valeur des 
tes de P/P, (colonnes 1 et 2, tableau IV). incréments dans un certain domaine. 

Variation de C r R .  t .  c, en fonction de r ,  pour des 
incréments de 5 A avec c = 0'90, 0,85, 0,80, 0,75 

(d'après Barrett et Coll). 

A partir de l'isotherme de désorption, on 
mesure les masses d'azote adsorbées à l'équi- 
libre pour les P/P, (colonne 3).  

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

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

A V(l>n = V(*>n - v ( ~ ) n - *  

On attribue à chaque valeur de A V,,,, une 
valeur moyenne de pore telle que : 

- 

rn = 4 (rn + rn+l)  

A partir de la colonne 7, les calculs s'ef- 
fectuent de bas en haut, c'est-à-dire en 
coniinençant par les valeurs les plus grandes 
de P/P,, 

La première valeur de A V , , ,  donne A V  
(colonne 9 ) ,  d'où 8 V (colonne 10). 

Pour la première ligne, nous avons 8 V = V. 

Le calcul de A, s'effectue par : 

A, = 2 v/F 
d'ou, pour ce p,oint 2 A, = A, (colonne 10)- 
Cette valeur sera utilisée pour le calcul de  
C 2 A, d'? la ligne suivante. 





FIG. 9 
Alumine. Isotherme d'adsorption. 

FIG. 10 
hlur,iinc. Courbe ùc répartition des rayons de porea. 

Détermination du ferme correctif C 2 A,.  2 A, étant exprimé en m2 et R A V  en cm3, 
C Y, A, \doit être multiplie par 

La valeur du 2 A. provient de la  ligne pré- . - - - 
i cédente. Ce facteur correctif n'intervient, en 

général, qu'à partir de r = 165 A, lorsque la 
On poursuit l'opération dc proche en proche 

distribution ne que des pores de en remplissant successivement à partir des 

faible rayon. C est tiré du graphique de la valeurs tirées de la colonne 6, la colonne 7 
figure 8 après choix de la valeur convenable (R A V ( , ) ) ,  puis 8 (C I: A , ) .  La colonne 9 re- 

de c.  présente la différence entre 7 et 8. 
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c) Exemple variétés de pores dont les rayons moyms Bes 
plus fréquents sont : 

Reépartition de la microporosité d'un échan- 1) r1 = 22 A ;  
tillon d'alumine. 

2)  r2 = 9 A .  
Nous avons obtenu la courbe d'hystérésis 

pour une alumine Péchiney de granulométrie Les volumes et les surfaces de ces deux 
20-21, d'aire spécifique 345 mZ/g (fig. 9 ) .  types de pores sont respectivement : 

Le volume total des porcs est 0,27 cm3/g, - 0,143 cm3/g et 130 m2/g Pour le domaine 
ce qui correspond à un rayon moyen de 16-30 A; 
15,7 A. - 0,065 cm3/g et 126 m2/g pour le domaine 

Les résultats du calcul de répartition des 8-11 A. 
pores sont consignés dans le tableau V. Ces résultats sont en bon accord avec ceux 

L'analyse de la courbe de répartition de SnnlavilIe 22 et de Carteret et ImelikPz sur 
(fig. 10) nou5 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 



. .. , 
' ..,, . .,.,, 

TABLEAU V (suite) I . :  ' 

', .: 
. 0 
. b, 

, 3 

. I 

. ,, 
. . 

.. 
?a 

, '$1.1. . ." . .. 
.. . =.! 

14 104 0,25 . ,?.. ?j 
<' ':. < 

, . , .  . .<  
( 8 ,y 

. , : c :  
!.$ ...' I 
.A$ 

;: ,, 
1; 

.. ., 7 ...: 

:- !j 
.:2# 

,l . - ", . 
. 

' . -,,a 
. . 

' >  " .. ' . 2-6 
' ",,$ 
" 

.. j 
-. , ,q 
. )S 

:K .  

-. . $3 ,. .. f . 
'.a 

. , ..-. . ..1 
- ,;. , -.sk*" x 

' , .+!! :,l 
!.'.,? 

'.. . .  1, . r 
8 . ..Ik -6' I' . l 

. .- :* 
- . .?I 

CHAPITRE 11 7 .  .!i 

. !.-e 
' * .: ,.$ 

-.>i 

Condition de mesure des aires spCcifiques des catalyseurs ' . .. .;y4 .+,, 

. . 
.?,- . ; . * y  . . .. 

< -  ..: < 
Les premières mesures effectuées nous ont A. -- CAS D'UN ADSORBANT « STABLE » : , .  

rapidement montré que la reproductibilité des ! '...,$ -34 

résultats était étroitement liée à la nature N~~~ avons cherch& à eft.ectuer des essais . :. :$$ 
. 8 ,  t4 

même des échanfillons et aux conditions de de reproductibilité sur un produit, thermique- ::;<$ 
.:;J 

dégazagc. . ,. ment stable, dans les conditions opératoires. .:L ': 



Nous avons utilisé une alumine activée com- 
merciale (Pechiney) en grains de 2 à 3 mm 
(34-36 Alfnor ) . 

Nous avons opéré dans les conditions de 
traitement suivantes : 

Il est 'donc utile d'étudier d'une manière 
plus précise. la variation de pression au cours 
du dégazage. Pour cela, nous avons-remplacé 
une ampoule d'adsorption par une tête de 
jauge de Pirani, séparée de la rampe de déga- 
zage par un tube de 15 cm de long e t  de 
0,5 mm de diamctre interne. 

Au bout d'une heure, la pression s'était 
stabilisée à 0,l  mm Hg alors qu'elle était de 
2 mm Hg à l'entrée de la pompe se- 
condaire. 

En reprenant la même expérience avec un 
, , 

Les résultats (tableau VI) ont montré une tube de diamètre interne identique à celui de 

excellente reproductibilité. nos ampoules ( 5  mm) on obtient une pres- 
sion limite de 5 10 - mm Hg en moins de 
15 mn. 

TABLEAU VI 
Ces conditions sont suffisantes pour assu- 

Efude de reproductibilité des mesures rer des mesures reproductibles. Dans un 
d'aires spécifiques - Cas de  A120,. récent articIe, Amie1 et Co11 24 arrivent à la 

même conclusion : un dégazage de quelques 
heures, sous une pression de 10 - à 
P O  -"m Hg suffit pour obtenir des résul- 
tats corrects. Il faut cependant remarquer 
que les solides étudiés dans ce travail ont 
peu de chances de subir une transformation 
texturale au cours du dégazage. 

La dispersion des résultats est inférieure à 
5 %, ce qui est en bon accord avec la pré- 
cision limite donnée par l'appareillage et la 
validité de la théorie B.E.T. 

L'étude a été poursuivie sur  ce. même 
échantillon utilisé comme catalyseur de cra- 
quage du méthane 23. 

La reproductibilité n'est pas toujours aussi 
bonne. 

Nous montrerons par la suite que les 
conditions de traitement de l'échantillon pe.u- 
vent provoquer des variations considérables 
d'aire spécifique. 

Les conditions de dégazage 

Température et temps de dégazage 

Si des solides stables, comme l'alumine, 
par exemple, donnent des mesures reproduc- 
tibles dans un large domaine de températur % 
et de durée de dégazage, certains produits 
plus fragiles peuvent subir des transforma- 
tionç texturales qui ôtent 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 
montrcra l'influence du traitement ther- 
mique. Nous montrerons sur deux exemples 
l',évolution de l'aire spécifique d'un échan- 
tillon en fonction des conditions de dégazage. 

B. - CAS D'UN ADSORBANT « INSTABLE » : 

L'OXYDE DE ZINC 

Dans la majoribe des montages décrits dans L'oxyde de zinc et les mélanges à base 
la littérathre, l'échantillon est dégazé Sur d'oxyde de zinc sont utilisés comme cataly- 
place à travers une longueur plus OU moins seurs dans diverses synthèses. 
importante. de tube *de très faible section, 
alors que la pression de dégazage est mesu- Bien que l'oxyde de zinc pur, convenable- 
rée à l'entrée de la pompe secondaire. ment traité, soit relativement stable, les 



FIQ. 11 
Oxyde de zinc. Aire spécifique en fonction du temps 

de dégazage à température constante. 

FIG. 12  
Oxyde de zinc. Aire spécifique eu fonction de la tem- 
pérature de dégazage pour une durée de chauffage 

de 4 h. 

échantillons crus peuvent subir des modifi- Préparation . . 
cations texturales importantes à la suite d'un 
traitement thermique prolongé. On part d'une solution concentrée de 

nitrate de zinc (R. P. Prolabo). L'hydroxyde 
L'oxyde de zinc utilisé dans cette étude a Zn(OH), est précipité par l'ammoniaque con- 

été préparé, en vue des mesures d'activité centré. Le précipité obtenu est filtré et abon- 
catalytique, par une méthode analogue à damment lavé jusqu'à élimination des ions 
celle décrite par ROHMER et AVRILLON 25. nitrate des eaux de lavage. ( -. 



IAr précipité ohtenu est seché, puis porfé 
ii 200 "C dans 1-n courant d'air pcndant 
12 he~1rc.s. L'hydroxyde et;: alors décomposé 
e t  lc produit est pr:itiqueme~it exempt de 
nitrate. 

L'oxyde de zinc est alors tnmisé (tamis 
AIJNOK 20-40) e t  partagi. cn 4 f r ac t io~s  qui 
seront soumises à des dégazages aifférents. 

I,c tableau VI1 résuriic les traitements 
:ipl)liqiié\ : i~ ix  divers échantillons et les résu!- 
Lits obtenus. 

T~er,i.zir. VI1 

Aire  spécifique de l 'gxyde de zinc e n  fonct ion 
des c»ndi( lons  de dégazage 

1 ' ~ E ~ T P E R A T U R E  

E C I ~ A N T I L L O N  de dégazage. 

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

La très forte variation de l'aire spécifique 
au début du d4égazage peut être interprétée 
par une modification du produit (départ 
d'eau). Comme, par ailleurs, l'oxyde de zinc 
ainsi préparé est utilisé comme catalyseur l e  
décomposition du méthanol ct de l'isopropa- 
no1 26 à une température de travail (le 300 OC, 
il est donc logique pour étudier le catalyseur 
cru, d'imposer ces conditions de dégazage. 
Nous pouvons estimer que la mesure B.E T. 
donnera une valeur représentatire de l'aire 
spécifique dans les conditions d'emploi et 
~w-met t ra  de comparer utilement des pro- 
duits provenant de préparations différentes. 

C. - CATALYSEUR 

OXYDE DE ZINC - OXYDE DE CHROME 

Le second exemple d'adsorbant « instable » 
,étudié est plus complexe. Il montrera que, 
dans ctertains cas, courants en catalyse, les 
méthodes classiques de mesures d'aire spéci- 
ficiiic, bien que donnant des résultats vala- 
h'cs, peuvent conduire à des interprétations 
erronées. 

Il faudra alcrs faire des recoupements avec 
d'aiitres techniques. Ce sera le sujet de la 
troisième partie de notre travail. 

L'oxyde de zinc pur a une faible aire spé- 
cifique. II est bien connu 27 que le mélange 
d'oxyde de zinc et d'oxyde de métaux diffi- 
cilement réductibles, utilisés comme « pro- 
moteurs » permet d'obtenir de nieilleurs cata- 
lyseurs. Les mélanges oxyde de zinc - oxyde 
de chrorne sont en particulier à la base de 

1. Pour un même échantillon, l'aire spéci- 1, de catalyseurs industriels. 
fique peut varier entre 3 et 30 m2Jg. 

2. A température de dégazage constante, 
l'aire spécifique \évolue vers un  palier qui, au  
delà de 150 O 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 I'inter- 
valle 150 - 600 OC). 

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

) Temps : de 4 h. à 5 h. 

Température sli moins égale à 200 O C .  

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

L'echantillon non calciné choisi pour lcs 
essais de dégazage contient 67 $4 de Z n 0  (cf 
tableau XI, échantillon nominal ZnQ-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 à une tempéra- 
ture voisine de 250 "C au  cours de la phase 
finale de sa  préparation, nous avons étudié 
trois séries successivement à 200, 300 et 
400 OC. 



. . 
Les données numériques sont résumées Au dela de 60 heures, on constate une dimi- ' . * ':% --- 

dans  le tableau VIII. 
, . . , , "  

nution nette de l'aire spécifique qui pourrait, * f l  
à premiére vue, être attribuée à un frittage 

TABLEAU VI11 du catalyseur. .,,., . . -. . . 
TEMP~RATURE TEXPS DE 
DE D~GAZAGE D~GAZAGE PRESSION A. S. 

("Cl (h l mm Hg m2/g 

200 "C 2 5 1 0 - 3  67 
12 86 
16 - 81,5 
24 - 76,2 
40 - 82 
48 - 7 7 
--- 

300 OC 2 - 7 O 
4 - 80 
5 83 

24 - 74 
48 - 84 
70 7 6 
7 5 - 75 
94 66 

(350 OC) 16 - 90 
- 

400 "42 2 - 77 
3 - 79 
5 - 8 7 

18 - 90 
24 - 94 
40 - 88 
7 O - 90 
90 - 80 

" 

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

, Variafion de l'aire spécifique en fonction 

de la températu're 

On peut, en pratique, confondre les paliers 
correspondant aux températures de 200 et  
300 OC, la majorité des résultats étant com- 
pris entre 78 et 84 m2/g. Par contre, ces 
valeurs sont nettement inférieures à celles 
obtenues par chauffage à 400 OC, pour laquelle 
la valeur moyenne de l'aire spécifique est 
90 in2/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 
trés 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'nirc spécifique. 

Conclusion 

Cette étude montre la nécessité absolue de 
déterminer rigoureusement en templérature et 

Etude critique des résultats en temps les conditions thermiques de déga- 
zage pour un échantillon donné. 

Chaque valeur numérique est la moyenne 
de deux mesures simultanées effectuées dans chauffage prolongé à une 

des conditions identiques. trop élevée peut apporter des modifications 
texturales du solide d'autant plus profondes 

rensemble des mesures est dispersé dans que celui-ci est plus fragile, ce qui est le cas 
l'intervalle 66-94 m2/g. Une telle dispersion d'un grand nombre de catalyseurs. 11 peut se 

pas compati,le avec la per- produire soit un frittage (cas de l'oxyde de 

mise par l'appareil (5 %).  zinc pur),  soit une évolution chimique plus 
ou moins complexe des différentes phases for- 

On constate l'existence d'un « palier » étalé mant le solide (cas du catalyseur oxyde de 
sur 50 heures environ pour les trois tempé- zinc - oxyde de chrome). 11 est donc indis- 

ratures. pensable de connaître tous les traitements 
thermiques subis par un catalyseur afin de 

Les aires spécifiques qui correspondent aux pouvoir déterminer une mesure correcte de 
essais de dégazage rapide (2 heures) sont infé- son aire spécifique. Cette mesure n'aura de 
rieures A la valeur moyenne, cependant le sens que si elle est caractéristique du cata- 
maximum est très vite atteint (4 heures). lyseur, dans ses conditions d'utilisation. 
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Applications 

A - ÉTUDE D'UNE SÉRIE D'ÉCHANTILLONS Préparation 
D'OXYDE DE ZINC 

Ces échantillons ont été préparés par 
'lE D'VERSES PREPARATloNS M. Kaczmareck en vue des mesures d'activité 

.. . Nous avons montré dans le précédent cha- 
pitre qu'il était nlécessaire d'étudier la texture 
des catalyseurs dans les conditions d'utilisa- 

. tion. Ceci est fondamental dans le cas où l'on 
veut relier les propriétés texturales aux me- 
sures d'activité catalytique. 

Nous avons donc mesuré les aires spéci? 
ques d'une série d'échantillons d'oxyde de 

, zinc, tous traittés de façon identique, afin 
d'étudier l'influence de la préparation sur la 
texture et l'activité catalytique. 

Traitement 

Les échantilloni ont été étudiés avant et 
après un traitement thermique uniforme de 

spécifique *. 
Echantillon L n 0  1 : 

Décomposition thermique de l'hydroxyde 
de zinc, précipité à partir du nitrate par 
l'ammoniaque. 

Echantillon Z n 0  2 : 
Décomposition thermique de l'oxalate de 
zinc. 

Echantillon Z n 0  3 : 
Hydrolyse du zincate d'ammonium. 

Echantillon Z n 0  4 : 
Décomposition du formiate de zinc. 

450 OC pendant 15 heures sous atmosphère Echantillon Z n 0  5 : 
d'hydrogène. Ce sont, en pratique, les condi- ~ ~ c o m p o s ~ t i o n  de de zinc. 
tions de mesure d'activité catalytique. 

Echantillon Z n 0  6 : 
Condi7ions de dégazaqe Décomposition du carbonate de zinc. 

Nous avons choisi, d'après les expériences 
préliminaires (cf. chap. II) des conditions de EchantillOn Zno : 
dégazage n'altérant'pas la texture des échan- Décomposition du tartrate de zinc. 
tillons : 

Température : 250 O C .  Pression : 10-3 mm Hg. Le tableau suivant résume les résultats 
Temps : 4 heures. obtenus : 

TABLEAU IX 
Aires spécifiques des échantillons d'oxyde de zinc 

1 

A.S. « Hydrogène >> 
1 ECHANTILLON TRAITEMENT AIRE SPÉCIFIQUE 

BET m2/g A.S. << Air >> 

Z n 0  1 450 "C air 3,4 
450 "C hydrogène 8,O 2,35 

- 
Z n 0  2 450 "C air 15,O 

450 OC hydrogène 20'2 
1,35 

-- 
Zn0 3 450 OC air 5 3  

450 "C hydrogène 3,5 0,6 

Z n 0  4 450 "C air 10,O 
450 OC hydrogène 12,2 1,22 - 

Z n 0  5 450 OC air 7,5 
450 "C hydrogène 11,5 1,53 

- 
Z n 0  6 450 "C air 12,O 

450 "C hydrogène 23,5 . 1,96 - 
Z n 0  7 450 "C air 5,7 

450 OC hydrogène 10,O 1'76 

* Résu!tats non publiés. 
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. Discussion 

CQPRECIPITÉS ' 
1. Effet du traitement réducteur. OXYDE DE Z I N C  - OXYDE DE CHROME 

Ces mesures montrent bien l'effet du trai- DE COMPOSITION VARlAlBLE 
tement réducteur sur l'aire spécifique de 
l'oxyde de zinc. Exception faite pour Z n 0  3 Préparation (zincate), le traitement réducteur a pour effet 
d'augmenter l'aire spécifique : le rapport Ces écliantillons ont été préparés et analysés 

aire spécifique Z n 0  « hydrogène w par M. Bigourd. 
aire spécifique Z n 0  « air » 

La technique utilisée dérive de la méthode 
varie de 1'20 à 2,35. indiquée par Frey et HuppkeZ9 et Huffman et 

Dodge 30. 
Nous avons étudié plus en détail les échan- 

tillons Z n 0  2 et Z n 0  3 afin de déterminer On prép:ire utle solution des nitrates 
l'action de la durée de réduction à 450 OC. Zn(NO,),, 6 H,O et Cr(NO,),, 9 H,O dans les 
L'aire spécifique du catalyseur varie d'une proportions désirées avec une faible quantité 
manière sensible pendant les premières d'eau. 
heures du traitement, puis se stabilise après. . , Elle peut être considérée comme stable après Cette solution est versée dans la quantité . , 8 à 10 heures de chauffage. équivalente de solution ammoniacale à 255 g + .  

de NH, par litre. On agite pendant 1 h. Le % .  ,: 
Par  contre, un traitement oxydant, à k m -  précipité d'hydroxyde est lavé à l'eau distillée u *, Y 4 pérature plus élevée (600 O C )  ne modifie que jusqu'à ce que les eaux de lavage ne donnent 1 

.* ,,3$ 
très légèrement l'aire spécifique (1 à 3 %). plus la réaction de l'ion nitrate. k 4  f*, 

L'(étude effectuée sur ces deux échantillons 
est résumée dans le tableau X. 

TABLEAU X 

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

, * 
Aires spécifiques de Z n 0  2 et Z n 0  3 

en fonction du traitement thermique Le produit est recuit à l'air 270 "C pen- 
dant 24 h, puis lavé à l'eau distillée jusqu'à , '.A 

1 

- .  2. Influence de la prépal'ution. 

l 

Dans ilne étude analogue, Rohmer et Blan- 
chardm ont essay6 de relier les aires spécifi- 

. ques et les activités catalytiques de divers 
oxydes de zinc dans la décomposition cata- 
lytique de l'oxyde azoteux. Bien que les modes 
de préparation soient assez différents, on 
constate un bon accord pour les ordres de 

1. . 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- 

'. .$A test négatif des ions nitrate à la brucine. r x 2  
* I 

AIRE 
spécifique 

m"g 

15,O 
18,O 
20,2 
16,6 

5'8 
3,42 
3,5 
6,7 

ECHAN- 
TILLON 

sième partie de cet exposé. 

. , I 
1 

TRAITEMENT 

450 "C air 4 h. 
450 "C hydrogène 4 h. 
450 "C hydrogène 15 h. 
600 "C oxygène 4 h. 

450 "C air 4 h. 
450 "C hydrogène 4 h. 
450 "C hydrogène 15 h. 
600 OC oxygène 4 h. 

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

1 recuit à 300 "C pcndant 4 h atmosphère . ., . 5s 
air; . > ,  

II recuit P 400 "C pendant 4 h atmosphère 
air; 

III recuit à 600 OC pendant 4 h atmosphère 
air ; 

IV recuit P 600 " C  pendant 4 h atmosphère ~;~lj hydrogène. hl 
- . {ik,Q 

l - * +% 
Désignation des échantillons . ' J ?  .-~r-f 

& T,, +f 
Dans ce qui suit, nous désignerons les ca- - ,  ,<{$ 

talyseurs par leur composition nominale en : ,.Y 

masse de ZnO, la température de recuit et 
éventuellement l'atmosphère de traitement, si 
elle est autre que l'air. 

Exemple : Le catalyseiir L n 0  60 (600 H) 
désigne l'échantillon à 60 OJo Z n 0  nominal ., /$ 
(dosage 67 % ZnO), traité à 600 "C sous hy- : fj:P 
drogkne pendant 4 h. :if . % 

- - 
i -- . . - - ,,'!& 

I - ,  ,:w 
-: -i-8 



. . pi!:,:, , . - , 
tion de l'aire spécifique. en fonction de la 

i, '. Les analyses ont été effectuées Sur les cab-  composition pour les trois températures de y:' .' ' :. , 
1" P, - .-! . lyseurs finiss. Nous avons obtenu une série recuit. 
" 8  ,' ' 

, 
de 10 échantillons de teneur en Z n 0  variant 

& ..:, , 
i ,-: entre 37 et 100 1% et  dont les compositions ... .̂; 

5:. .. sont indiquées au tableau XI. 
,+.Y . . 
.. , 

3 -  ,l' .. . . .. 
,_ -  .,., . . 

% S n 0  nominal : d'après la pesée des ni- 
k .... ,.! , -  . trates de départ. 
p:, .- , t. - . .." . 
,,::, -. .. % Z n 0  analyse : dosage du chrome. 
!$Y+ 

% Z n 0  en moles : moles ZnO/moles Zn0  bFfi: --: ;. 
, . ' + moles Cr,O,. . . ,'.;. . 

' 

. , . '  . % :Zn0 libre mesuré : par attaque à l'acé- 
r . .  . 
;.A; , , : . . tate d'ammonium. g r '  , .  . I  

pj;f,.,;;, * * 

g, ;. .-. .: . .. .% Z n 0  libre calculé' : en supposant tout 
pi'- .. le chrome à l'état de Cr,O,Zn. 

.A>',' ,i : k.;..;:. . . , 

?,;,,,;: . . , : : , Tous les pourcents sont en masse sauf dans , . .  , 
i .  

la troisième colonne. Ti- ".., 
.-, a. .... . 
T;' 
. ~ ,  : ... , ; . a s  . - 
?, -, 1 i U. - . .... , .... 3.0'~ ? r - - .  . - 4m.c 
8 -  - --+-- s09.C .,:, ,, . - 
! 2. 

i," , 
$+ :, Toutes les aires spéciliques ont été me- *I lm 

surées en soumettant les prises d'essai aux .-. FIG. 13 
$1 - E' . conditions de' dégazage suivantes : chauffage Aile apaifique des tmis sener de ca~,aiyzeurs 

il. ' :. ;.4; 

à 200 O C  sOiis une pression de mm Hg de zinc-oxyae de chrome en fonction du pourcent d>oxpde 

a-: . ' pendant 4 h. de zinc libre. 
g,; ; 

Résultats 

TABLEAU XI 

Composition des catalyseurs oxyde de zinc-oxyde de chrome 

% Z n 0  % Z n 0  MOLES % Z n 0  libre 
nominal analyse % Z n 0  mesuré calculé 

1 O0 1 O0 100 1 O0 100 
95 953 9 7 3  93,2 93 
90 92 9 5 3  8 7 87,7 
80 80 87,5 69 69,3 

ï 7 5 73,5 84,8 58 59,3 
70 72,5 83,l 5 6 57,7 
60 67 79,l 48,5 49,3 

b 55 58 72 3 5 34,5 
50 56 70,2 32 32,5 
30 3 7 52,25 3 2,4 

chromite . 
synthétique 35 50 O O 

oxyde de chrome O O O I O 



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 OC, puis une 
diminution pour 600 O C .  

Cependant, les compositions extrê~lies mon- 
trent des anomalies : l'aire spécifique de 
.l'oxyde de zinc pur augmente avez la t e n -  
pérature de recuit et avec le traitement rS- 
ducteur. Ce dernier fait est confirmé par les 
résultats exposés dans la première partie de 
ce chapitre. 

L'oxyde de zinc pur mis à pari, le trai- 
tement réducteur ne semble pas affecter les 

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

Ces variations d'aire spécifique recouvrent 
des phénomènes 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 l'aire spé- 
cifique du catalyseur. 

Les aires spécifiques de la série 300 "C pré- 
sentent un maximum dont la position et la 
valeur coïncident assez bien avec les données 
de Garner, Dowden et Garcia de la Banda 32.  

TABLEAU XI1 

Aires spécifiques des catalyseurs ZniO-Cr,O, en fonction de In fempérature de recuit 

- 

% Z n 0  % Zn0 
moles 

400 "C 
nominal 

600 OC (h)  

I 

100 " 1 100 2 m2/g 
16 

87,5 4 1 
1 16,4 

5 7 1 44 l 
27 

7 O 83,l 6 1 - 
6 O ~ 79.1 81 71 70 
5 O 70,2 108 105 65 65,5 
3 O 62,25 94 110 102 101,5 

Cr,O,Zn - - 53 - 

Cr,o, 1 0 - - 39,5 - 

+ La. p~i 'paratio:~ di1 2113 100 est diRérrnte de  celle (lu Zn0  1 (tal~lenu I X ) ,  ce qui expliclne la différcilce 
d 'aire spécifique. 



DEUXIEME PARTIE 

Etude texturaie et structurale des catalyseurs 

par microscopie et diffraction électronique 

Si la méthode B.E.T. doline la mesure de 
la surface du solide accessibl~e à la molécule 
d'azote, il est nécessaire d'obtenir 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 phénomène très 
compiexe de catalyse hétérogène. L a  nature 
de cette surface, ainsi que les défauts, tant 
texturaux que structuraux jouent un rôle 
primordial. 

Dans beaucoup de cas, les catalyseurs sont 
formés par des solides pulvéruients utilisés 
dans l'industrie après pastillage. pour des 
raisons de tenue mécanique. 

L'obtention de solides très divisés est né- 
cessaire pour accroître la surface de contact 
entre les réactants et la masse catalytique 
(augmentation de l'aire spécifique). 

L'ordre 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 très satisfaisants. 
L'étude structurale des catalyseilrs 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'intérêt de 
cette méthode est donc de donner une  mesure 

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

Nous avons pensé qu'il pouvait être in- 
téressant d'aborder le problème 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 parfaite- 
ment adapté à ilos travaux. 

En  microscopie, l'échelle de grandissement 
se trouve dans le domaine des dimensions 
des particules a ohserver. Le pouvoir dc rL- 
solution des appareils commerciaux (20 A)  
permet d'avoir une meilleiire 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 
(le longueur d'onde 20 à 30 fois plus faible 
que ceux utilisés en radiocristallographie 
donne la possibilité d'obtenir des diagrammes 
de diffraction de domaines cristallisés plus 
réduits. 

Siglialons que, par suite de la différence de 
p o ~ v o i r  de pénétration, la diffraction des 
rayons X fourni t  des renseignements sur  la 
siriictiirc cristalline de la masse du solide 
alors que la diffraction des électrons donne 
6es indications sur  l'organisation des pre- 
miCres couches atomiques, les plus intéres- 
santes pour la catalyse de contact. 



A . - APPAREILLAGE 

L'appareil utilisé pour nos recl-lerches est 
un  microscope électronique J.E.M. T5 à 4 
lentilles magnétiques, 

La tension d'accélération des électrons est 
de 60 kV. Le grandissement varie de façon 
continue entre X 500 et  i; 44 000. 

L'appareil comporte un  dispositif de micro- 
diffraction opérant à grandissement fixe 
(X  16 000) avec possibilité de mise au point 
indépendante de l'image de l'objet isolé et du 
diaphragme de sélection. L'aire isolée peut 
varier entre 20 et 0, l  p2. 

a) Choix du film support 

L'btude 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 

Les films de caibone, cl'excelïente tenue 
mécanique et  de structure quasi amorphe ont 
été retenus comme supports pour toute cette 
étude. Ils sont préparés par évaporation et 
condensation sous vide poussé de carbone, 
selon les techniques habituelles. 

Il est possible d'utiliser l'appareil en dif- 
fracteur à haute résolution. b) Préparation dss obiets à examiner 

L'échantillon est alors placé sur  un porte- 
obje,t spécial, mis en position bassc. 

Le diagramme de diffraction est obtenu en 
supprimant l'excitation du projecteur et  eu 
focalisant sur  l'écran, à l'aide de la lentille 
intermédiaire, un faisceau électronique pa- 
rallèle. La longueur de la chambre de diffrac- 
tion est de 31 cm. 

Les rayons des anneaux correspondant aux 
îaisceaiix diffractés les plus déviés étant in- 
férieurs à 3 cm, l'angle maximum de ces fais- 
ceaux avec le faisceau incident est de 5". 

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

Etalonnage de l'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 
obtenue par les procédés classiques, en uti- 
lisant une réplique de carbone d'un réseau 
optique de pas connu (960 traits par m m ) .  
Le pouvoir de résolution est de 20 A. 

B. - MÉTHODES EXPERIMENTALES 

Nous avons employé les méthodes de pré- 
parations des échantillons les mieux adaptées 
à nos recherches. 

Les résultats des examens au microscope 
électronique devant être reliés aux mesures 
de l'activité de ces catalyseurs 34, il est fon- 
damental que le dépôt soit représentatif de 
l'échantillon étudié et qu'il soit effectué dans. 
les mêmes conditions pour les deux mesures. 

Tous les catalyseurs ont été traités de la 
manihre suivante : 

1. Mise en suspension du catalyseur dans le 
méthanol, ou l'isopropanol 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 mcdifier le facies et 

FIG. 14 
Pulvsrisateur utilisé pour le dépôt des prises d'essai. 

les dimensions des cristaux, le broyage est 
remplacé 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- 



? .  tition, une excellente dispersion et une éva- talyseur sur  la sonde du microréacteur de ... W." ' 
paration plus rapide de l'alcool, donc moins mesure d'activité ,f de risque d'agglomération que dans le cas Un examen préliminaire au  microscope 

1 

;* hk 

d'un (dépôt de goutte. Cette technique est optique permet d'éliminer les préparations 
idrntiqur h celle utilisCe pour déposer le Ca- défectueuses. * 

rd  

. , . . 
CHAPITRE II 

Examen structural 

A. - ETALONNAGE DE L'APPAREIL 

Le dépouillement des diagrammes de dif- 
fraction électronique s'efïectue d'une nianière 
analogue à celle utilisée en radiocristallo- 
graphie. Cependant les faibles valeurs de la 
longueur d'onde h et de l'angle d'ouverture 
du faisceau diffracté apportent quelques 
siinplifications. 

Ln loiigiieiir d r  l'onde associée étant très 
1:ctitc (0,0:> A ) ,  pour les premiers ordres, seuls 
les pl:-ns faisant un  très petit angle avec le 
,')isceau électronique incident satisfont à la 
loi de Bragg. 

Les angles que forment les rayons les plus 
diffractés avec l'axe du faisceau sont en 
général inférieurs à 5 " .  On peut donc con- 
fondre l'angle et la tangente. 

Si R est le rayon de l'anneau correspondant 
à la réflexion sur les plans (h  k 1 )  de dis- 
tance réticulaire d, , ,  ,,, pour une longueur L 
de la chambre de diffractior? on a la relation : 

B = R/2 ci,,,< ,, = R / 2  L 
d'où : 

h et L sont des constantes caractéristiques 
de l'appareil. on peut donc poser : 

X L = K  
d'ou : 

do, ,, = K/R 

Choix des étalons 

Le choix des étalons n'est pas sans im- 
portance. Il peut y avoir de légères différences 
pour les dimensions de la maille du cristal 
entrc les valeurs obtenues par diffraction des 
rayons X et celles données par la diffraction 
des électrons. Ces écarts proviennent des très 
faibles dimensions des cristaux utilisés en 
diffraction électronique 3 ï .  

Nolis avons choisi, ainsi qu'il est recom- 
mandé, l'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 lormé 
par  combustion et les films métalliques 
d'épaisseur au moins égale à 100 A. 

Xous avons donc utilisé les diagrammes de 
diffraction donnés par les oxydes de ma- 
gnésium et  de zinc et, à titre complémentaire, 
ceux de films évaporés d'or, d'aluminium et 
d'argent. 

B. - DEPOUILLEMENT DES DIAGRAMMES 
DE DIFFRACTION 

a) Diffraction à haute, résolution 

Les diagrammes de diffi.action à haute ré- 
solution ont été dépouillés au rnicrodensito- 
mètre Vassy, du laboratoirc d'Astronomie de 
la Faculté des Sciences de Lille (Professeur 
ICouiganoff ) . 

Détermination de K La finesse des raies perniet un  repérage du 
pic à + 0,25 mm avec u n  agrandissement de 

I~~ valeur de fi pourrait se déduire de la 10, d'ou une erreur de -C 0905 mm sur la 

mesure directe de L et  de la tension d'accé- de R. 

léraiion V. Mais il est pliis pratique et plus 
précis de procéder à un  étalonnage à partir b) Microdiff raction 
de diagrammes de diffraction de corps 
connus : on mesure R e t  on calcule une va- Les diagrammes de microdiffusion sont ob- 
leur moyenne des produits h L = (K. tenus avec une très faible quantité de matière 
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Les raies du diagramme sont donc sures. Pour une interprétation aisée des dia- ! 

ponctuées. grammes, nous avons corlstruit la courbe 

Ce procédé est, en général, utilisé pour (fig. 15) : 

l'identification rapide de monocristaux. l/d2(,ii 1 )  f ( R )  

Nous avons donc adopté une méthode dif- 
férente pour le dépouillement. Les centres des 
taches, oii des raies, sont repérés avec un 
comparateur doncant une incertitude de 
i 0,1 niin. Cette précision est nettement 
sufrisante. 

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

Cette courbe donne, pour une phase déter- 
minée, l'attribution des indices de Miller à 
partir des valeurs de 1/d2, par la simple 
mesure du rayon de l'anneau de la  réflexion 
correspondante. 

a )  Diffraction à haute résolution : 
1. Echantillon : Oxyde de  magnésium Mg0 

a, = 4,20 10-"m. 

C. - RESULTATS 

Préparation : Combustion du magnésium à 
Il est possible d'orienter le diagramme de dépbt sur film de diffraction par rapport à l'image du mono- 

cristcll isolé. TABLEAU XII1 

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

Signalons enfin que le dépouillement très 
rapide de tels diagrammes peut s'effectuer 
par repérage des taches de diffraction en uti- 
lisant un agrandisqeur phoiographique préa- 
lablemerit étalonné. 

J . 

. 
Moyenne : K = 1,513.10-8 cm2 

2. Echantillon : Or 
a, = 4,Oï . IO-* cm 

Préparation : é~apora t ion  et condensation 
sous vide. Epaisseur : 100 A; dépôt sur  film 
de carbone. 

INDICES 

TABLEAU XIV 

Courbe d'étalonnage pour la diffraction à haute résolution 
O (h 77 . 11) Zn0 . (h k 1) Cr,O,Zn. Moyenne : K = 1,518 . cm2. . 8 e  

R (cm) d (104cm) 

11 1 0,627 
200 1 0,718 

-. 
2'425 
2,lO 
1,49 
17263 
1,212 

220 
31 1 
222 
400 

1,520 
1,510 
1,514 
1,510 
1,510 

1,016 
1,193 
1,246 
1,438 

42 O 
422 

1,05 1,510 
1,609 0,94 1 1,512 

. 1,762 1 0,85 1,500 
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1, % 

, 
, , ,  3 .  Echantillon : Aluminium. TABLEAU XVII 

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

l 
R (cm) d cm) lK(10-scm2) 

l 

Moyenne : K = 1,513. 1 Q k c m 2 .  
4. Echantillon : Oxyde de zinc Z n 0  
a, = 3,2426 . cm 

c, - 5,195. cm 

Préparation : Combustion à l'air du zinc; 
dépôt sur  film de carbone. 

TABLEAU XVI 

, l l l I 
INDICES R (cm) d (10-8 cm) ~ ( 1 0 - ~ c m ~ )  

i I 

Moyenne : K = 1,514. cmZ. 

Nous adopterons donc comme constante X 
pour la  diffraction à haute résolution : 

KI = (1,515 -+ 0,005) . cm2 

b) Microdiffraction 

Moyenne : K = 3,860 . 10P cm2. 

N I  R (cm) ~ d ( l O - 8 ~ m ) ~ 1 < ( 1 0 ~ c m ~ )  

2. Echantillon : Aluminium. 

Préparation : Evaporation et condensation 
sous vide. Epaisseur 150 A ;  dépôt sur film 
de carbon?. 

-- 
3,856 
3,840 
3,874 
3,876 
3,885 

- 

TABLEAU XVIII 

11 1 1 1,59 
200 1,83 

333 3,70 

l 
INDICES R (cm) Id (10-8 cm) 'K(10-8cm2) 

l 

2,425 
2,lO 
1,49 
1,212 
1,05 

Moyenne : K = 3,865 . cmz. 

3. Echantillon : Oxyde de zinc ZnO. 

PrSparatiori : Combustion du zinc à l'air; 
dépôt sur  film de carbone. 

INDICES R (cm) d (10-8 cm) K(lO-8crnZ) 

Moyenne : K = 3,870 . cm2. 

La valeur moyenne dc la constante 
1. Echantillon : Oxyde de magnésium MgO. K = R d o ,  ,, pour la position de micro- 

Préparation : Combustion du magnésium à diffraction sera donc prise égale à : 

1 ,  l'air; dépôt sur  film de carbone. K, - (3,865 2 0,05) . cm2 
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D -- BETERMINATION DES DIMENSIONS Les dimensions des cristallites sont reliées 
MOYENNES DES CRISTAUX à la largeur des taches ou des raies de dif- 

fractions : la mesure du diamètre de la tache 
L'un des principaux buts de ce travail étant de diffraction O(, ,< ,, donne la dimension 

de comparcr les méthodes d'études texturales, s,, , ,, du cristallite dans la direction normale 
nous avons cherché à obtenir, d'après les au plan réflecteur (h k 1 ) .  
résultats fournis par l'investigation micro- 
scopique, une mesure des aires spécifiques des Ce mode de calcul a été appliqué à l'étude 
divers catalyseurs. des diagrammes de diffraction électronique 

de fumées d'oxyde de zinc par Kamogawa et 
Pour cela, il convenait de mesurer les di- Hukao 38. 

mensions moyennes des particules, de déter- 
miner leurs forines géométriques et d'évaluer Si = est la constante de 
la distribution de tailles. (ici, K, ou K, selon que l'on travaille en dif- 

Nous avons utilisé simultanément l'obser- 
vation directe par microscopie et la mesure 
de l'élargissement des taches de diffraction. 

L'observation directe par enregistrement 
de nombreux clichés à différents grandisse- 
rnents ( X  1000, X 5 000, X 10 000, X 16 000 
et X 30 000) fournit une répartition statis- 
tique de taille de grains, sur une préparation 
donnée. On obtient également de précieux 
renseignements sur la forme de ces particules. 

S'il est rclativement facile de déterminer, 
dans certains cas, Iti surface géométrique 
(grains cubiques, cylindriques ou sphériques), 
il n'en est pas de même pour des particules 
tabulxires pour lesquelles l'évaluation de 
l'épaisseur est assez délicate. 

Nous avons donc utilise la mesure de 
l'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 37. 

fraction OU kicrodiffriction), et O le diamètre 
de la tache (h k 1 )  la relation. 

S ( h k i >  = 2 K/O (11-6) 
donnera la dimension s du cristallite dans la 
direction normale au plan (h  k 1 ) .  

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

Les recoupements effectués avec l'obser- 
vation directe montrent un bon accord entre 
les deux méthodes. 

II faut cependant remarquer que la diffrac- 
tion donne, dans l'ensemble, des résultats 
légèrement 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 considérable qu'en micro- 
diffraction, où l'on opère sur un échan- 
tillonnage des cristaux les plus représentatifs 
de la préparation. 



TROISIEME PARTIE 

Application de la microscopie et de la diffraction électronique 
à l'étude d'échantillons d'oxyde de zinc et de catalyseurs 

à base d'oxyde de zinc 

Etude texturale e t  structurale d96chantillons d'oxyde de zinc 
provenant de diverses préparations 

Ainsi que nous l'avons déjà fait remarquer, 
il t s t  très intéressant de connaître, 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 
l'évolution a u  cours de la préparation et de 
l'utilisation des catalyseurs. 

Pour cette évaluation stalistique de la sur- 
face, le solide doit remplir certaines con- 
ditions qui rendent cette estimation plus 
aisée. 

Le5 cristallites doivent avoir des dimensions 
assez homogènes et leur surface ne doit pré- 
senter ni aspérités, ni pores, tout au  moins 
de faible rayon, afin que la surface géomé- 
trique ne diffère pas trop de la surface réelle. 

Les solides étudiés ici présentent ces pro- 
priétés. 

Nous avons fait une étu?e systérnatiyue de 

'i.. 
la granulométrie, de l'effet du broyage et d'un 
essai de séparation par lkvigation et par  dé- 
cantation sur  un  échantillon d'oxyde de zinc 
p répxé  à partir du nitrate. Les conclusions 
obtenues ont  été utilisées pour interpréter les 
résultats fournis par les antres échantillons. 

A. - ETUDE MORPHOLOGIQUE 

I) Bude d'un échantillon test 

Nous avons utilisé un  échantillon d'oxyde 
de zinc préparé à partir d a  nitrate par la mé- 
thode classique (première partie, chapitre 
TI-B) . 

L'échantillon brut  a été tamisé et la frac- 
tion inférieure à 40 a a été conservée. 

Un examen préliminaire au microscope 
photonique aux grandissements X 80 et X 250 
a inontré que cette poudre était formée de 
« grains » dont les dimcnsions varient entre 
40 p et quelques p. Cependant, l'aspect de la 
préparation laisse supposer que ces « grains >> 
sont composés d'agglomili.ats de particules 
plus petites. 

Nous avons donc mené l'étude par micro- 
scopie électronique de la manière suivante : 

1. Examen de l'échantillon brut. 

2. Essai de séparation par sédimentation 

3. Essai de sép:iration par lévigation. 

4. Influence du broyage au mortier. 

1. EXAMEN DE L'ECHANT1LLO:S BRUT 

Les preparations sont efTectilées selon la 
technique décrite (II' partie, ch. II-B-b). Le 
produit est mis en suspension dans le mé- 
thanol. La siispension est vigoureusement 
agitée pendant 5 mn. On transvase rapidement 
une partie du liquide dans le pulvérisateur. 
La totalité de cette fraction est immédiate- 
ment pull-érisée sur  les porte-objets. 

Obseruatiozz. - A faible grandissement 
(de X 1 000 à X 10 000) l'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 



Oxyde de zinc. Préparation test, 6chantillon brut 
(G direct 2 000). 

Oxyde de zinc. Préparation test, échantillon brut. 
Groupement caractéristique de cristaux (G direct 8 000). 



Oxyde de zinc. Préparation test. Sédimentation 3 mm 
(G direct 5 000). 

Oxyde de zinc. Préparation test. Dernier étage 
du séparateur (G direct 5 000). 
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1 .  .. . et 2 à 3 En. pour la largeur (fig. 16). Ces cris- 
taux sont en général opaques. 

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

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

Il est très difficile, étant donné leur opacité, 
de déterminer l'orientation relativei 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 à fort grandissement montre que 
la surface des cristaux est lisse (absence de 
rugosité). 

2. ESSAI DE SEPARATION 
PAR SEDlMENTATION 

En vue d'une étude plus approfondie de la 
distribution cies tailles, nous avons effectué 
un essai qualitatif de séparation par sé- 
dimentation. , 

. I  Pour cela, l'échantillon brut est mis en 
suspension dan$ di1 méthanol contenu idans 
un tube à essai. La suspension est agitée pen- 
dant 5 mn, puis, à l'aide d'une micropipette, 
on prélèrve 0'5 cm3 de liquide, à un niveau 
constant dans le tube, aux temps O, 1, 2, 3, 
4 et 5 mn. Chaque fraction est diluée dans 
1 cm3 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 très peu de 
particules en suspension. 

L'examen des préparations ne fait appa- 
raître aucune diEérence 'quant à la  taille et A 
la forme des cristaux. La figure 18 représente 
un aspect du prélèvement effectué après 3 mn 
de' décantation. , 

3. ESSAI DE SEPARATION 
PAR LEVIGATION 
Cet oxyde de zinc a été soumis à un essai 

de, séparation par lévigation dans un courant 
d'air avec un appareil construit par 
M. B. Gras *. 

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

Les résultats de l'observation de ces pré- 
parations nous conduisent à 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 à 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'être utilisés pour les mesures d'ac- 
tivité. Nous avons donc étudié l'effet de ce 
broyage. 

Technique. - On utilise un mortier et un 
pilon en agate. La poudre est hiimidifiée par 
du méthanol d,e manière à obtenir une pâte. 
On effectue un broyage pendant 5 mn en 
ajoutant de temps en temps quelques gouttes 
de méthanol. Le produit est ensuite déposé 
selon le procéd'é habituel. 

Nous résumons les résultats des examens 
de deux échantillons caractéristiques, celui 
correspondant au produit brut et celui pr& 
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 à une meilleure dispersion des 
cristaux. Nous pouvons donc conclure que le 
broyage n'altère ni  la forme, ni les dimensions 
des cristaux. 

2. Etude d'échamtillons d'oxyde de zinc 
provenant de diverses préparatt'ipns. 
La préparation des 7 échantillons étudiés a 

été indiquée dans la premibre partie (ch. 
III-A) . Nous avons successivement examiné 
les produits bruts chauffés à 450 OC dans l'air 
et chauiés à 450 OC sous atmosphère d'hydro- 
gène pendant 15 h. 

Nomenclature. - Nous désignerons les 
échantillons par le numéro qui leur a 6té 

' B. Gras : Résultats non publiés. 



1. 1 

;r 
"3 , 
C r  attribué au ch. III de la première partie, avec bords sont déchiquetés (fig. 21), ce qui fait 

la mention « air » ou « hydrogène », selon la penser à une corrosion superficielle. 
nature du traitement subi. 

L'attaque ne semble cependant pas suffi- 
ECHANTILLON No 1 samment forte pour modifier profondément 

(sel de départ : nitrate) le facies des cristaux. 

a )  Z n 0  1 « air ». ECHANTILLON No 2 (décomposition ther- 
La préparation de cet oxyde est pratique- mique de l'oxalate de zinc) 

ment identique à celle de l'échantillon test. 
Nous retrouvons les mêmes formes carac- a )  Z n 0  2 (( air 
téristiques. Les dimensions moyennes sont du Les préparations ont un aspect complète- 
même ordre de grandeur (5 à 6 p de longueur, ment différent des précédentes. 

FIG. 20 

Oxyde de zinc. Zn0 1 o: air % (G direct 2 000). 

1 à 2 p de largeur), mais l'épaisseur est plus 
faible : Les cristaux sont, dans l'ensemble, 
plus transparents et on obtient plus facilement 
leur diagramme de diffraction. 

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

b )  Z n 0  1 « hydrogène». 

Les cristaux sont semblables, à faible gran- 
dissement, à ceux du ,Zn0 1 « air ». Les 
formes et les dimensions ne paraissent pas 
subir de modifications notables. Cependant, 
l'observation à fort grandissement montre que 
la surface n'a plus le même 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- 
tiquenTent constante. Le diamètre moyen de 
ces cristallites est de l'ordre de 0,5 p (fig. 22). 
A fort grandissement, on observe sur cer- 
taines des conto.urs hexagonaux. 

b )  Z n 0  2 « hydrogène B .  

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

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



6 )  . ' .. FIG. 21 - 
Oxyde de  zinc. Effet de corrozion. (G direct 26 000). 

a)  Z n 0  1 « air  B (G direct 26 000). 
b )  Z n 0  1 « hydrogène » (G direct 26 000). 

régions de bonne dispersion. Tous ces cristaux 
sont de taille bien régulière (fig. 23) .  Les me- 
sures des diamètres les plus fréquents in- 
diquent une valeur de 0,1 p, nettement in- 
férieure 5 ceile trouvée pour Z n 0  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 re~riarque, dans les deux échantillons, 
l'existence de rares particules tabulaires dont 
les dimensions transversales sont nettement 
supérieures à la moyenne (quelques microns) 
A fort'grandissement, ces plaquettes montrent 
une texture lacunaire. Elles sont, en réalité, 
formées d'un assemblage de microcristaux de 
dimensions comparables à celles des cris- 
tallites sbparés. 



FIG. 22 

Oxyde de zinc. Zn0  2 u air , (G direct 5 000). 

F I ~ .  23 

Oxyde de rjnc. Zn0  2 « hydrogène » (G direct 30 000). 



FIG. 24 

O x y d ~ ~  dt. zinc. Zn0  3 « air » (G. direct 2 000). 

Oxyde de zinc. Zn0  3 « 

FIG. 25 . . 

. i 
hydrogène » (G. direct 10 000). 
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ECHANTILLON No 3 
. . 

11'. . , grandissement montrc qu'elles sont formées 
( 

, , 
y "  , .  , . 

(Décomposition du zincate d'ammonium). d'un assemblage de quelques dizaines de mo- 
.,,bP nocristaux ayant une orientation commune. .: . .. . a)  Z n 0  3 a: air B .  La figure 27 montre un tel exernplc d'ali- 

Cet oxyde se présente sous la forme d'amas gnement. 
: ! .  

de cristallites. 3 
- / .  

ECHANTILLON Z n 0  No 5 
Ces agglomkrats, de forme caractéristique (Décomposition de l'acétate de zinc). 

. . (fig. 24) ,  ont des dimensions comprises entre 
. .. 

L 3 et 6 p. IAeb cristallites qui les composent u )  Z n 0  5 « a i r ) .  
sont allongés. Leurs contours sont analogues cet oxyde a aspect totalement différent 

. . .  à ceux dii Z n 0  1. Ides dimensions sont nette- de cellx étudiés jusqu9ici. 11 est forme d'ai- . . 
: i i  .,.. 

ment plus petites (longueur 3 largeur guilles dc 2 à 3 microns de longuetir et dr 
1: .. . 0,5 f i ) .  L1épaisse:ir est légerenlerit PIUS faible 0,2 microns de largeur, dont Iyépaisseur est 

_ <  ., (inférieiirc à 0,l /c ) .  de l'ordre dc 300 A (fig. 28) .  On troiive Cga- 

b )  Z n 0  3 « hydroçènc )) 
lcrilent des particules plus compactes (dia- 
mètre 0,2 p ) ,  qui paraissent proveiiir de la 

L'aspect des préparations est légèrement fragmentation des fibres. Ces dernières formes 
modifié. On ne trouve plus d 'axas  en forme sont en faible proportion par rapport aux 

, .  8 d'étoiles. La réduction semble avoir détruit cristaux allongés. 
ces assemblages et  les cristallites sont sé- 
parés (fig. 25) .  b )  Z n 0  5 « hydrogène ». 

Nous n'avons pas trouvé de différence no- L'opacité de ces particules augmente lé- 
gèrement. L'épaisseur moyenne est estimée à table avec Z n 0  5 « air ». 

0, l  p. Les diinensions apparentes moyennes 
Il est intéressant de comparer la mor- 

paraissent assez bien conservkes (longueur phologie de cet écllantillon celle de 2 à 3 p, largeur 0,5 f i ) .  L'examen à fort gran- 
l'oxyde dc zinc obtenu par conlbustion. On clissement montre que, contrairement aux 
sait que ce dernier forme de belles aiguilles observations effectuées pour le Z n 0  1 « hy- de micron de long et d.une centaine 

drogène a cet échantillon est formé de d.angstrijms d'épaisseur (fig. *9 ) ,  de 
cristaux h bords nets, exempts d'irrégularités. 

hexagonale. L'étude de quelques clichés pris 

ECHANTILLON No 4 A grandissement élevé montre que les cristaux 
de Z n 0  5 ont des formes clitférentes. Ce sont (Décomposition du formiclte de zinc). 
des plaquettes à contour hexagonal allongées 

a )  Z n 0  4 « air ». 
Les particules formant cet oxyde ressem- 

blent à celles de l'échantillon Z n 0  2. Ce sont 
des petits cristallites réguliers de 0,2 à 0,3 
de diamètre (fig. 2 6 ) .  Notons que ces par- 
ticules *sont plus opaques que celles de Z n 0  2 
et qu'elles ont tendance à s'agglomérer pour 
former des amas compacts. 

L'examen à fort grandissement montre que 
ces cristaiix ont des contours hexagonaux. 

La proportion de particules de diamètre 
égal ou inférieur à 0,1 p est faible. 

b )  Z n 0  4 « hydrogène ». 

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 à 2 p, largeur 0,2 à 0,3 p. 
Ces particules isolées fournissent des dia- 
grammes de monocristaux. Un examen à fort 

- .  

selon une direction perpendiculaire à l'axe c 
du système hexagonal (fig. 30) .  Ce fait est 
bien indiqué par la terminaison des fibres et 
siirtoiit par ln géométrie des cristallites les 
plus compacts. De plus, si ces aiguilles avaient 
une section hexagonale, d'un diamètre de 
1 000 h 2 000 A, elles seraient bien plus opa- 
ques qu'clles nc !e sont. 

ECHANTILLON No 6 
(Décomposition du carbonate de zinc) 

a )  Z n 0  6 « air ». 

On trouve, dans cet osyde, dcus sortes de 
particiiles (fig 31) : 

de pctits cristnllites transparents de 
0.1 micron dc diniilètre, sans forme bien dé- 
finie ; 

- des cristaiis allongés, de 4 A 5 iiiicroris 
dc long et 0, l  à 0,2 micron de Inrge. 

Il est très difficile de déterminer exactement 
la forme et la grandeur de ces cristaux qui 
sont enrobés dans les petits cristallites. 







D'après l'importance relative de chaque 
espèce, on estime que les petits cristallites 
doivent former environ le tiers, en poids, de 
l',échantillon. 

b )  Zn0 6 « hydrogène D. 

L'effet du traitement réducteur est de faire 
disparaître les gros cristaux. La préparation 
est homogène et on n'observe que des cris- 
tallites très réguliers dont le dlamètre moyen 
est de 0,l micron et d'une centaine d'angs- 
troms d'épaisseur (fig. 32). 

ECHANTILLON No 7 
,,(Décomposition du tartrate de zinc). 

a) ,Zn0 7 < air B. .. , 

Les cristaux formant cette préparation sont 
plus gros et plus épais que ceux du Z n 0  6. 
I ls  n'ont pas de contours géométriques nette- 
ment définis. Leur taille moyenne est de 
l'ordre de 0,5 micron. L'épaisseur de ces cris- 
taux est de 1 000 A ou plus (fig. 33). 

h j  Z n 0  7 << hydrogène ». 
L'aspect général des préparations est in- 

changé. Cependant, les cristallites sont plus 
petits. Le diamètre moyen le plus fréquent 
est 0,l micron. L'épaisseur parait conservée 
rIfig. 34). 

3) Comparaison mfre les échantillons 

Cette étude nous montre qu'il existe des , 
différences morphologiques très marquées \ 

entre les 7 échantillons examinés. 
' r C  

Bien que chaque oxyde ait un facies qui lui 4 
, * 

est propre, on peut cependant grouper ces - . .3 
préparations en trois fractions : I c: 

- Gros cristaux compacts et épais (Zn0 1 
et Z n 0  3). 

-.  On re1èv.e des formes allongées, groupées 
ou non et opaques. . .  . . 

- Petits cristallites de forme quasi cir*' '. 

culaire (Zn0 2, Z n 0  4 et Z n 0  7). I .  . . 
5 

. J Les dimensions des particules varient dans , < 4 

d'assez larges limites. ' 

- Fibres (Zn0  5 et Z n 0  6 « air 2 ) .  
i .  

Ce genre de morphologie est rare. Nous 
n'avons pas observé de figures analogues aux , , 
aiguilles de fumées d'oxyde de zinc. 

1 - 
1 + 'J 

Le traitement réducteur a, en général, pour , 
effet de produire une fragmentation des cris- 
taux ou une corrosion superficielle. Ce fait de- . 1 -  

vrait se traduire, en pratique, par une aug- l Y\ 

mentation sensible de l'aire spécifique. , , 
, 

... 
. +  . - I 8 \ h  



~ b j ~ ~ ~ L ~ ~ ~ @ ~ ~ 5 F ' ~ ~ ~ ~ i : ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ z < ~ ~ ~ T ~ > T # t T , T ~ * F F ;  J - -  -.: .. , , % $4 .. r , .  - _ -. - 
.kqL. - -.-- a , ,-, ,,. > :S.*. , , +-.-' - .  5q53y, . - - - . -A: ..,, L+*+ , , . * 7 f l * - d  ..-e::;,..j =+w\" ,e  Lva:l-t n G d - .  ,:+;$ Feypf ,- ,.- 
.,l: ::[( : . i . *  ... 5 ,  

1 -. 5 , ;  . ,  , - -. , , . . , . , $-./., , . s - 

@ = -, . .. . r . . 
., ,: " . t 

J ,  1 $ 1 , :  

; , 

n' . 
:>..- < 

f ;.'- 
. . 

;* t 

, >  

>,+ , 
;. 1 

t.. 

-. 
- .. 

pp -- 
i'?' .- . 

' ,  :'. 
t'. .; v) - 
a ,  O 
' C .  Y - 
i" a .L3 U 

7 - s 
J: , O 
' 1 ,  'O) 

h 
. Y  

u) 

< I O) 
Y 

r ' . 2 
O 
c, 
ui 

1 X O 
X i 

.w 
El 
.c 

5 3 .  
U -? ? w . I C 

4 'O 
..i1 a L 

;i / 4 
*A - u: r, - 
%K. '. F 
1 U s 

Y 
...A 

Q 

z 
.L 

N 

3 
u 
F 
3 
Y 
O 



B. - ETUDE STRUCTURALE C. - APPLICATION 

Etant donné la forte opacité des cristaux Calcul des aires spécifiques et comparaison 

formant l'ensemble des préparations, il ne avec les résultats B.E.T. 
nous a pas été possible d'utiliser la diffraction 
à haute résolution pour cette étude. Les études morphologiques et structurales 

des oxydes de zinc nous ont montré que les 
Nous avons donc opéré par microdiffraction. cristaux formant chaque préparation avaient 

des formes caractéristiques et que leurs tailles 
etaient assez régulières. Il est donc possible 
en utilisant ces informations de définir, pour 
chaque kchantillon, un cristal type de géo- 
inétrie et de dimensions déterminées, et de 

L'identification a été faite à partir, soit du calculer spécifique pour une poudre 
diagramme d'un monocristal isolé, soit, dans formée de cristaux 
certains cas favorables. du diagramme d'une 

Identification 

- 
région comprenant un ensemble de cristaux Nous avons utilisé comme masse sp6- 
transparents. cifique de l'oxyde de zinc la valeur : 

Le tableau XX résume les résultats obtenus , = 5,6 g/cin3 
pour l'ensemble des échantillons. 

Les plans non notés donnent en réalité des pour ces calculs, nous avons adopté les 
taches de diffraction dont le repérage est im- iormes géométriques et les dimensions sui- 
possible. vantes : 

Détermination de la taille des grains 

La méthode classique ae la inesure des 
din~ensions des taches de difyraction doit être 
légèrement modifiée lorsqu'on opère en micro- 
diffraction pour tenir compte du fait que le 
diagramme de diffraction est repris par un 
système optique avant d'être enregistré sur 
le cliché. 

Il est donc nécessaire de procéder à 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 36 

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 delà de 
500 A. 

Ce procédé, bien que moins précis que ce- 
lui utilisé en diffraction à haute résolution, 
donne cepdant un ordre de grandeur a c k p -  
table. 

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

Z n 0  1 « test B. 

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

Frs. 35 
Oxyde he zinc. Lar-eur des taclies de diffraction 

en fonction de: d imen~ions  mwirées. 



TABLEAU XXI Z n 0  3 « air ». 

Er~alualion de l'épaisseur moyenne Tablette parallélipipédique de 3 microns de 
des cristaux d'oxyde de zinc long et  de 0,5 micron de large, dont l'épais- 

seur est inférieure à 0,l micron. 

Z n 0  1 « air P. 

DIAM~TRE 

Zn0  3 « hydrogène ».. ECHANTILLON 

La forme générale est inchangée. L'épais- 
seur est un peu plus forte. 

Z n 0  4 « air ». 

moyen des 
taches 

( h k . 0 )  cm 

Cristaux de dimensions régulières à contour 
hexagonal, assimilés à des disques de 0,3 mi- 
cron de diamètre. 

EPAISSEUR 
A 

Z n 0  4 « hydrogène ». 

1 000 

1 O00 
- .- 

200 
--- 

200 
- 

800 
-- 

1 O00 
-- -- 

500 
-- 

500 
-- - 

500 

500 

200 

. 150 

1 000 

1 O00 

<< air )> 1 0.03 

Forme et dimensions identiques à celles de 
Z n 0  4 « air ». 

Z n 0  1 
« hydrogène >> 

-- 

« air >) 

Z n 0  2 
« hydrogène >> 

« air >> 
Z n 0  3 

« hydrogène w 

« air >> 
Zn0 4 

« hydrogène w 

« air > 
Z n 0  5 

« hydrogéne , 
- 

« air >> 
Z n 0  6 

« hydrogène, 

« a i r s  
Z n 0  7 

« hydrogéne B 

Z n 0  5 « air ». 

- - 

0,03 

0.08 

0,08 
- 

0,035 
-. - 

0,03 

0,05 

0,05 
--- 

0,05 

0,05 
-- 

0,08 

0,lO 

0,03 

0,03 

Fibres allongées selon une direction per- 
pendiculaire à l'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'excède par 0,05 micron. 

Z n 0  5 « hydrogène ». 

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

Z n 0  6 « air » : 

- Aigiiilles fines de 2 microns de long et 
0,2 micron de large; 

Forme identique à Z n 0  « test », ixiais di- - Cristallites de 0,2 micron de diamètre, 
mensions plus faibles : longueur G microns, 
largeur 1,5 micron. Z n 0  6 « hydrogène ». 

Z n 3  1 « hydrogène ». 

Même forme que Z n 0  1 « air ». La rugosité 
de la surface observée par examen à fort gran- 
dissement ne permet pas d'effectuer un calcul 
valable, mais indique que l'aire spécifique 
sera supérieure à celle de Zno 1 « air a .  

Z n 0  2 « air ». 

La forme réelle est celle de tablette à con- 
tour hexzgonal. Par simplification nous les 
assimilerons à des disques de 0,5 microns de 
diamètre. 

Petits disques de 0, l  micron de diamètre, 
dont l'épaisseur est comprise entre 0,01 et 
0,02 micron. 

Z n 0  7 « air ». 

Disques de 0,6 micron de diamètre et de 
0 , l  micron d'épaisseur. 

Z n 0  7 « hydrogène ». 

Conto~r  apparent identique. Le diamètre 
inoyen est plus faible (0,l  micron), l'épaisseur 
est inchangée. 

Z n 0  2 « hydrogène ». Nous avons porté dans le tableau XXII, 
Le contour apparent est identique ü celui pour chaque échantillon, les dimensions 

de Z n 0  2 « air ». Le diamètre moyen est plus moyennes, l'aire spécifique calculée et l'aire 
petit (0, l  micron). L'épaisseur est inchangée. spécifique mesurée par la méthode B.E.T. 



Oxyde de zinc. Aires spécifiques calculées et mesrtrées 

I 1 l 
- ---O 

1 AIRE 1 AIRE 

FORME DIM~~NSIONS spécifique spéciefique 
1 calculée 1 mesurée 

1 (m2/g) Imz/gi 

Z n 0  « test » losange L = 1 0 ,  1 = 2  
- e = 0,2 2,5 294 

-- 
id.  L = 6, 1= 1,5 

« air , e = 0, l  l 4 

- -  - 1 - 

394 
L n 9  1 -- I --- - 

« hydrogène » id.  id.  surface non ' > 4 1 8,O 
lisse / l --- - 

L=O,5.  i 17 I « air B 1 disque 
I e = 0,02 ; . 15 

Z n 0  2 ( _ _ _ - -  -- 

<< hydrogène , 1 

l id.  1 L = 091 , 24 

1 
- 1  I = OYo2 

a air » 1 , L = 3, .'= O,." 
Z n 0  3 e = 0,08 5 3  5 3  

« hydrogène >> i---- 1 id. 1 L = 3, 1 = 0,5 
1 j e = 0, l  4,3 3,5 

- -- 

«air, 1 disque = O . ~  
1 e = 0.05 9,5 1 -  12 

« hydrogène » - ___ 1 
. --- 

« air B fibre 
Z n 0  5 -- e = 0,5 

- -- 
« hydrogène , 

-- 9,O I 
1 

aiguille 1 L = 2, 1 = 0,2 
« air , 1 disque ! e = 0,02 10 à 16 1 

Z n 0  6 - 1 

' hydrogène * 1 disque L = 0, l  i e = 0,015 1 27 
! 23,5 

-1 ; -- - - - -- 

disque « air 1 e = O,I 
I 

« hydrogène >> id.  j L = 0,1 
I 1 e = 0 , l  j 10,o 

I 

'Discussion des résulta+s cas, l'aire spécifiqii~ calculée est supérieure 
à l'aire mesurée. Ceci est dû à la détemi- 

Nous conststons que, dans l'ensemble, la nation de IY6paisseur qui est estimée par 
concordance entre les deux méthodes est défaut. 
bonne. Cela vient du fait que : 

1 )  A exception près, la surface des L'examen au microscope électronique donne 
solides est lisse; un exwllent recoupement avec la méthode 

R.E.T. et fournit, en plus, de précieux ren- 2 )  Les parlicuks sont de tailles homogènes. seignements sur la texture des echiinlillons 

Il falit remarquer que, dans bemcoup de étudiés. 



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

Le chapitre précédent nous a montré, sur  et nous iiiontrerons qu'il est possible à part i r  
un cas relativement simple que les techniques des observations faites, d'expliquer qua- 
de microscopie et diffraction électronique litativement et qrrantitatirement ce phé- 
permettent (l'établir facilement les caractères nomène. 
généraux des produits étudiés et d'interpréter 
les résultats obtenus var une méthode très 
différente. A. - ETUDE MORPHOLOGIQUE 

L'étude des catalyseurs mixtes à base 
d'oxyde de zinc (première partie, ch. III-B 
avait déjà fait supposer que l'évolution de ces Nous conserverons la nonienclature utiIisée 

produits pouvait être très complexe. au  chapitre III, première partie. 

Il est en eflet très difficile d'expliquer la va- 
riation de l'aire spécifique en fonction du trai- 
tement theriliique et, à plus forte raison, 
l'identitb des valeurs obtenues pour les échan- 
tilloris bruts ef rkduits. Ce dernier point 
parait en coiitradiction avec les conclusions 
de notre éturlr siir l'oxyde de zinc pur. 

Notis avons donc effectué unc étude mor- 
phologiquc et  structurale de ces catalysetirs 

Les prkparations sont effectuées selon la 
technique décrite et nous avons vérifié qu'on 
a une prise présentant les mêmes caractkres 
que le dépôt de catalyseurs dans l'appareil de 
mesure des activités, du point de vue taille, 
dispersion et forme des particules. 

Nous nous sommes proposé d'étudier I'in- 
fluence de deux facteurs : composition de 
I'échantilIoa et  traitcment thermique. 



FIG. 37. 

Z n 0  40 300 "C (G direct 15 000). 

1 .  - Variation de la morphologie en fonction de 

de la composition 

1.) RESULTAT GENERAL : Tous les ca- 
lalyseurs mixtes comportent deux phases 
nettement distinctes. 

L'oxyde de zinc pur (Zn0 100) se présente 
en cristallites hexagonaux de taille très ré- 
gulière d'un micron de diamètre et 0,5 
d'épaisseur (fig. 3 6 ) .  Ces cristaux sont opa- 
ques aux électrons. 

Nous n'avons pas mis en évidence des 
formes analogues à celles trouvées pour Z n 0  
Ichap. 1). bien que les produits de départ 
soient identiques. Ceci tient sans doute à de 
légrres différences dans le mode opératoire 
de  préparation. 

Les mixtes (Zn0  05 à Z n 0  30) présentent 
deux phases : la première forme, pour toute 
la série, des cristaux tabulaires à contours 

hexagonaux, relativement transparents (fi- 
gure 3 7 ) .  La deuxième est constituée de par- 
ticules opaques, plus petites dont la taille 
demeure à peu près constante dans la série 
des compositions. 

La première phase a été identifiée ( 5  B) A 
l'oxyde de zinc, tandis que la seconde phase 
est formée de chromite de zinc. La phase 
oxyde de zinc évolue considérablement avec 
la composition. La première addition d'oxyde 
de chroine (quelques %) modifie totalement 
l'aspect des cristaux (fig. 3 8 ) .  

A côté de cristaux opaques, on voit des pla- 
quettes transparentes dont l'épaisseur n'ex- 
cède pas, en moyenne 200 à 250 A. Lorsque 
le pourcentage en chrome augmente, les cris- 
taux épais disparaissent très rapidement et 
on n'observe que des plaquettes. I R U ~  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 
diamktre moyen passe de 1 à 3 . environ. 



FIG. 38 

::ii'39J 200 "C. 1n'luc~i:ce dr: la première addition d'o:;ydr (Ir clironie (C: tliicxc:t 1000; ) ) .  

FIG. 39 

C!iromite de zinc syntli'ti-lue (G direct 10  003) 





l- 

Lk.: - . . , ', On note l'apparition de la seconde phase, Cette évolution est pratiquement identique 
.i- . , *. 
,- le chromite de zinc, sous forme de particules dans les séries Z n 0  400 et Z n 0  600. 
5' U 
P.-  

cubiques, opaques de 0,03 0,01 p. Pour de 
fortes teneurs en chrome, on observe de beaux On observe simplement une modification 

l cristaux tabulaires d'oxyde de zinc à surface importante de la texture de la phasc oxyde 
lisse, pour la série Z n 0  300, enrobés par les de zinc, que nous allons étudier plus en détail. 

- < #  , cristallites de chromite. 

Nous avons préparé du chromite de zinc 
par chauffage à 1 100 "C pendant 24 h d'un 
mélange stoéchiométrique des deux oxydes de 
zinc et dc chrome obtenu par précipitation. Le 
produit présente la même forme de cris- 
tallites que la seconde phase des catalyseurs 
mixtes (fig. 3 9 ) .  Il faut cependant noter que 
les dimensions moyennes du chromite « ar- 
tificiel » sont 20 fois plus grandes (0,5 à 
0.2 ,). 

L'oxyde de chrome pur est formé de petits 
cristallites de 0,01 ,u, plus transparents aux 
électrons que le chromite. 

Cet oxyde est bien cristaIlisé. 

2.  - Evolution morphologique des phases par 

IAa description qui précède met en évidence 
les caractères généraux et Ics points communs 
cles trois séries. Cependant les traitements 
thermiques, dans l'air ou l'hydrogène, pro- 
duisent des modifiçation:i iiiorl)hologiqucs 
visibles dcs deux phases. 

IAc chromite de  zinc est relatircment pcu 
niodifié lorsqu'on pssse de 300 A 609 "C : les 
cti~;iensions inoyennc~, clet cri1,t:illitc:; aug- 
illentent de 0,01 à 0,035 J,. pour Ics faibles 



teneurs en  chrome. Pour la série 600 "'C, on nomène, déjà visible à 400 O C ,  est carac- 
constate une évolution sensible de la taille téristique pour les échantillons traités à 
des grains de chromite avec la composition. 600 OC. 

Lc diamètre moyen des grains diminue, de 
façon continue lorsque la teneur en oxyde de 
zinc diminue. Pour des compositions proches 
de celles du chromite pur, le diamètre appa- 
rent des particules est de 0,01 p. Cet effet est 
:innlogue à celui produit par le chromite sur 
l'oxyde de zinc, dans les préparations riches 
cn oxyde de zinc. 

La dispersion des cristaux de chromite de 
zinc est meilleure pour les echantillons traités 
:i haute température. 

La phase oxyde de zinc est par contre for- 
tenient altérée par le traitement thermique. 
Les cristaux tabulaires dc 2 à 3 de dia- 
mètre conservent leur contour .extérieur mais 
subissent une profonde morlificat:on. Ce phé- 

La surface cies cristaux prend un relief accen- 
tué (fig. 4 0 ) .  Examilîé à fort grandissement 
(fig. 41) ,  le cristal ne parait plus homogéiie, 
mais prend un aspect 1 x 1  naire. En plus des 
dislocations qui n'affectent que Ici surface, on 
observe des défauts traversant l'épaisseur en- 
tière et disposée régulièrement sur  toute la 
siirface. Pour un  échantillon donné, le dia- 
inktre de ces trous est très régulier, mais il 
dépend de la composition du catalyseur. Nous 
avons ohserv; une variation assez continue dc 
200 A B 1 O00 A entre les échantillons 
Z n 0  30 (600) et Zn0 95 (600) .  

Leur contour hexagonal est visible sur  les 
plus gros (fig. 42) .  Le cristal initial a donc 
tendance à se scinder en un  groupe de micro- 
cristallites orientés. 



La diffraction électronique nous a montré -- le catalyseur réduit à 430 "C pendant 
que ces plaquettes donnent toujours un dia- 15 h ;  
gramme de monocristal dans lequel les taches 
de diffraction s'élargissent et se déforment en - le catalyseur précédent après 1 h de 
arc de cercle. . travail à 400 "C dans la vapeur d'iso- 

propanol. 
En plus de ces lacunes, on observe, à partir 

de 400 "C sur les plaquettes d'oxyde de ziric, 
des lignes somb,res, de 0,5 à 1 p. de long et 3) Discussion 
200 Â de large, disposées selon des orientations 
privilégiées. Ce phénomène étant très fréquent Répurtifion sfaf isf ique des dimensions. 
pour toutes les compositions et n'apparaissant 
qu'au delà de 300 OC, nous avons tenté d'en Nous avons essayé d'établir, d'après les 

donner iine explication que nous exposerons clichés enregistrés, une répartition statistique 

au cours de l'étude structurale. des dimensions des particules. Pour l'oxyde 
de zinc pur (Zn0 100) on obtient 19s résultats 
suivants 

Effet du traitement réducteur 

Le recuit à 600 "C sous atmosphère d'hy- 
drogène pendant 4 h série. [Zn0 (600 H ) ]  ne 
semble pas, à première vue, apporter de mo- 
difications sensibles, par rapport au recuit à 
l'air, à la même température. 

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

Cependant l'examen au microscope élec- 
tronique révèle des différences morphologiques 
assez sensibles. 

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

Ces dernières donnent, en microdiffraction, 
un diagramme de Debye et Scherrer presque 
complet avec un renforcement de l'intensité 
des taches de diffraction qui correspondent 
au diagramme du << monocristal ». 

Ce traitement affectant profondément la 
texture des catalyseurs nous avons été 
conduit h examiner si l'utilisation de I'échan- 
tillon dans un réacteur d'essai 26 modifiait sa 
morphologie. 

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

Cette évaluation est plus din'icile dans le 
cas des catalyseurs mixtes, à cause de la frag- 
mentation des cristaux d'oxyde de zinc. 

La seule indication fournie par cette mé- 
thode est que les dimensions des particules de 
la série Z n 0  600 se répartissent en deux 
groupes. 

1) Petits cristallites (0,01 à 0,3 { L )  dont la 
proportion statistique varie entre 90 e t  99 % 
selon la composition. 

2)  « Cristaux » d'oxyde de zinc (1 à 2 p.) .  

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

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

L'échantillon choisi (Zn0 50) avait En conciusion, cette étude montre qu'il 
une réduction à 430 OC sous hydrogène, Pen- apparait des différences morphologiques pro- 
dant 15 h, puis décomposé un courant de va- fondes pour Un même catalyseur selon ie trai- 
peur d'isopropanol à 400 "C pendant 1 h. tement thermique. 

N~~~ noté aucune différence entre : Cependant les renseignements obtenus sont 
qualitatifs. Nous allons montrer qu'il est 

- le catalyseur réduit à 600 OC pendant possible de les compléter grâce à la difIrac- 
4 h; lion des électrons. 



B. - ETUlDE CRlSTAlLLOGRAPHlQUE Cet accord qualitatif est assez remarquable, . 1 1  
1 - ,  

PAR MICRODIFFRACTION ET étant donné la différence des modes de pré- 1 
4 "( 

paration du catalyseur et la technique de 
DES ELECTRONS ET DES RAYONS X 

. 4  
mesure. , 

I )  Identification des phases 

.lusqulici l'étude cristallographique des ca- 
talyseurs solides ne semble avoir été abordée 
qu'à l'aide de la difrraction des rayons X. 

Cette métho2e donne des résultats très 
limités lorsqu'on la met en lxkuvre sur des so- 
lides extrêmement divisés. 

Beaucoup de catalyseurs apparaissent 
comme amorphes » aux rayons X, ce qui ne 
çignilie nulleinent que le produit n'a pas de 
structure cristalline organisée. 

II est donc admis que, tout au moins dans 
la région riche en zinc, les deux seules phases 
présente4 dans Ics catalyseurs mixtes 
ZnO-Cr,O, sont les phases oxyde de zinc et 
chromite de zinc. 

Nous avons étudié par la diffraction des 
électrons, la structure de tous nos catalyseurs, 
et à titre  de comparaison, quatre échantillons 
de la série Z n 0  600 ont été passés aux rayons X 
(rayonnement monochromatique X,a du cui- 
vre) *. 

Résziltafs : 

Si le catalyseur comporte plusieurs phases 
solides, on risque de n'apercevoir que la phase 
la mieux cristallisée qui n'est pas forcément 
In phase catalytiqueinent intéressante. La 
diffraction des électrons se prête très bien à 
l'étude des solides micro-cristallisés dans le 
domainc oii 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 dif'fraction des 
rayons X z7? 32. 

Natta et Corradini 39 montrent que  par 
c'iauffa,oe progressii ?es cxydes coprécipités 
Z n 0  et Cr,03 on voit apparaître successi- 
vement les raies de diffraction X du chromite 
de zinc et de l'oxyde de zinc, entre 300 et 
600 OC. 6 

Garner, Dowden et Garcia de la Banda 32 

identifient l'oxyde de zinc dans un catalyseur 
recuit à 600 O C ;  les raies du spinelle n'appa- 
raissent que par recuit à 800 OC. 

Ogino, Obo et Uchida *O 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 l'oxyde de zinc 
et du chromite de zinc e t  montrent que, d'après 
les mesures de largeur de raie les cristallites 
de chromite conservent une dimension uni- 
forme (60 à 100 A) ,  tandis que ceux d'oxyde 
de zinc diminuent rapidement à partir de 
500 A, lorsque le rapport Cr/Zn augmente de 
0 à 0,5. 

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

FIG. 44 
Zn0 80 600 O C .  Enregiecrement au microdensitomètre 

d'un diagramme de diffraction à 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 Ehrornite 
apparaît pour les préparations, très pauvres 
en chrome (5 % Cr,03) et que le spectre de 
I'oxyde de zinc est encore visible, pour les 
préparations très pauvres en zinc (3 % ZnO). 

* Nous remercion, M. le professeur Marion, de la 
Faculté dcs Sciences de Lille, pour l'emploi de son 
appareil B rayoiis X et la, discussion de3 diagrammes 
obtenus. , 



Comparaison avec les diagrammes de diffrac- quantités d'oxyde de zinc qui passent inaper- 
7- 1 tion des rayons X : ques aux rayons X. i 
; ::. - 

Les 4 échantillons choisis ont donné les 
résultats suivants : 

Z n 0  100 (600) : Oxyde de zinc bien cris- 
tallisé, raies fines. 

Z n 0  80 (600) : Raies fines et intenses de 
l'oxyde de zinc raies floues du spinelle. 

Z n 0  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. 

Z n 0  30 (600) : Spectre très flou du spi- 
nelle, produit quasi amorphe aux rayons X. 

La coinparaison avec les spectres de dif- 
fraction électronique des mêmes échan- 
tillons (tableau XXIII) montre que, pour les 
préparations pauvres en zinc, la phase oxyde 
de zinc passe inaperçue 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 
Z n 0  (600). D'après ces mesures, on a calculé 
les valeurs moyennes des paramètres cristal- 
lographiques des deux phases et on les a 
comparées aux données de la littérature 41 : 

Nos meslires Wykoff - - 
a, = 3,23 A 3,2426 A 
c, = 5,20 A 5,1948 A 

a, = 8,33 A 8,323 A 

Essai de dosage d'après les spectres de d'iffrac- 
t i ~ n  électronique : 

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

L'identification complète de chaque phase 
et la possibilité d'obtenir des diagrammes de 
diffraction de cristaux isolés nous ont permis 
de donner une explication ldu phénomène si- 
gnalé plus haut pour les cristaux d'oxyde de 
zinc. 

Interprétation . 
1 )  Données +exfurales 

Ces figures apparaissent sur  les cristau:< 
d'oxyde de zinc de toute la série. Nous n'en 
avons pas observé sur les échantillons 
Z n 0  300. A 600 "C bien que la désagrégation 
des plaquettes rende le phénomène moins net, 
il est cependant encore visible (fig. 43). Un 
examen approfondi inontre qu'il ne s'agit ni 
de franges d'interférences, ni d'un phénomène 
relié au relief propre de la surface, comme 
pour les cristaux d'oxyde de molybdène 39. 

- Ce3 lignes sont continues, opaques, avec 
des contours bien définis. 

- On peut remarquer, sur quelques clichés, 
qu'elles débordent, par endroit, du cristal. 

- -  Les lignes ne sont pas absolument rec- 
tilignes, mais présentent souvent de légères 
courbures. 

Leur répartition à la  s~irface du cristal est 
quelconqiie, mais elles sont, en  moyenne, 
orientée? selon trois )directions faisant entre 
elles des angles de 120". Ces indications sug- 
gèrent l'existence de fibres déposées paral- 
lèlement à la surface du cristal. Cette hypo- 
thèse est confirmée par l'étude cristallo- 
graphique. 

2 )  Don'nées 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 

3, 
e ,  Ce dosage est peu précis étant donné que les de cristaux d'oxyde de zinc pur  et à ceux des 
I J  . deux phases sont dans des états de division cristaux d'oxyde !de zinc de la série Z n 0  300. 
i' ' t rès  différents. Une étude plus poussée né- On sait qu'on obtient une direction de ré- 
1- . - cessiterait un étalonnage coinplet. On remar- flexion chaque fois qu'un nceud du réseau ré- y. ' ,, 
I. , que cependant qu'on peut déceler de faibles ciproque est placé sur  la sphère d'Ewald. 



TABLEAU XXIII 

Distances réticulaires par diffraction électronique des catalyseurs 

Cr,O,Zn / d (A) 
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ZiiO 100 300 O C .  Diagramme de diffraction d ' un  niorioriistal isole. 

Dans le cas de la diffraction des électrons, la 
longueur de l'onde as%oei&e &tant k&s petite 
par rapport aux dimensions de la mailIe, la 
sph8rc d'Ewald peut &tre arisimilke & un plan. 
normal 2r la direction .du faisceau êleetroniquô, 
Le diagramme de diffrastion rqréisentera donc 
!?lntersectlon de ee pian avec le réseau rh- 
ciproque. 

Les diagrammes de diffractian de lboag.de de 
ainc pur, et de lbxyde de zinc de la série 
Zn0 800, qui sont identiquw, présentent une: 
symétrie shaire,  la direction [OOOI] étant 
paralléle, au faisceau électronique. CB rbultat 
conmrde parfaitement avee l'observation mi- 
croscopique. 

La figure 45 représente un tel diagramme, 
Il est essentiellement for& par 1% pointe 
!JO&), (20.0) et (11.0) et est riettement dif- 
férent +du diagramme d'une aiguille aiiangée 
selon Yaxe C (fig. 46). 

Les diagramines obtenus pour les séries 
Zn0 400 et Zn0 600 sant plus complexes (fig. 
47). Le d&pouilkment de ces diagrammes 
nous indique que toutes les tacheh peuvent 
6tre attribuées; h l'oxyde de zinc. Les points 
Ch k a )  sont encore nettement marqué@; la 
fragmentation des taches et leur diéformation 
en arc de cercIe indique une d&se>rganisation 
qui augmente, la tempdrature de recuit. 

On note l'apparition da taches seupplémen- 
tairm, carrespondant Lf dee plans (o & k) dis- 
pa&es céguli&rement et msina intense que les 
taches Ch k 0) . 

Le traitement réducteur dt BO0 "C accentue 
cette d8sorganisation e t  on observe un dia- 
gramme de Debye et Sclrexrer avec cependant 
un reste dyarieatation ma~qué  par un ren- 
forcement de I5ntensité pour les tachm du 
diagramme primitif. ' 



On peur interpréter ces diagrammes en (21 est constitué de fibres ayant I'axe C per- 
admettant la présence simultanée de deux pendiculaire à cette direction, soit : 
familles de cristaux d'orientation différente. [O01 1 ,,, J. LOO11 ( 2 )  

- (1 )  formée de cristaux en plaquettes De plus, la position des taches montre que 
hexagonales ; l'axe C l e  (2)  est normal aux faces (100) et 

( l ) ,  soit : 
- (2)  constituée par des aiguilles allongées 

selon l'axe C. [O011 ( 2 )  1 (001 ( 1 )  

En conclusion, les données structurales ob- 
La figure 48 reproduit les réseaux récipro- tenues par examen des images sont confir- 

ques (1 1 et (2)  des plans de cote (h  k O )  et mées par l'étude structurale qui montre que 
( O  k 1 )  correspondant aux cristaux ayant I'axe l'on a, en plus du << monocristal >> plat, à 
c orienté respectivemeiit scion la direction du contour hexagonal, un ensemble de cristaux 
faisceau électronique et perpendiculairement, de rnorphologi,e identique à celle des aiguilles 

d'oxyde de zinc formées par combustion et 
La figure 49 montre qu'il est possible de re- orientées selon 3 directions à 120". 

constituer le diagramme expérimental en su- 
perposant les deux familles de monocristaux Détermination de la taillle des cristallites par 

l'élargissentent des raies. telles que 
Nous avons mesuré les dimensions moyen- 

(1 )  possède l'axe C parallèle à la direction nes des cristallites par la méthode de I'élar- 
du faisceau électronique; gissement des raies (cf II partie, ch. II) afin 

FIG. 46 

Diagramme de diffraction d'une aiguille de Zn0 (combustion) isolée. 



FIG. 47 
. L 

, .. i ,. , -. . I 

Ziio 75 100 "C. I)iagra~nmc! de difTr:~c*io~l d'un cristal 
isole. 

'6 
, FIG. 48 

RLscaux rCriproques de monocristaux d'ox3.de d r  zinc \', --------- - * 
1) Axe c psralli.ie au faisceau incident. 9 p.,n/. / A  * O )  

2) Axc o perpendiculaire au f a i~zenu  incident. 

d'obtenir des valeurs permettant le calcul dc  
l'aire spécifique de chaque phase. 

Le tablcau XXIV résume les résultats des oc mesures. pour les trois séries et les courb'es de i' *'. la figure 50 indiquent l'évolution des dimen- 
sions des cristallites d'oxyde de zinc, en fonc- ,,#,, tion de ln composition, pour la série 
Z n 0  (600 H ) .  A .. . 

. +. ! . I .  

, 2 

a j  Evolution en fonctian de la composition 

Phase chromite de zinc. 

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



Zn0 75 400 direct 40 000). 
1) Cristal plat avec aiguilles. 2) 1)isgrarnmr de diffraction de ce cristal isol.. 



pidement par suite des premières additions de 
chrome, puis plus lentement. L'épaisseur de 
ces cristaux varie également dans le même 

TABLEAU XXIV 

Dimensigns des cristaux des deux phases pur d-ffraction des électron.; : 
-- 

ELHANTILLON Z n 0  1 100 1 95 1 80 60 1 50 

Série 300 "C 1 
1 ' 1 I ' 1 

I 0,5 ' 0,2 1 0,015 , O,OI i o,oi 
chromite ( p )  j 0,Ol 1 0,Ol , 0,Ol 1 0,Ol 1 0,Ol 

- -- 

sens. 

b) Evolution en fonction du trajtement thenmique 

Le chromite (de zinc est assez peu affecté par 
le traitement thermique. La diminution des 

-- diniensions moyennes de l'oxyde de zinc 
correspond bien aii fait observé en micro- 
scopie : passage d'un monocristal à un as- 
semblage de microcristaux. 

C. - APPLICATION 

Ca:cul des aires spécifiques et comparaison 
avec les résuitah B.E.T. 

A l'aide des données obtenues ci-dessus 
FIG. 50 nous avons calculé les aires spécifiques pour 

nimensiona des cristaux d'oxyde de ziiic en fonction les trois séries de L~~ cristallites 
de la composition du catalyseur : 

de chromite de zinc sont assimilés à des cubes 
0 --- e par diffraction haute résolution et ceux !d'oxyde de zinc à des prismes droits 

-- + --- c par microdiffraction de section hexagonale. 
-- @ --- a par microdiffraction 

Série 400 " C  
Z n 0  a 
Z n 0  e 

chromite 

Dans le tableau XXV, nous avons indiqué 
les aires spécifiques de chacune ,des deux 

série Zn0  600, pour laquelle on observe une phases, l'aire spécifique totale calculée et l'aire 
diminution de la taille moyenne des cris- B.E.T. correspondante, 
tallites lorsque la teneur en oxyde de zinc libre 
décroît. La figure 51 représente ces variations en 

fonction de la composition pour chaque série. 

i I 
1 0,1 0,05 1 0,05 0,05 0,OU 
0,5 1 0.05 0,03 0.015 0.01 0,Ol 

0,Ol I 0,Ol 1 0,Ol 1 0,Ol 1 0,Ol 
-- pp -. - -- -- , - -- 

Phase oxyde de zinc. 
Cette étude nous a permis d'évaluer sé- 

Série 600 "C 1 l 

1 l I 

0 , l  I 0,05 0.02 0,Ol 0.005 
Z n 0  e 

chromite 1 0,038 1 0,025 0,02 0,02 0,01 

C'est la phase la plus modifiée. Le $diamètre parément la part de la surface de chaque 
(1 de la section hexagonale diminue tr6s ra- phase dans la série Z n 0  (600 H) dont les 
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TABLEAU XXV 
Aires spkcifiques des deux phases et *ire spiécifique totale calculées 

(i partir des diinensiorls des cristallites : 

ECHANTILLON Z n 0  100 1 95 1 80 5 O 30 6o 1 - l 1-- - i 
Série 300 "C : 

l 
AS.  chromite I 

100 ! 100 1 100 100 
AS.  oxyde de zinc 2 2 4 2 6 4 1 41 
A.S. totale calculée 8,4 3 4 7 1 81 98 
AS. totale B.E.T. , 10 40 1 O0 95 

- --- -- -- 
Série 400 "C : 

A.S. chromite 1 
(m2/g) 1 1 O0 100 1 OU 100 1 100 

AS.  oxyde de zinc ( 2 12 18 5 O 60 60 
A.S. totale calculée 1 2 l 18 , 43 80 87  
AS.  totale B.E.T. 1 4 16 1 45 85 -- - 

100 108 
- 

A.S. chromite 1 lpp 1 40 40 56 66 1 00 1 A.S. oxyde de zinc , 4,5 1 10 14,5 , 5 1 69 175 
A.S. totale calciilée 4,'r 12  27 59 6 7 i 02 i A S  totale B.E.T. 5 , 16 1 26 71 65 102 

1 ., 
,t- . 
.$ : 

On constate que l'aire de la phase Z n 0  
pasw par un  maximum pour 42 % d'oxyde de 
zinc libre, soit 63 % d'oxyde de zinc total (en 
1i101~\  ZnO/Çr,O, = 4 ) .  

Cc maximiirn peut 6tre expliqué par le5 
cffets contraires de la diminution du pour- 
centage d'oxyde de zinc librc et de I'augiiien- 
tation simultanée de son aire spécifique qui  
~ a r i c  entre quelques m2/g pour Z n 0  pur et 
17.5 ~ii'/g pour l'échantillon contenant 3 % 
d'o\gdc dc zinc li1)rc. 

Comparaison entre ies deux méthodes 

-----,., -*,,..G"p. 
I,:i coinparaison des résultats obtenus avec 

, . .  a I T 
les deux méthodes nous montre que l'accord 
est bon, tout au iiioiiis dan., Ir., dcux c n \  

&traités ail cours de cette étu'e. 

FIG. 51 Il ne îaitt pas perdre de vue quc chaque 
Comparaison entre les aires s p ~ i f i q u e s  POUT sé11e~ résultat p une signification qui est I>roI)i.c : 
Zn0 300, Z n 0  400 et  Z n 0  600 mesurées par la mbthode 

B.E.T. et par microscopie électronique. l'un représente l'aire accessible à la molécule 
(l'azote d'aprbs la théorie de l'adsorption en 
couches rn~ltimoléculaires, l'autre correspond 
à l'aire géométrique de particules de forme et 

échantillons ont servi, par ailleurs, pour des de dimensions uniformes. 
mesures d'activité. 

1,a figure 52 représente, en fonction dc la Ida méthode B.E.T. tient compte des irré- 
proportion d'oxyde de zinc libre, l'aire de gularités de la surface réelle du solide (ru- 
c h a p e  phase et  l'aire totale dans un gramme gosité. porosité), mais elle ne donne que l'aire 

de catalyseur. spécifique foiale de I'échn~.ti!!cn. 



La micros'copie électro~iique ne fournit 
qu'une aire géométrique déduite d'hypothèses 
très simples (cristaux ildentiques de 'forme 
géométrique bien définie), mais dans le cas 
d'un solide composé de plusieurs phases dif- 
férentes, elle permet de calculer la part de 
chaque composant dans l'aire spécifique 
totale. 

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

CONCLUSION 

L'étude systématique de la texture et de la 
structure des catalyseurs pose des problémes 
conlplexes par suite du ç r ~ n d  nombre de va- 
riables qui interviennent simultanément. 

Nous avons montré que la principale dif- 
ficiilté est due aux transformations morpho- 
logiques qui aflectent le solide au cours des 
traitements qu'il subit. 

Ce travail fait apparaître quelques idées 
directrices dont l'importance n.e saurait être 
sous-estimée : 

Il est nécessaire d'entreprendre une étude 
très 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- 
gnernents susceptibles d'être utilement reliés 
aux propriétés catalytiques (mesure de l'ac- 
tivité catalytique, interprétation du phé- 
nomène de la catalyse). On doit donc décrire 
de façon aussi précise que possible Ivétat du 
solide dans les conditlon~s de travail du ca- 
lalyseur. 

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

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

, <q 
Air? spécifique calculee pour la série Zn0 600 H en $2 

fonction <lu pourcent d'oxyde de zinc libre. 
j, 3 --- e -- -- Sbrface de l'oxyde de zinc libre dans - ,f, 

1 g d~ catalyseur I 

X -- Surfare du chromite de zinc dans 1 g 
,'ai4 
.'I 

de catalyseur ,$i;' 
Surface d'un gramme de catalyseur * l -  0- +:% 
(somme des deux surfaces précédentes) - ~i 

Les -C repréwnlent les aires spécifiques mesurées par 2'7 '.;4 

la m6thode B.E.T. +y! 

La microscopie et la diffraction électronique 
fournissent un puissant moyen de recherche 
parfaitem,ent adapté à l'étude des états de 
surface, fondamentale en catalyse. 

LYappli,cation de ces techniques aux ca- 
talyseurs à b,ase 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. 
l'effet du traitement réducteur sur  la texture. 

m. 

Les études structurales effectuées sur les :%f ;L 

catalyseurs oxyde de zinc-oxyde de chrome 
coprécipités nous permettent d'affirmer que, 

:g 
* "S 

pour des teneurs en oxyde de chrome com- : @ 
prises entre O et 50 % (en moles), les deux 
seules phases en présence sont l'oxyde de zinc 

-/ '$j 
libre et le chromite de zinc. C, ' 

34 -q 
Nous avons expliqué, par les mesures d'aires , b ,3L: 

spécifiques et l'observation microscopique, les -1 
F. 

transformations texturales complexes et non , 
1 : '  

..$ 



encore signalées qui  se produisent, sous l'effet 
de la température, dans l'intervalle 300-600 "C 
et l'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 
ZnO/Cr,O, = 4/1. 

Dans un travail sortant du cadre de cette 
étuded3 nous avons pu établir une relation 
linéaire entre l'activité spécifique de l'oxyde 
de zinc lihrc et  l'aire spécifique de cette 
phase. 

Ce fait montre que l'oxyde de chrome, sous 
la forme de chromite de zinc, joue le rôle 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, grâce à 
l'utilisation des techniques que nous avons 
passées en revue de parfaire l'étude des re- 
lations entre les propriétés structurales et 
catalytiques et d'approfondir ainsi notre con- 
naissance du mécanisme de la catalyse 
hétérogène dont le doniaine des applications 
s'accroit tous les jours. 
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