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I N T R O D U C T I O N  

La Chimie ûrgaiique préparative u t i l i s e  souvent des 

rdactions réal isées  par  voie catalytique en phase h&ti5rog&ne, 

Parmi les  catalyseurs solides employés, 1 ' alumine occupe 

une place intéressante car on peut f a i r e  appel s o i t  se8 ~ropri4t48 cata- 

lytiques intrinsGques, dans l e s  réactions du type déshydratation, 

isomérisation, etc..., s o i t  B ses propriétés teltrurales intdressantes 

(grande a i r e  spihifique, porasit4) en tant que support de matières 

activeo ,métaux ou oxydes. 

On e a i t  que (1) l e s  catalyseurs solides peuvent ê t r e  

divisés en deux classes : 

- conducteurs e t  semi-conducteurs 

- isolants.  

L'alumine entre  dans l a  classe des isolants.  

L'étude physico-chimique de l'alumine e s t  extrêmement 

complexe car l a  transformation des hydrates d'alumine en alumine 

anhydre se f a i t  dans un interval le  de température de plus de 1000e 

selon des processus non encore totalement élucidés. 

Les 6tudes cinétiques quantitatives montrent que l a  repro- 

duc t ib i l i t é  des r6sul ta t s  des mesures cinhtiques e s t  i l luso i re ,  non 

seulement entre des 6chantillons de provenances differentes,  mais 

aussi entre des échantillons de l a  même préparation. 



Dans ce travail, nous avonç étudié une série de 11 alumines 

cormerciales ou f nbriquces au Labor ntoire . 

Ces alumines subissent, avant d'être utilisbes en Catalyse, 

un traitement thermique destin6 à désorber l'huntdit6 et h normaliser 

les conditions de travail. 

Nous avons poursuivi le double but suivant : 

- Classer les diverses alumines et identifier 
si possible les principales phases afin de prévoir leur évolution. 

- Comparer les caractéristiques morphologi- 
ques et structurales des échantillons trait& et établir des relations 

entre leur état physique et lamrs propriét6c catalytiques. 

Cette étude a et6 effectuée en utilisant corne principal 

moyen d'investigatfaa la nicroscopie et la diffraction électronique, 

en complétant les observations avec les résultats provenant de la 

diffraction X et des mesures d'aire spécifique. 

Nous montrons qu'il existe des différences sensibles entre 

les diverses alumines et qu'il est possible, à l'aide des propriétés 

texturafes et structurales, sinon d'interpréter quantitativement, 

dtexpli quet qualitativement la dispersion des résultats des nesures 

d'activité. 



C H A P I T R E  1 

GENERALITES SUR LES ALUMINES. 

-:-;-:-:-:-:- 

1 - PHASES CLASSIQUES, 
L'alumine anhydre ou alunine alpha (Al2Oj) e s t  le  terme 

ult ime de l a  déshydratation des oxydes d'aluminiun hydratés. 

On connait quatre principales formes hydratées stables à. la 

température ambiante : 

- deux trihydr ates : Hydrargillite 

Bayerite 

- deux monohydrates : Boehmite 

Diaspore 

Données cristal logr apEiqusL 

Les param5treç de l'alumine alpha sont : 

Les paramètres cristallographiques des hydrates sont : 



Hydrargillite. 

5 - Systgne nonoclinique (Pseudo-hexagonal) (C ) (3) 
2h 

Bayerite. 

5 - SystGme monoclinique (C ) (4) 
2h 

Boehmi te. 

- Système orthoronbique (D::) (5 

Diaspore. 

16 - Syst&me orthorombique (Vh ) (6) 



II - ALUMINES DE TRANSITION. 

Entre les hydrates et l'alumine alpha on trouve une série 

de phases de formule generale Al2O3,  xH20 (O< x ( 0 , 6 )  dites 

alumines de transition. 

L'existence de ces phases a été montrée p a l  STUMPF, RUSSEL 

et 811. (7). 

Nomenclature. 

Le nombre des nodifications des alumines de transition 

étant élevé et les phases assez mal d6finies, la nomenclature est 

confuse, 

Le Tableau 1 , à partir des données de STUPIIPF, RUSSEL 

et All. , TERTIAN 6 PAFPEE (8) et DAY & HILL (91, indique les princi- 

pales phases actuellement admises. 

TABLEAU I 

Nomernclature des Alanines 
de transition. 

. 
Notations Notations Notations . 

Américaines : Britanniques Fr aaçaises . 
. - - . Rh0 . 

Chi Chi + Gamna 
Gama,, 

Deltab 

Eta 

Kappa : Kappa+Thêta : Kappa f G a m a  . 
TbQta 

. 
Thêta Thêta 

Delta : Deltib + Thêta : Delta . . . 
L 



Dans l a  deuxième colonne l e s  phases G m a  et  Delta ont  ét6 

indicées b car e l l e s  n'ont pas la même s i g n i f i c a t i o n  que dans l a  

prenière e t  troisi6rne colonne. 

On v o i t  q u ' i l  e x i s t e  des divergences notables sur  l e  

nombre e t  l a  na tu re  des d i f fbrentes  phases. 

Donn6es C r i s t a l  lographiques . 

L ' i d e n t i f i c a t i o n  des almines de t r a n s i t i o n  est basée su r  

les spectres de d i f f r a c t i o n  X (diagrammesde poudre 1. 

L'étude comparative des radiogrammes montrc qu'on peut 

d i v i s e r  l e s  alumines de t r a n s i t i o n  en deux groupes : 

- Alumines de t r a n s i t i o n  basse température (200-600°C) : tho, éta, 

g a m a  e t  chi .  

- Alumines de t r a n s i t i o n  haute température (600-100O0C) : d e l t a ,  thêta 

et  kappa. 

Le premier groupe est c a r a c t é r i s é  par des diagrammes 

comportant un f a i b l e  nombre de r a i e s  l a rges  t and i s  que pour l e  

deuxieme groupe les r a i e s  sont f i n e s  e t  nombreuses. 

I l  e s t  extrêmement d i f f i c i l e  de d i f fé renc ie r  l e s  almines 

basse tenp8rature car  l eu rs  spect res  de d i f f r a c t i o n  sont  pratiquement 

identiques,  

Par exemple, pour des 6chanti l lons b ien  c r i s t a l l i s é s ,  

u t i l i s é s  pour l'identification cr is ta l lographique des produits ,  se lon 

LIPPENS (101, les spec t res  des alumines éta e t  gamma ne d i f f a r e n t  

que par le  p r o f i l  de t r o i s  r a i e s .  



Alumine Rho. 

Elle est obtenue par déshydratation tr&s lente sous vide 

élev6 de l'hydrsgillite. (11). Son spectre X est constitué par une 
O 

bande diffuse vers 1,40 A, C'est une phase pratiquewnt amorphe. 

Alumine Chi. 

On l'obtient par chauffage de llhydrargillite dans l'air 

ou dans l'azote. Son spectre X est constitué par quelques raies larges 

dont la plus caractéristique est à 2,12 A, 

Alumine Gamma. 

On l'indique souvent dans la littérature comme un spinelle 

du type MgA1204 (12). Cependant il semble qu'il soit pr6f6rable selon 

LIfPENS de considgrer une structure de spinelle déforn8, quadratique 

de paramètres : O 

o = b = 7,96 A 
O 

c = 7,82 A 

Alumine Eta. 

La structure de l'alumine &ta est également celle d'un 

spinelle déformé selon l'axe c avec des paramètres identiques B ceux 

de l'alumine gamma. Conme les différences entre les deux spectres sont 

infimes et que nos produits sont en g6néral mal cristallisés, nous ne 

ferons pas de distinction entre l'alunine gmna et l'alumine Bta. 

Toutefois les diagrammes de monocristal obtenus par microdiffraction 

étant, en position et intensité Bes taches, plus semblables B ceux de 

l'alumine Bta que de l'alumine ganwa, selon LIPPENS, nous grouperons 

ces deux phases sous la seule dénomination de éta. 

Alumine Delta. 

La structure de l'alumine delta n'est pas decrite dans la 

littgrature. Par analogie avec gamma-Fe O LIPPENS wppose une maille 2 3' 



quadratique contenant t r o i s  mai l les  s p i n e l l e .  (10) 

Les paramètres sont : 

Alumine Thêta. 

L'alumine t h ê t a  e s t  isomorphe de beta-G$03 (13). Ceci a 

permis de l u i  a t t r i b u e r  un réseau monoclinique avec pour parametres : 

III - FILIATIONS DES ALUMINES. 

Au cours de l a  d6shydratation et de l a  ca lc ina t ion  des 

hydrates d'alumine l ' appar i t ion  des alumines de t r a n s i t i o n  se f a i t  

suivant un ordre  qui  dépend de l 'hydra te  de départ e t  des condit ions 

de t ra i tement .  Certaines phases apparaissent  3 basse température e t  

sont réhydratables a l o r s  qu'à haute température les transformations 

sont i r r é v e r s i b l e s .  

Le schéma l e  plus complet de l a  déshydratation des alumines 

a é t é  donné par TERTIAN 6 PAPEE (8) (Tableau II). 

Ce tableau donne une idée de l a  complexité de l ' évolut ion 

des alumines. 

Signalons en outre  que l a  déshydratation d'un t r ihydra te  

forme de gros c r i s t a u x  produit. dans un premier s tade ,  de l a  boehmite 

qui par l a  s u i t e  donnera l e s  alumines de t r a n s i t i o n  de sa f i l i a t i o n .  



TABLEAU II 

Dkshydr a t a t i o n  des hydrates d' alumine, 

F i l i a t ions  (d'après TERTIAN & PAWE ). 

Déstrydr a t  at ions  
e t  Réhydratations 

Calcinat ions progressives 

P . A .  200°C 9 Chi--> Kappa --?Alpha 
H/ \ S.V. 20o0c ' Rho -> E t  a -) Delta -+ Alpha 

Bv - \ P . A .  200°C 
) Eta,-> Thêta --) Alpha 

B. 
P . A .  ou S.V. 

3 Gama*-+  el t a4Thê t a- Alpha 
4OO0C 

H : H y d r a r g i l l i t e  P.A.  : Déshydratation sous l a  pression atmos- 

%y : Bayeri te  phér ique  

B : Boehmite S.V. : Déshydratation sous un v ide  poussé 

R4h. : Réhydratation. 

Cependant, l e  schéma d e  TERTIAN 6 PAPEE n 'es t  pas admis 

par tous les auteurs. 

Ainsi  ALEXliNIiRN (14) propose l e s  f i l i a t i o n s  su ivantes  : 

La d i s t i n c t i o n  n ' e s t  pas f a i t e  e n t r e  l e s  alumines gamrna et  

&ta. 



C H A P I T R E  II 

APPAREILLAGE ET TECHNIQUES. 

Nous avons essentiellement utilisé le microscope et la 

diffraction dlectronique comme moyen d'investigation. 

L'appareil est un microscope J . E . K .  T5,à quatre lentillesr 

travaillant avec une tension de 60 kV pour un domaine de grandissement 
O 

de 1000 à 40.000 et un pouvoir de résolution de 20 A, Il est possible 

d'utiliser l'appareil en difitracteur ou d'obtenir le diagramme de 

diffraction d'une région isolée de la préparation (surface de quelques 

microns carr6s : Microdiffraction). 

1 - ETALONNAGE. - 
L'étalonnage de l'appareil est réalisé par les méthodes 

classiques, B l'aide d'une réplique de réseau pour le grandissement 

et par mesure des distances réticulaires de substances étalon pour 

la diffraction, (15). 



Nous avons entrepris 1' étule de 11 alumines conmerciales 

ou prépûrt5es au laboratoire. La d2sbgnntion et l'origine de ces 

échantillons sont indiquees dazs le Tableau III. 

Prolabo A 

Péchicey 

Woelm 

Prolabo pour chromatographie 

I.C.I. nOl 

I . C . I .  n02 

Alcoa H 151 

Rh3ne-Poulenc 

Préparée à partir de l'isopropylate. 

Préparée à partir de l'hexylate. 

Préparée 2i partir de 1 'isobutylate. 

Pour les échantillcns calcinés nous avons gardé les mêmes 

numéros affectés d'un nstckksgae, 

III - PREPARATION DE L'OCJZT A EXAiYINEX. ., ------ 
1') Support. 

Nous avons uti17-é ccme film support le carbone qui a 

l'aventage d'avoir de bonres propriétés mécaniques et d'être quasî- 

amorphe. 

La préparation Ce ces films se fait selon les techniques 

classiques. (16-17). 



Signalons que pour obtenir en diff ract ion haute r6solution 

des diagrammes sans fond contenu, nous avons déposé directement l a  

poudre sur  des g r i l l e &  à fines mailles,  sans fflm. 

2") Réparat ion et dépôt de l 'objet .  

Lft$chantillon est mis en suspension dans du mi-thanol et 

broyé pendant une dizaine de minutes dans un mortier en >agate ; l a  

suspension est  pulvérisée sur l e  film support l ' a ide  d'un pulv6- 

r i sa teur  en pyrex. On obtient a i n s i  une bonne dtspersion e t  une 

rdpar t i t ion  représentative de l 'échanti l lon.  

3") Etude de l ' e f f e t  du broyave. 

Le broyage est effectué en vue d'obtenir une meilleure 

dispersion des c r i s t a l l i t e s  gui composent l 'objet .  L'examen de 

préparations f a i t e s  sans broyage préliminaire montre des amas opaques 

rendant impossible une observation correcte de l a  morphologie. 11 

importe cependant que l a  texture du produit ne sot& pas modifige. 

Pour etudier l ' e f f e t  du broyage, nous avons examiné des 

préparations d'un échanti l lon d'alumine préalabrement broyée pendant 

5, 15 e t  45 minutes. Nous n'avons pas constaté de dfffdrence en t re  

ces préparations. Les dt-?ersions de t a i l l e s  sont identiques et l e  

nombre de particules n'augmente pas en fonction du temps de broyage, 

Nous concluons que l e  broyage ne change pas l a  texture de l 'échanti l-  

lon e t  ne f a i t  que disperser l e s  agglomérats faiblement l i d s .  

C e t  e f f e t  a é t é  vé r i f i é  sur d'autres échmt i l lons  (15). 



C H A P I T R E  III 

ETIDE DES ECHANTILLONS ED.37S. 

-:-:-:-:-:- 

11 e s t  t r è s  d i f f i c i l e  de connaitre  l e s  t ra i tements  subis  

par  une alumine commerciale au cours de son é labora t ion ,  De plus, les 

ca rac te r i s t iques  t e x t u r a l e s  d'un même produit  var ie- t  d'une m,?~Père 

tres sens ib le  d'un lot à l ' a u t r e  a i n s i  que l e  prouve l a  dispersion 

des mesures c iné t iques .  L'exmen des produits  b r u t s  e s t  indispensable 

a f i n  de cont rô ler  l'homogénéité des f ab r i ca t ions ,  de déterminer les 

condit ions d a t r a i t e m e n t s  thermiques extrêmes sub i s  au cours de l a  

prépara t ion  e t  de prévoir  l e s  phases qui  pourraient  s e  former lors 

des t ra i tements  thermiques u l t é r i e u r s .  Nous avons donc procédé 21 une 

étude systématique des 11 échant i l lons  avant l e  t ra i tement  thermique 

imposé par l e s  condit ions de t r a v a i l .  Afin de donner une vue d'ensemble 

p lus  c l a i r e ,  nous avons groupé les échant i l lons  possedant de f o r t e s  

analogies e t  nous avons esszyé de dé f fn i r  l e s  ca rac té r i s t iques  

p r inc ipa les  de ce groupe. 



f - ETUDE MORPHOLOGIQUE, 

Les Alumines 1, 2 ,  3, 4, 5 e t  6 présentent une grande 

proportion de grains opaques, de  forme i r régul iè re .  La dispersion des 

t a i l l e s  des par t icules  est trPs grande (0,0202 microns 1. ( FLg, 1 ). 

On note cependant quelques différences : 1 ' alumine 4 par 

exemple est en moyenne plus f ine  que l e s  autres . 

L1A1rimZ,ne 7 e s t  assez semblable B ce groupe mais s'en 
U U  

dist ingue cependant par s a  grande finesse. ( Fig. 2 1 . 
L'Alumine 8 prkçente tres distinctement deux pha~ee: 

- l 'une constituée de par t i cu les  analogues B c e l l e s  des alumines 

précidentes . 
- l ' au t r e  formee de monocriitaux p l a t s  e t  t ransparents de t a i l l e  

comprise en t re  0,25 e t  1 micron . ( Fig. 3 1, 

L'Alumine 9 s e  dist ingue aisément par  s a  grande finesse e t  

son homogén4ité . Il y a une t r è s  grande proportion de par t icules  de 

t a i l l e  infér ieure  à 0,02 micron . 
Les Alumines 10 e t  11 sont constituées en grande pa r t i e  par - -- - 

un gel. Dans ce ge l  on trouve, principalement po2c l'alumine 11, des 

c r i s t a l l i t e s  transparents . ( Fig, 4 1 . 

Conclusion de lli.=Je mxphologiaue . 
L'examen de c e t t e  première s é r i e  montre qu ' i l  e x i s t e  des 

différences sensibles en t r e  l e s  divers échanti l lons . On peut 

é t a b l i r  des dis t inct tons  s o i t  sur l a  forme e t  l 'opaci td  des graina, 

s o i t  sur l a  t a i l l e  r e l a t i v e  des par t icules  , 





11 est possible, dans cer ta ins  cas, de mettre en évidence l a  

pr6sence de deux phases différentes. (Alumines 8 e t  11) ( ~ i g .  3 e t  4). 

Ce dernier r é s u l t a t  a été conf i r a6  par  1 'étude structurale.  

II - ETUDE STRUCTURALE. 

Nous avons effectué une étude cristallographique détail16e de 

chaque alumine au moyen de l a  d i f f rac t ion  des électrons, par l a  métho- 

de des poudres (haute résolution) e t  par microdiffraction . 
le) Diffraction haute résolution,  

Nous avons comparé nos DEBYE & SCHERRER avec ceux obtenus 

au moyen de l n  d i f f rac t ion  X (t) sur l e s  mêmes échantillons au 

Laboratoire de Chimie de l a  Faculté Polytechnique de MONS e t  avec 

les donndes de l a  l i t t é r a t u r e  (10) (8) (7). 

L'examen des radiogramnies obtenus montre d'une manière 

gen6rale que l e s  produits sont mal c r i s t a l l i s é s .  Certaines allBmines 

(1 , 8, 10 e t  11) présentent des spectres  relativement complets e t  

iden t i f iab les  a des phases classiques, les autres (2,3,4,5,6,7 et. 9 )  

ont un spectre compos4 d'un tres fa ib le  nombre de r a i e s  larges. 

Alumine 1, 

La comparaison de nos r é s u l t a t s  avec ceux de l a  l i t t é r a t u r e  

(8) indique une concordmce dans 1 'emplacement des r a i e s  de plus 

for tes  in tens i té ,  (Tableau I V ) .  

(t) Ce t r ava i l  a été r é a l i s é  par Monsieur DURIEUX (D .E .S .  en cours 
de soutenance). 



TABLEAU IV 

Distances réticulaires de 1 'Alumine 1 

DIFFRACTION . . 
ELECTRONIQUE RAYONS X . 

:-----------------------:---*----------m----------------*-œ-------: . . 
Alumine 1 . Boehmite (8) f . ----------------------"------v------"--- .,---,,----..-------LI- . . d A  1 d A  I . 

------------^-"-_--____*-_-"_-__"-___-___~__*__-~-___-____-_______* . . . 
: 6,12 100 : 6,11 100 : . 
3,14 3,lO 88 : . 3,16 65 f . . 

2,33 (FI : 2,34 50 : 2,346 53 : 

1,99 1,980 6 : . 
. . . . : 1,860 32 : . 

1,82 (FI  : 1,84 40 : 1,850 27 . . . 1,73 : 1,770 6 :  . 
1,64 : . 1,662 . 13 : . 
1,Jl . : 1,527 6 :  

1,46 : . 1,453 16 
1,42 (F) . : 1,434 9 :  b 

. 1,412 1 : 
1,39 (FI  : 1,396 2 :  . . . 1,383 6 .  . 

: 1,369 2 :  . 1,30 1,312 15 ' 

(F)  : raie de forte intensité 

Nous en concluons que l'alumine 1 est de la boeiunite. 
O 

Toutefois, ltintensit6 de la raie 1,39 A dans nos enregistrements 

montre que l'alumine 1 contient une certaine proportion d'alumine 

de transit ion, 



Alumine 10. 

Nous retrouvons l e s  r a i e s  les plus  intenses du spect re  de 

l a  boehmite. (Tableau V I .  Cependant, on remarque que les r a i e s  de 

l'alumine 10 sont  p lus  larges  que c e l l e s  de l 'alumine 1 ce qui 

indique un plus  mauvais é t a t  de c r i s t a l l i s a t i o n .  L'aspect microgra- 

phique (gel) e t  l a  largeur  des r a i e s  de d i f f r a c t i o n  nous permettent 

de conclure à l a  presence de pseudo-boehmite. 

TABLEAU V - 
Dtstances r a t i c u l a i r e s  de l 'alumine 10. 

. . DIFERACTION . 
ELECTRON IQUE RAYONS X 

6 . 
. . 
• Alumine 10 Boehmite (8) : 
:------'------------------------"-------~-:----------"-"--~"~"--: 

O O : d A  1 '  
d A 

0 

d A  1 
4 

;----------.------------=-_------__----------.__-_------*--"-__"-* . 
: 6,39 100 : 6 , l l  100 : 

. 3,18 50 : 3 , 1 6  65 . 

. : 2,34 70 : 2,346 53 : . . . . : 1,980 6 

. : 1,860 32 : . 
1,85 70 1,850 27 . . . 

: 1,770 6 :  . . . : 1,662 . 13 . . 
: 1,527 

: 
6 :  

: 1,453 16 . : 1,43 50 : . 1,434 
. 

9 :  . . . . 
* 

. 1 : 1,412 

. . . 
: 1,396 2 :  . . . . 6 : 1,383 . 

. . . * 
: 1,369 2 :  . 

1,32 . 1,312 
. 

15 . . . 



Alumine 8. 

Cette alumine donne des diagrammes ponctu6s. 

Le Tableau VI o et6 obtenu par le d6pouilleuent soigne d'une serie 

de diagrarames. Nous remarquons la similitude de l'emplacement des 

raies de forte intensite avec celles de la bayerite. Il apparait 

toutefois dans nos enregistrements des pics de faible intensite 

non identifiables à la bayerite ce qui laisse supposer la presence 

de faible quantite d'alumine de transition. 

TABLEAU VI 

Dietences reticulaires de l'alumine 8 

DIFFRACTION . . RAYONS X . 
. 

Alumine 8 

O . O O 

d A . 
Q 1 

: d B  d A  1 ..---------- -------------*---------___"_I_-_*"-__________~__-_____* . . : 4,69 
4,50 

100 : 4,72 10 ; 

4,lO : 4,33 . . 3,20 62 : 4,36 10 : 
: 3,20 27 : 3,19 . . 8 :  . . : 3,08 . . 1 :  . : 2,69 3 :  

. . : 2,45 . 3 :  
* . : 2,36 5 : 2,34 . 

. 
3 :  

: 2,28 
: 2,21 92 : 2,21 1 :  . 10 ; . : 2,14 . 2 :  : 2,06 . 2 :  . 

: 1,97 3 :  

p : 1,91 2 :  . : 1,83 2 :  
: 1,76 

: 1,71 
1 :  

35 : 1,71 . : 1,68 9 :  . 2  : 
: 1,64 

: 1,60 
3 :  

7 : 1,59 6 :  

. 1,55 
: 1,56 

. 1,53 : 1,55 6 :  
2 :  

. : 1,52 
1 :  . : 1,48 1 :  

1,45 
: 1,47 

: 1,45 
1 :  

.. 7 : 1,45 6 :  

(F) : raie de forte intensite. 



Alumine 11. 

Le d i a g r m e  de c e t t e  alumine presente deux series de 

r a i e s  . L'une intense et large correspondant B l a  boehmite, l ' au t re  

plus f a i b l e  mais plus aiguë correspondant B l a  bayerite. (Tableau VII). 

TABLEAU VI1 

Distances r é t i c u l a i r e s  de l'alumine 11, 

. 
:DIFFRACTION . 
' ELECTRON IQUE ' RAYONS X . . 
:------------:--------------------"----"-----------------------""--* . . 

Alumine 11 : Boehmite (8) : . Bayerite (7 . :-----------------------"--------=------_--___-_"~*-_"-_"_____--__-* 
O * O  O 

1 
O 4 

: d A  d A  d A  1 d A  1 :  .------------*-----------------"_*_^--_-_"_1--"--_'_______~I"Y"_ 

. . . . 
: 6 , l l  100 : . . . 

: 4,61 100 : : 4,72 10 : . : 4,23 60 : : 4,36 10 : 
: 3,20 : 3,06 40 : : 3,19 8 :  
: 3,10 (FI : : 3,16 65 : 
* . . . 

: 3.08 1 :  
: 2,68 . . : 2,69 3 :  . . . : 2,45 3 :  
: 2,35 : 2,34 3 :  
: 2,30 (F) : : 2,346 53 : 

. c . . . : 2,28 1 :  
I 2,20 (? j  : 2,22 70 : : 2,21 10 : 
: 2,15 . : 2,14 2 :  . . : 2,06 2 :  
: 1,98 : 1,980 6 : 1,97 3 :  
: 1,91 : 1,91 2 :  . : 1,860 32 : . 
: 1,03 (FI : : 1,850 27 : . 
: 1,81 : 1,83 2 :  . : 1,770 6 : 1,76 

30 
1 :  

: 1,70 : 1,71 : 1,71 9 :  . 
: 1,65 . : 1,662 13 : 

l ,68 2 : 
: 1,64 3 : 

: 1,59 e : 1,59 6 :  . : 1,56 2 

: 1,53 : 1,527 
. 1 55 

6 1 3 2  
6 

: 1,SO 
1 :  

: 1,48 1 : . . . . : 1,47 1 :  
: 1,43 (F) : 1,45 30 : 1,453 16 : 1,45 . . . 1,434 9 .  

6 : 
: 1,412 r : . : 1,396 2 : 

1,38 1,383 6 '  . . 
: 1,369 2 :  . 

: 1,30 (FI : : 1,312 15 : . 
:------------:--"---------------..:------______-__--:__*_^_-_~___: 



L e s  spect res  de ces alumines ne comportent qu'un f a i b l e  

nombre de raies qui s ' é l a r g i s s e n t  pa r fo i s  au point  de devenir des 

dômes, Nous retrouvons dans tous les enregistrements l a  r a i e  
O 

1,39-1,40 A commune à t ou tes  l e s  alumines de t r a n s i t i o n  

(Tableau VIII). 

TABLEAU VI11 

Distances r é t i c u l a i r e s  des alumines " t r ans i t ion  basse 
température'! 

DIFF'RACTIOM ELECTROPTIQYD RAYONS X (8) ' :--"--"-""-----------------------------"--------+------------------": . 
2 3  4 5 6 7 8 : Gamma : Chi : 
:---a-~---v--:---a--:---a--:--:---~--:---v--:-----~---:-----~---:  

: d A : d A  : d A  : d A  : d A  : d A  : d A  : d A  : d A  : ----- -me--- ----- ------ i----- -r--r- i re-- -  ri-..----- ----r--r- . . 

(FI : r a i e  de f o r t e  i n t e n s i t é .  

Ces spec t res  sont  au mieux i d e n t i f i a b l e s  B c e l u i  de 

lVa1unine  gamma (ou é t a ) .  La f a i b l e  i n t e n s i t é  de l a  r a i e  1,519 A et  l e  
O 

décalage des r a i e s  1,94 A e t  2,40 A l a i s s e n t  supposer, l a  présence de 

l a  phase Chi, 

On peut placer  ces alumines dans le  groupe " t r a n s i t i o n  

basse temp4r ature" (LIPPENS) . ( 10) 



2') Microdif f r ac t ion .  

t 9 La mic rod i f f rac t ion  e s t  Z?ua gran2 secours ,::nt 1 c  cris L 1'1 

mélange de deux phases. En e f f e t ,  il est poss ib le  d'en i d e n t i f i e r  

l e s  composants. 

Nous avons d i t  que l 'alumine 11 é t a i t  cons t i tuée  d'un 

ge l  e t  de c r i s t a u x  contour défLni . Les spec t res  de d i f f r a c t i o n  

son t  in te rp ré tab les  avec les ra ies  l e s  plus in tenses  de l a  boehmite 

e t  de l a  bayer i te .  

Nous avons obtenu l e s  diagrammes de d i f f r a c t i o n  d'une 

région contenant un nonocr i s t a l  e t  l e  ge l  (Fig. 5 e t  6) .  

Le  Tableau I X  montre que l e  g e l  e s t  i d e n t i f i a b l e  à l a  

boehmite (pseudo-boehnite) e t  l e  c r i s t a l  à l a  bayer i te .  

L'alumine 8 e s t  &galement formée au point  de vue norpholo- 

gique de deux phases. (Fig.  7 e t  8). Les c r i s t a u x  t ranparents  sont  

facilement i d e n t i f i a b l e s  à l a  bayer i t e  bien c r i s t a l l i s é e .  Les grosses 

p a r t i c u l e s  sont  t r o p  opaques pour ê t r e  i d e n t i f i é e s  sûrement. 

Pour les aut res  alcmines, l a  n ic rod i f  f r a c t i o n  ne donne pas 

de r é s u l t a t s  a u s s i  ne ts ,  s o a t  que l e s  gra ins  sont  t r o p  épa i s ,  s o i t  

que l e  produit e s t  t r è s  mal c r i s t a l l i s é .  

Les r a r e s  diagïammes observés, ?:u :'-ti-*r..;. c n t  uze 

symétrie  hexagonale. 11,s ecvent ê t r e  a t t r i b u é s  à 1 ' al?im'.ne é t a .  
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TABLEAU I X  

Distances rét iculaires  de chaque phase. (Alumine 11) 
Microdif fraction électronique. 

. : Alumine 11 Boehmite (8) : Alumine 11 Bayerite (7)  
Gel Grain :"--"--------':'----------:-----:----------*-"--:------------------: 

O 0 O . O 

d A ' d A  1 '  d A ' d A  1 :---------------:,---------------:---------------:------------------: . . 
5,98 : 6 , l l  100 : . 

: 4,72 1 Q . . 
: 4,42  : 4,36 10 



LvBtude cristallographique de cette première série nous 

p&met de conclure que nos échantillons peuvent être divisés en 

quatre groupes : 

- a)- Alumines 2, 3, 4, 5 ,  6 ,  7 et  9. 

Alumines de transition basse température. Les alumines 3 et 9 sont 

les mieux cristallisées. 

- b ) -  Alumines 1 et 10. 

Boehmite. L'alumine 1 est mieux cristallis4e et cogtient de l'alumine 

éta. L'alumine 10 est constitube en grande partie d'un gel. 

- c)- Alumine 11. 

Gel de Boehmite + Bayerite. 

- d) - Alumine 8. 
Bayerite + Alumine de transition. 

3') Diffraction des rayons X. (t) 

Les résultats de la diffraction des rayons X pour les 

alumines 1, 8, 10 et Il ont ité indiqués dans les tableaux IV, V, VI 

et VII. 

On peut., par ce seul procédé,classer les alumines en quatre 

groupes : 

- a)- Alumines 1 et 10. 

Boehmite. L'alumine 1 est mieux cristallisée que l'alumine 10. 

- b ) -  Alumines 8 et 11. 

Bayerite. L'alumine 8 est mieux cristallisée que l'alumine 11. 

(+) Etude effectuée par Monsieur DURIEUX au Laboratoire de 
Monsieur le Professeur MEUNIER de la Faculté Polytechnique de 
MONS. 



- c)-  Alumines 2 ,  4, 5, 6 e t  7 ,  . - - .  
Rho. Ces alumines sont quasi-amorphes. Le spectre  e s t  composé d'une ,. " 

seule  r a i e  tres large vers 1,40 A, ce qui  rend toute  iden t i f i ca t ion  

impossible. Il e s t  t e p e n d a t  peu probable q u ' i l  s 'agisse  de l a  phase 

- dl-  Aluaf-ws 3 e t  9. -- a___̂ -- 

Chi. Les distances ré2ic:ilaires pour ces deux alumines sont indiquees 

dans l e  Tablcau X. 

Alumines 3 e t  9. Di f f rac t icmaar  l e s  Rayons X -- -1_W-. 

i ?.-:-itne 3 : AlumLne 9 Alumine Chi (7)  -------------- ---II--------- ...................... 
O O a 

Pour l e -  n:i--ineu 1, 8 e t  10 l 'accord semble bon. La 

d i f f rac t ion  é lect~c-- ic--n  perye t  c-i ootre  de mettre en evidence de 

l'alumine de tra2;it;;z ck,-c Les olu-2~es 1 e t  8. 

Il comble 7 s-+.o'-r une ccntradiction pour l'alumine 11 où 

nous decelons cne grn2-c o:iant.:é C e  boehmite 3 côté  de l a  bayeri te.  

On peut l t exp l iq -*e i  ps: ?e  Zn': qae l a  boehmite, qui  se  trouve h 

l ' é t a t  de ge l ,  donn? der  r a i e s  t rap  l a ~ g e s  pour ê t r e  d6cel6e par l a  

d i f f rac t ion  den rayons X. 



-Nous avons montré que les alumines 2, 3, 4, 5, 6, 7 et 9 

donnaient des spectres plus ou moins complets d'alumine de transition, 

qui ne peuvent être identifiés à l'alumine rho. La séparation en 

deux groupes ne peut être due qu'à une différence de degré de 

cristallisation, meilleur pour les échantillons 3 et 9 que pour les 

autres. 

CONCLUSION. 

Les dondes structurales confirment l'étude morphologique. 

On. peut déduire de l'ensemble des résultats quelques renseignements 

sur le traitement subi par les échantillons. 

- Les alumines 10 et 11 n'ont pas S t B  portfas E Ces t c q Z r a -  

tures Qlevées car la pseudo-boehmite commence se déshydrater vers 

2oo0C. 

- Les alumines 1 et 8 semblent en cours de transformatlo;i 
puisqu'il y a de l'alumine de transition à côté de l'hydrate. 

- Les autres alcnines sont dans le domaine "basse tempéra- 
ture", ce qui signifie qu'elles n'ont pas été portéss au dessus de 

600°C, ou tout au moins pes  pendant un temps suffisant pour qu'elles 

aient pu évoluer. 



C H A P I T R E  IV 

ETUDE DES ALUMINES APRES CALCINATION A  550°C. 

Les Gchantillons d'alumine que nous étudions servent de 

catalyseur dans 1s r é a c t i o n  test d'isomérisation du cyclohexène en 

méthyl-1, 3 e t  4 cyclopentSnes. (18, 20) .  

\/ 

Avant l a  r éac t ion ,  l e  catalyseur s u b i t  un trai tement 

thermique (ca lc inat ion)  de 550°C sous azote pendant 4 heures. C e  

t ra i tement  prépara to i re  a pour but  de normaliser l e s  conditions de 

t r a v a i l  . 

Malgré ces précautions l e s  a c t i v i t é s  in t r insèques  var ient  

de 2 à 500 (Tableau XVI).Il e s t  donc nécessa i re  d 'é tudier  ces cataly-  

seurs  dans des condit ions vois ines  de c e l l e s  où i l s  sont  portés .-. 
pendant l a  r6action.  

L e s  échant i l lons  formant c e t t e  seconde serie serant  

désignés par l e s  nota t ions  l*, 2*, 3*, e tc . .  . 



1 - RESULTATS DE L'ETUDE MORPHOLOGIQUE. 

h 
Lea Alumines 1 , 2*(~ip. 16). * F  4*(~ig. 15 e t  9), * * 5 e t  6 sont compos6es de pa r t i cu les  de forme quelconque dont l a  

t a i l l e  e s t  géneralement comprise e n t r e  0,02 et  3 microns environ, 

semblables 3 c e l l e s  observées dans ces alumines avant l e  t rai tement 

thermique (premiiire s é r i e ) .  Toutefois, on remarque (sur tou t  pour les * 
alumines de 2* h 6 ) que l a  proportion des c r i s t a u x  transparents  e s t  

p lus  grande qu'avant l a  ca lc ina t ion  ; l e s  diagrammes de monocristal 

sont  moins d i f f i c i l e s  B former que dans l a  première s é r i e .  * 
L'alumine 4 e s t  l a  p lus  f i n e  de ce groupe 

* t 
Les Alumines 7 (Fig.14) e t  9 (Fig.13) n'ont pas évolué au * 

cours du trai tement thermique. L'alumine 9 reste l a  plus f i n e  e t  l n  

plus homogène. 

LtAlumine 8f Dn dis t ingue deux phases d i f fé ren tes  dans 

c e t t e  alumine. D'une p a r t  des gra ins  opaques tels qu'on l e s  observe 

dans l e  premier groupe, d 'aut re  p a r t  des pa r t i cu les  transparentes 

dont l a  t a i l l e  a t t e i n t  pa r fo i s  un micron. Ceci a v a i t  dSja é t é  

observé dans l 'a lumine 8 ; mais on note  une di f férence  : l e s  pa r t i cu les  

transparentes ne d i f f r a c t e n t  plus a l o r s  qu'avant l a  ca lc inat ion e l l e s  

donnaient un diagramme t r è s  ne t  de bayer i t e  bien c r i s t a l l i s é e .  

?4 
Les Alumines 10 et 1lt. C e s  échant i l lons  contiennent des 

pa r t i cu les  opaques dont l a  t a i l l e  dépasse parfois  2 microns. Mais 

contrairement à ce qu'on observe dans l e  premier groupe ces pa r t i cu les  

sont entourées d'une mult i tude de c r i s t a l l i t e s  dont l a  t a i l l e  e s t  

i n f é r i e u r e  à 0,03 micron. Le t ra i tement  thermique a f a i t  d i s p a r a i t r e  

l e  ge l  de boehmite. 



Au point de vue r épa r t i t i on  de l a  t a i l l e  des par t icules ,  

l t exmen  microscopique permet de c lasser  les échanti l lons de l a  

deuxiEme &r i e  en t r o i s  grandes catégories : 

+ 2* - a)- 1-2~ Alvdnes 1 , * , 3*, 4*. 5*. 6' e t  8 qui 

contiennent une grande proportion de par t i cu les  dont l a  t a i l l e  e s t  

supérieure à 0,l micron. 

* * - b) -  Les A1uinii.e 7*. 10 e t  11 qu i  sont p lus  f ines : - 
nombreuses par t i cu les  doat l a  t a i l l e  n'excède pas 0,l micron. 

- CI- L1al~nnine 9* dont on ne peut dist inguer l e s  c r i s -  

t a l l i t e s  qu'à des grandissements supérieurs & 20.000. 

Cet te  c l a ç s i f i c a t ~ o n  nous a amenés3 é tudier  p lus  en détail 

une alumine de chaque catégorie,  

Révar t i t ion s t ~ C i s t i n : : e .  - L- 
* f Nous nous sonnies l imi tés  B l'examen des alumines 2 , 7 er * 9 qui  sont l e s  plus reprgsentatives de leur  catégorie. 

Les poudres à 6éudier sont ddpos6es sur film support de 

carbone suivant l a  eS'i5oî'c habi tuel le  apr&s un léger broyage de 

quelques minutes des':?zS à dLçperser l e s  par t i cu les ,  Les photogra- 

phies au microscope iler4:roa5.i,c.e sont p r i ses  au grandissement d i r ec t  
2:k ik 

de5 .000pour  l e s  a l r r , l ies  e t  7 e t  de30.000pour l ' a lumine9  * 
beaucoup plus f ine .  Pc-:r f a c i l i t e r  l e  décompte des par t icules ,  l e s  

5s 2k h 
photographies des alcr!ner 2 e t  7 d'une pa r t  e t  9 d 'autre  par t  

sont portées respectlvemcqt à des grandissements de 43.000 e t  de 

93.000 par ug proc5dK -5oLcgrap55-q~e. 



On prend une douzaine de c l i chés  par alumine a f i n  de compter 

un mirlier de p a r t i c u l e s  environ. On évalue l a  t a i l l e  des pa r t i cu les  

au moyen d'un gabar i t  de p lex ig las  (19) percé de 20 ouvertures 

c i r c u l a i r e s  échelonnées de mm. en mm. de 1 à 20 mm. 

b) Résu l t a t s ,  

La r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  e s t  représentée  par l e  polygone 

des frequences r e l a t i v e s  (Fig.  17). En ra i son  de l a  grande d i f férence  
h * 

des r é p a r t i t i o n s  des alumines 2 e t  9 , il e s t  d i f f i c i l e  de chois i r  

un gabar i t  commun. D'autre p a r t ,  l e  grandissement cho i s i  pour l 'alumine 
t 
9 (dé jà  important pour l e  microscope u t i l i s é )  s ' avère  insuf f i san t  e t  

il n ' a  é t é  poss ib le  que de f a i r e  une évaluat ion approchée du diamètre 

moyen des p a r t i c u l e s .  

Ces courbes de r é p a r t i t i o n  nous s e r v i r o n t  ultérieurement à 

i n t e r p r é t e r  l e s  co r rè la t ions  e n t r e  l e s  a c t i v i t é s  ca ta ly t iques  et les 

p ropr ié t é s  physiques. 

1') H i f f rac t ion  haute r é so lu t ion .  

Les diagrammes obtenus en d i f f r a c t i o n  haute r é so lu t ion  ne 

comportent que quelques r a i e s  l a rges  e t  peu in tenses .  Les distances 

r 6 t i c u l a i r e s  déduites  des enregistrements au microdensitombtre sont 

groupées dans l e  Tableau X I .  



I : Alumine 2* 

11 : Alumine 7 * 
XII : Diamètre moyen des 

p ~ t i c ~ l e s  pe 
1 'Alumine 9 

y : nombre de particules dans chaaue 
case pour mille particules c&t4es 
au total .  

x : nm&o des cases 

x * : diamètre correspondant en microns. 

Fia. 17 : Courbes de r6partition statistique des t a i l l e s  de8 particules * des alimiines 2 e t  7*. 



TABLEAU X I  

Alumines calcinées - Diffrac t ion électronique 

: t 2+ : . 3 * : 4  • 
* . : 5* : 6+ : ,+ : 8t : gt : 11' ETA (8) 

, - - ~ - , - - O - , - - ~ - ~ - - 6 - ~ - - ~ ~ ~ - - b b b b b o - o - - O - *  --O- ---*-*-0---------. 

~ - ~ * ~ * ~ * ~ * d ~ ~ d ~ * d ~ * d ~ : ~ :  d ~ * d ~  :----:----:----:----:----:----:----:----:---- 

S i  nous comparons avec l e  Tableau VI11 pour les alumines 

2, 3, 4, 5 ,  6, 7 et  9, nous remarquons que l e s  distances r é t i c u l a i r e s  

sont semblables. Les échant i l lons  t r a i t &  sont donc des "alumines de 

t r a n s i t i o n  basse température". 
Q L'alumine 1, dont l e  spec t re  présente l e s  r a i e s  les plus 

larges, est l a  p lus  mal c r i s t a l l i s é e  de l a  deuxigme s é r i e .  

2"  ) MFcrodif f r ac t ion .  

Bien que l e s  alumines de l a  deuxième s é r i e  d i f f r a c t e n t  mal 

en haute réso lu t ion ,  on a eu moins de d i £  f i c u l t é s  3 former des diagram- 

mes de microdif f rac t ion que pour les alumines de t r a n s i t i o n  de l a  

première s é r i e .  En e f f e t ,  on a rencontré une plus  grande proportion 

de c r i s t aux  p l a t s  t ransparents .  

?k 
Les alumines 7 . 9*, IO* e t  ll* donnent exclusivement en 

microdiffract ion des DEBYE d SCHERRER en tous points  semblables 3 

ceux obtenus en haute  résolut ion.  Ceci est dû B l a  p e t i t e s s e  des 

grains de ces alumines où 1 'on ne trouve pas de monocristal de 

t a i l l e  s u f f i s a n t e  pour obteni r  un diagramme de points ,  



* 
En examinant l e s  alumines 1 , 2*, 4* e t  a*, on o b t i e n t  des 

diagrammes de monocristal.  Le diagramme l e  plus fréquemment rencontré 

a une symEtrie hexagonale et on peut l ' a t t r i b u e r  à l 'alumine é t a  

(selon L I P P E N S ) ( ~ O ) ( F ~ ~ . ~  e t  10) (Tableau XII).  

TABLEAU X I I  

Diagramme de microdi f f rac t ion  de l a  
phase 6 t a  (Fig.10) 

:Diagrammede 
monocristal 

Alumine é t a  (10) 

. 
2,40 . . . rf f lexion anormale . - 
1,38 1,396 : 4 4 O . 

D'autres diagrammes peu symétriques donc d i f f i c i l ement  

in te rp ré tab les  sont  auss i  observés. 

% * 
Dans les alumines 3 . 5 e t  6*, comme dans c e l l e s  du groupe 

précédent, on observe l e  plus fréquemment l e  diagramme de l 'alumine 

é t a .  Mais c e r t a i n s  c r i s t a u x  t ransparents  donnent un diagramme symétrique 

a t t r i b u a b l e  à 1' alumine d e l t a  (10) (Fig. 11 e t  l2)(Tableau X I I I ) .  On 

a'ctbserve qu'un p e t i t  nombre de ces c r i s t a u x  dans l e s  préparat ions.  



TABLEAU XII1 

Diamamme de microdiff+action de la phase 

delta (Fig.12) 

: Diagrahme de : Alurnine Delta Rayons X (10) : monocristal: 
--*--------*O- ---- "------------------"----I*w--------..---w-----o--* 

O O 





t *  * 
Les alumines 4 , 5 e t  6 d i f f r a c t e n t  relativement bien. 

Nous avons pu formeraen microdiffract ion,  des DEBYE & SCHERRER ponctu6s 

en i s o l a n t  un grand nombre de  c r i s t a u x  avec l e  diaphragme de sé lec t ion.  

L'emplacement des r a i e s  de ces diagrauxtes correspond .bien à l a  haute 

résolut ion.  La  d isposi t ion  des taches permet de montrer que l e s  r a i e s  
O O 

1,39 A e t  1,95 A sont mult iples.  

D'autre pa r t ,  nous avons observé des éca r t s  de l ' o r d r e  de 
O 

0,02 à 0,03 A en comparant l e s  d ive r s  diagrammes de symétrie hexago- 

nale.  Ces observations expliquent l a  largeur des r a i e s  des diagrammes 

de havta réso lu t ion  : el le  n ' e s t  pas seulement due à une mauvaise 

c r i s t a l l i s a t i o n  de l ' échan t i l lon ,  mais auss i  h l a  m u l t i p l i c i t é  e t  à l a  

va r ia t ion  des d is tances  r é t i c u l a i r e s  autour de leur valeur moyenne. 

La microdiffract ion,  qu i  révhle  une grande proportion 

d'alumine é t a ,  est en accord avec l a  haute résolut ion,  

L'alumine d e l t a  e s t  en t r o p  f a i b l e  quant i té  pour que son 

diagramme s o i t  v i s i b l e  en d i f f r a c t i o n  haute  résolut ion.  En outre ,  

l e s  r a i e s  l e s  p lus  in tenses  de l 'alumine d e l t a  s e  s i t u e n t  pr2s de 

c e l l e s  de 1 'alumine é t a  e t  pourraient être masquées par l e s  dômes 

des diagrammes. 

t 
La microdif f rac t ion a montré que les alumines 3*, 5* et  6 

ne sont  pas const i tuées  par une phase unique. 11 e s t  probable que l e  

manque de n k t t e t é  des diagrammes de haute résolut ion des alumines de 

l a  deuxième s é r i e  e l t  dY au f a i t  que les produits  sont des mélanges, 

comme l e  l a i s s e  supposer l a  complexité de l a  ca lc inat ion des hydrates 

d ' alumine. 



3') Resultats  de l a  d i f f rac t ion  X. (,) 

Les alumines de c e t t e  s é r i e  ont é t é  classees 4 t a  après 

l'examen en d i f f rac t ion  X. (Tableau XIV). 

TABLEAU X I V  

Alumines calcinées - Diffraction X.(f) 

: It : : 3* : 4* : 5*: 6h : 7* : 8* : 9* : . . . . Il* ETA (8) 
t . - -8-,--o-,--a-,--o-.--800--vB 6 --o-,--a-,--a--,--o-------- 
i--r-.--w- 
* d A ' d A * d A ' ~ ' d h ' ~ ' & ' d t l * d A ' & ' &  ' d A  1 :  
:----:----:----:----:----:----:----:----:----:--e-:----.:-----------* 

:4,66 10 : . . : E  : :2,805 12 : 
:2,32:2,45: :2,36:2,36: :2,37: : P :2,37 :2,397 50 : 

:2,25: :2,26: :2,26:2,28: U :2,26 :2,283 20 : . :2,10: :2,10:2,10: :2,14: : I  : . . 
:1,96:1,96:1,95:1,97:1,97:1,95:1,96: S :1,95 :1,982 70 : . . . . . - . : E  : 

:1,51:1,52:1,54:1,53:1,52:1,52:1,51:1,53: E :1,54 :1,520 12 : 
:1,39:1,38:1,38:1,38:1,38:1,38:1,39:1,39:1,39: :1,39 :1,399 80 : . . . 

Nous constatons un bon accord entre  l e s  rayons X e t  l a  

d i f f rac t ion  des électrons.  

L'alumine l t , l a  plus mal c r i s t a l l i s ée ,  n ' a  pas pu ê t r e  iden- 

t i f i é e  e t  a étB classée rho. 

III - COMPARAISON ENTRE LES DEUX SERIES. 

Le tableau XV résume les caract6r is t iques  t ex tura les (a i re  

spécifique) e t  s tructurales(phases) des alumines des deux sé r ies .  

On constate que,dtune manière générale, le trai tement thermique 

f a i t  évoluer toutes l e s  alumines vers l e  stade de t r ans i t i on  basse tem- 

pdrature (éta).Ceci e s t  en accord avec l e  tableau des f i l i a t i o n s ,  L'alu- * mine 1 e s t  l a  plus mal c r i s t a l l i s é e  : e l l e  n 'a  pas pu a t t e indre  

complétement l e  stade é t a ,  l a  durée du traitement é t an t  t rop  courte. 

(*) Etude effectuée par Elonsieur DTJRIEUX au Laboratoire de 
Monsieur l e  Professeur MEUNIER de l a  Faculté Polytechnique de MONS. 



On commence à voi r  appara i t re  une f a i b l e  quan t i t é  de l a  * 
phase d e l t a  (alumine "haute température") pour l e s  échant i l lons  3 , * 5 e t  6*. Avant l a  ca lc inat ion,  ces alumines appartenaient  dé ja  au 

domaine de t r a n s i t i o n  basse  température. Il e s t  probable que l a  

ca lc ina t ion  a i t  complété une transformation déjà poussée. 

TABLEAU XV 

Caractér is t iques  t ex tu ra les  e t  s t r u c t u r a l e s  

2 
A.S.  m / g .  

lère :25me 
Sér ie  'Sé r ie  
---..---:------a 

des alumines. 

Rayons X Dif f rac t ion Electronique 

lS re  :2ène 2 ème 
Sér ie  ' Sér ie  Sér i e  Sér i e  -r-r-":-r..i-rr 

I Bh : rho Bh+Transition :Trans.b.temp. 

rho : é t a  1 ~ r a n s . b .  temp. :Trans.b. temp. 

c h i  é t a  Trans.b. temp, :Trans.b. temp. : + d e l t a  

rho : é t a  Trans.b. temp. :Trans,b. temp. 

rho : é t a  Trans.b. temp. 1Trans.b. temp. 
: + d e l t a  

rho : é t a  Trans.b. temp. :Trans.b. temp. 
: + d e l t a  

I rho : é t a  Trans.b, temp. 1Trans.b. temp. 

By : é t a  / ~ ~ + ~ r a n ç i t i o n  :Trans.b. temp. 

c h i  é t a  1Trans.b. temp. j ~ r a n s . b .  temp. 

Bh : - 1 pseudo-Bh :Trans.b, temp. 

: é t a  Ipseudo-Bh+By i ~ r a n s . b .  ternp. BY : 

lère s é r i e  : alumines b ru tes  

2éme s é r i e  : alumines calcinées Zi 550°C 

Bh : boehmite 

By : bayer i t e  

Trans . b. temp. : alumine de t r a n s i t i o n  
basse température 



l~/ - --* 1 , -  III , > 

1 : pseudo-boehmite 

I I  : bayerite 

I I I  : boehmite bien cr is ta l l i s6e  

F i  1 : Evolution de l 'a ire  spdcifique de l a  pseudo-boehmite, de l a  

bayerite e t  de l a  boehmite bien cr is ta l l i sée .  

(Selon LIPPENS) (10). 



Examinons l ' évo lu t ion  de l a  texture .  

LIPPENS (10) n étudie  l a  v a r i a t i o n  de l ' a i r e  spéci f ique  en 

fonction de l a  ca lc ina t ion ,  dans un domaine a l l a n t  de l a  température 

ambiante B 800°C, pour l a  bûyeri te ,  l a  boehrnite e t  l a  pseudo- 

boehmite . 

Ses r é s u l t a t s  (Fig. 18) peuvent ê t r e  a i n s i  i n t e r p r é t é s  : 

- Au cours de l a  ca lc ina t ion  de l a  boehmite b ien  c r i s t a l l i s é e ,  l ' a i r e  
2 

sp&cifique,  t r k s  f a i b l e  au début (quelques m / g .  ) , c r o f t  notablement 
2 

à p a r t i r  de 350°C pour passer par un maximum (60 à 70 m Ig . )  vers  

500°C. A 800°C, l ' a i r e  spQcifique e s t  de nouveau t r è s  f a i b l e .  

- Lorsque l ' o n  chauffe de l a  bayer i t e  on o b t i e n t  vers  200°C une 
2 

b r u t a l e  augmentation de l ' a i r e  spéci f ique  qu i  passe de 10 à 500 rn /g, 

Lorsque l a  tempgrature de ca lc ina t ion  augmente, on observe une l éga re  

d ia inu t ion  juaqu'à 500°C, p u i a  une déc ro i s smce  plus r ap ide  au delà.  

- La pseudo-boehmite (ge l )  a  une a i r e  sp6cif ique t r è s  é levée  à tempe- 
2 

r a t u r e  ambiante (de l ' o r d r e  de 600 m /g. ). Au cours de s a  ca lc ina t ion  

on observe une f o r t e  d4croissance presque l i n é a i r e  de l ' a i r e  sp4c i f i -  
2 

que qu i  n ' e s t  plus que de 200 m /g. à 800°C. 

Ains i ,  vers  550°C, on d o i t  s ' a t t e n d r e  a une f o r t e  valeur de 
2 

l ' a i r e  speci f ique  (300 à 400 m jg. s i  l e  produi t  de dépar t  est à base 

de b a y e r i t e  ou de pseudo-boehmite, e t  à une valeur moindre (50 a 
2 

100 m t g . )  s i  on e s t  en présence de l a  f i l i a t i o n  de l a  boehmite b ien  

c r f s t a l l i s 6 e .  

D e  plus,  s i  l e s  a lur ines  é tudiées  ont  été por tées  à des 

temp6ratures comprises e n t r e  400" e t  600°C au cours de l e u r  é labora t ion ,  

l a  ca lc ina t ion  supplément a i r e  à 550°C ne produira aucune v a r i a t i o n  ou 

provoquera une diminution d ' a i r e  sp(?cifique, plus importante dans l e  

cas de l a  f i l i a t i o n  de l a  pseudo-boehmite e t  de l a  b a y e r i t e  que dans 

c e l u i  de l a  f i l i a t i o n  de l a  boehmite. 



Est-il passible, la lumi&re de ces résultats, d'interpréter 

les variations des aire spécifique observées avant et après la 

calcination à 550°C de nos échantillons ? 

- a)- Les alumines 8 et 11 sont constituées principalement 

de bayerite. On doit donc observer une augmentation considérable de 

l'aire spécifique par chauffage h 550°C. Ceci est très bien vérifié 
2 

pour l'alumine 8 (70 à 373 m /g.). L'augmentation est moins impor- 
2 

tante pour l'alumine 11 (250 à 289 m /g.). Cet échantillon est 

constitué d'une partie importante de pseudo-boehmite qui lui donne, 

avant calcination, une aire spécifique importante. On observera donc 

la superposition de deux phénomènes : 

- Très forte augmentation de l'aire spécifique due 21 la transformation 
de la bayerite 

- Diminution de l'aire spécifique par suite de l'évolution de la 
pseudo-boehmite, 

L'effet de la première transformation est en partie compens6 par 

celui de la deuxième. 

- b)- L'alumine 1L) est constituée de pseudo-boehmite. La 

dimfnution d'aire spécifique par calcination (35 %) est conforme aux 

résultats de LIPPENS . 

- cl- Nous constatons que l'aire spécifique des échantillons 
2, 3 ,  4, 5, 6 et 9 diminue ou ne varie pratiquement pas au cours de 

la calcination. D'après les résultats structuraux, ce sont au départ 

des alumines de transition basse température, c'est-à-dire déjà portées 

B des températures supérieures à 300°C et probablement préparées pour 

obtenir une grande a3re spécifique. 11 semble donc normal que le 

traitement thermique provoque, dans le cas où il agit, une diminution 

de l'aire spécifique. 



Dans ce groupe les alunines 3, 5 e t  6 ont une aire spécifiq~e 

inf 4r ieure aux autres et: contiennent, après calcination, de 1 l alumine 

delta. Ceci milite en faveur d'une filiation à partir de la boehmite. 

L'alumine 1, constituée principalement de boehmite, n'a pas 

été portée à une température élevée. 11 est difficile d'expliquer sa 

filiation et son évolution, car l'ordre de grandeur de son aire 
2 

spdcifique est trop élev6e (318 m /g,) dans ce cas. Nous nous bornerons 

B constater que c'est une alumine mal cristallisée qui contient dès 

1 'origine des phases de transition. 

Ainsi, on peur dire que nos résultats cristallographlques 

et texturaux d'une part, et les donnees de la littérature d'avtre 

part, concordent d'une maniEre sntisçaisante. 



C H A P I T R E  V 

PROPRIETES PHYSIQUES ET ACTIVITE CATALYTIQUE. 

Nous avons montri? que la calcination des catalyseurs tend, 

au point de vue structural, B uniformiser les caract6ristiques des 

échmntillons. 

On devrait donc s'attendre à obtenir des valeurs de l'acti- 

vité intrinséque assez homogi2nes et des activités spécifiques faciles 

B mettre en relation avec les aires ep6cifiques. 

Or, le Tableau XVI montre clairement qu'il n'en est rien. 

11 est i~?ossibie de trouver une relation simple, même approximative 

entre la texture et lfactivitt2 spécifique ou IntrinsGque. La dispersion 

des valeurs de lfactivit& intrinsèque ne semble pas plua facile B 

expliquer quand on fait intervenir &es résultats des mesures d'acidité 

et de pourcentage en sodium ( 2 0 ) .  



TABLEAU XVI 

Activite intrinseque, spécifique 
des alumines calcinees, 

: *  . . . 'A2S. 1 . . :Acidite:Taux el 
i NQ 4%. i sodiuz - a-- . . . : Structure : g 3 -1 -i 6 -1 -2: . :10 mo1e.h g .10 mo1e.h m . . 

- Structure et texture 
1- 1 - 

2; Activité : Activite -~ ' 
n: spécifique E intrinsèaue : 

- - 
(II) : ' (1) (III) : (III) :-"-:-IIII:---"~-_-____: -------:--I----:-----......-~-<I.I:C.~C.~~I)~"~-~--~: 

: p: 
187 jîrans .b. t e m p i  - :0,13 . 133 . 7 O 

: +: - : 
: 2 : 182 .---"."..-pi " # Y  t 

: 3*: 
1,3 . 78 j~rws.b.tern~j 0,2 :0,068 . 

O 
17 . . . : + delta 1 . . . . . . - - I 4*1 176 i~rans.b.t~om: 1 1 ' 

. . 
z ' . ' ----- . 
: 6*; 99,~~~rms.b.tern~I 0,35 I 0,145 1 2,28 : . 23 . . . . : + delta I 

, 289 ~~rans.o.ternp: - . :  O . . O 

Trans.b.temp. : Alumine de transition basse temp6reture. 

Les mesures d'activité, d1acidit6 et le dosage du sodium 

ont et4 effectues par L. BASSERY (20). 

(1) : Acidite mesurde par la methode de TAMELE "mdifi&efl. 

(11) : Pourcentage en gramme de sodium par grme de catalyseur, 
mesuré par spectrométrie de flamme. 

(1x1) : Mesures B 450°C pour la réaction de$som4risation squelettale 
du cyclohexène . 



t 
Comparons par  exemple les alumines 2*, 3 e t  9*. Les * * 

Bchantillons 2 e t  9 ont des a i r e s  spécifiques du même ordre de 
2 

grandeur (182 e t  217 m /g.) e t  des s t ructures  identiques : t rans i t ion  

basse température, On devrait  donc s 'at tendre observer des 

ac t iv i té8  voisines. Or,  e l l e s  sont dans un rapport de 250. L'alumine 
f 3 a une a i r e  spécifique deux Z i  t r o i s  fo i s  moins Blevée que l e s  

2 
précédentes (78 m / g . )  et  n'en d i f fe re ,  pour l a  s t ructure ,  que par  l a  

présence d'une fa ib le  quanti té d'alumine delta.  S i  I t on  admet pour cet * Bchantillon une a c t i v i t é  intrinsèque analogue 21 ce l l e  de l'alumine 9 , 
-1 -1 

on devrait  avoir une a c t i v i t e  spécifique voisine & 30.10-~1nole.h g , 

Le r é s u l t a t  expgr imental e s t  vingt fois  plus f a ib l e  , 

Le désaccord est tout aussi  important s i  l 'on admet 
f 

l p a c t i v i t é  intrinseque de l'alumine 2 comme base. 

11 semble donc impossible de confronter utilement ces cata- 

lyseur S. 

S i  nous nous attachons maintenant aux r é s u l t a t s  exp6r iment aux 

des mesures d 'ac t iv i té  intrinsèque, nous remarqwns que le classement 

par  ordre decroissant f a i t  apparaitre quatre groupes relativement bien 

définis ,  (Tableau XVII). La comparaison entre  ce dernier classement e t  

l e  classement morphologique montre un parallelisme ne t  en t r e  ces deux 

modes. 

En e f f e t  : 

* - L'alumine 9 qui  est l a  plus act ive e s t  aussi  f a  plus fine e t  l a  plus 

homogène (Fig. 17) ( I I I ) ,  

* + t - Les alumines 7 , 11 e t  10 dont l ' a c t i v i t é  e s t  i d d i a t e m e n t  infgr leure  

possédent une courbe de rkpar t i t ion  s t a t i s t i que  Btalée vers  les  fines 

part icules  (Fig, 17)(Courbe I I ) .  

- Les alumines l e s  moins actives sont ce l les  qui poss&dent une courbe de 

rOpartt t ion s t a t i s t i que  é ta lée  vers l e s  grosses particules.(Fig I f )  

(Courbe 1). 





TABLEAU X V I I  

Comparaison en t re  l e s  ac t i v i t é s  intrinsèques 

e t  l a  morphologie . . 
: Activite (*) 

* 
:Classement ' 

: i n t r i n s ~ ~ u e  : Classement ~orphoiogique :Catalytique : 
6 -1 -2' . . :10 mo1e.h m : 

---------*---- ----mm-- ---------II--- ----------------------.IL---- 

I l )  Alumines ; 9* ; 5 20 : Groupe 1 répa r t i t i on  : 
: très act ives  + - - - -*- - - - - - - c tres é t r o i t e  : 

-L . . 
: 7= : 370 • 

r epa r t i t i on  : il+ ; . 
250 . : . Groupe II é t a l ée  vers LS : - . : l()%k : . f ines  par t i -  1 . 73 cules 

2) Alumines A - -  --:- - -  - ---. : . 
i actives f 4' i 46 . . 

f3* 42 . . 
i a* i 23 r épa r t i t i on  : . 

: 3)Alumtnes : 3* : étalée vers 
17 Groupe 111 : peu act ives  : . . . : S* 1 13 . l e s  grosses : 

w L. 
e part icules  . 1 4 )  Almines l* . 7 . . . . 

: inactives : pt : 2 4 . . . 
(+) Activi té  mesurée à 450°C. 

S i  nous cherchons à approfondir le paralldlisme en t r e  les 

deux classements, qous remarquons que l'alumine 4*, qui e s t  l a  plus 

f i ne  du groupe III, en est aussi  l a  plus active.  
2k Mais l t a c t i v i t 6  de 1' alumine 10 , qui  au point de vue 

f morphologique ressemble B l'alumine 11 , semble faible.  Toutefois il 

faut signaler que les mesures d ' a c t i v i t é  pour c e t t e  alumine doivent 

ê t r e  in terprét6es  d'une manière tr&s prudente ; en effet, ce cata- 

lyseur n o i r c i t  de maniere i r révers ib le  au cours de sa calcination 

(impuretés organiques 1. * 
Au contra i re ,  l'alumine 8, par l a  diraension de ses par t icules ,  * rasiemble plus B l'alumine 1 qu'a l'alumine 4* ; son s c t i v i t e  

semblerait t rop  élevée. Mais nous avons remarqué que c e t t e  alumine 

contient une proportion appréciable de par t icules  t r e s  p l a t e s  qui ont  



pour effet d'augmenter l a  surface externe, Cette conulatation permet 

d'expliquer le  comportement particulier de cette alumine. 

Ainsi le groupe des  "alumines active;' (Tableau gVII) est: 

hét4rogène. 

Le classement catalytique f a i t  aussi apparaître un effet 

de structure : le  gxoupe III est exclusivement composé d'alumines de 

transition comportant l a  phase delta. 



C O N C L U S I O N  

L'exanen c r i t i q u e  des r e s u l t a t s  obtenus par 1 'étude 

morphologique e t  s t r uc tu r a l e  d'une s é r i e  d'alumines u t i l i s é e s  comme 

catalyseur,  nous montre que l a  dispersion des mesures cinétiques 

n ' es t  pas anormale. 

En e f f e t ,  on observe des différences morphologiques consi- 

dérables inpossibles B prévoir avec l a  seule  a ide  des mesures d ' a i re  

spécifique. 

Parmi l e s  nombreux facteurs susceptibles d'agir sur l ' a c t i -  

v i t 6  catalytique, 1 ' é t a t  de division semble jouer un rôle prépondérant, 

La comparaison en t r e  deux catalyseurs d 'a i re  spécifique 

voisine mais de morphologie difzérente semble montrer que l e s  pores 

ont un rOle secondaire e t  que l a  surface apparente des grains e s t  

seule  act ive .  Il s e r a i t  in té ressan t  de v é r i f i e r  c e t t e  hypothese en 

effectuant une étude plus poussée de l a  r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  de l a  

t a i l l e  des par t icules  e t  en complétant par des mesures de granulométrie 

et des déterminations du volume e t  du diamètre des pores. 



Ces alumines sont tr&s certainement formdes de phases 

cristallographiques différentes d i f f i c i l e s  à ident i f ier .  Il n te s r  

donc pas possible dvQtudier  l ' influence de l n  structure sur l ' a c t iv i t é  

catalytique. Cependant, l ' e f f e t  de l a  structure e s t  v i s ib le  sur le * * moupe des alumines 3 , 5* e t  6 qui ont une ac t iv i t é  comparable et 

qui toutes t r o i s  contiennent la phase delta.  L'étude de l ' influence 

de ce paramètre sera  possible h par t i r  de catalyseurs consti.tués de 

phases cristallographiquement mieux définies. 

On montre que l 'étude entreprise apporte également des 

renseignements intéressants sur l 'origine,  1'6laboration e t  lf6volution 

de ces catalyseurs. 
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