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

Un grand nombre de réact ions  cata lyt iques  u t i l i s e n t  1 ' alumine, 

s o i t  comme catalyseur,  s c i t  comme support du comnosé a c t i f .  

Dans l e  premier cas, l e s  réact ions  sont du type acide-base avec 1 

formation d 'un ion carbonium. 

Dans l e  second cas, l 'alumine e s t  chois ie  grâce à s e s  propriè- 

t é s  t ex tu r a l e s  in té ressan tes  ( a i r e  spécifique, porosi té-  etc..  . ). .! b 
i 

 étude cata lyt ique d'une s é r i e  de 10 alumines, i ndus t r i e l l e s  -2 
O 

ou préparées au laboratoi re ,  a montré q u ' i l  y a v a i t  en t r e  e l l e s  de grandes + 

3 var ia t ions  d ' a c t i v i t é  observées su r  t r o i s  réact ions  d i f fé ren tes .  

 étude s t ruc tu ra le  a montré, au contra i re ,  une grande analogie. ; 
i 

Les t ex tu res  d i f f é r en t e s  permettent peut ê t r e  d 'expl iquer  ces  var ia t ions .  1 
Le but  de notre  t r a v a i l  é t a i t  donc de c l a s s e r  ces  alumines en 

1 

, ,;.j 
fonction de deux ca rec té r i s t iques  t ex tu r a l e s  importantes : . . :- - 8 F - .  

F!$ 
- 1 ° )  La porosité précisée p a r  l a  r épa r t i t i on  du volume des 

pore S. 

- 2") La granulométrie qui  permet de ca lcu le r  l ' a i r e  externe du 

so l ide  à p a r t i r  de l a  r épa r t i t i on  s t a t i s t i q u e  de l a  t a i l l e  des  grains.  

La première p a r t i e  a é t é  étudiée par l ' adsorpt ion d1azo5e à bas- 

s e  température e t  l a  seconde par microscopie électronique. 

Nous montrons que l a  dispers ion des a c t i v i t é s  ca ta lyt iques  ne 

s 'explique pas complètement par l a  porosité.  Par contre, l ' a i r e  externe 

permet de ca lcu le r  une a c t i v i t é  intr insèque "externe" qui, pour ce r ta ines  

réactions,  présente des va r ia t ions  beaucoup moins importantes que 1 'ac t i -  

v i t é  intr insèque déduite de l ' a i r e  t o t a l e  B.E.T. 

Les ca lcu l s  ont é t é  p r o g r m 6 s  en Algol pour ê t r e  exécutés su r  

un ca lcu la teur  électronique, ce qu i  l e s  rend plus rapides  e t  moins fas- 

t id ieux.  



C H A P I T R E  1 

A) REACTIONS MODELES - 
 activité catalytique d'une série de 11 alumines a été étudiée 

par L. BASSERY (1) sur trois réactions modèles. 

- Réaction 1 : isomérisation du cyclohexène. 
- Réaction II : âeshydratation de 1 'hexanol 2. 
- Réaction III : deshydratation de 1 'acide formique. 
Toutes ces alumines ont une origine différente précisée dans le 

tableau 1. 

On constate une trés grande variation d'activité catalytique 

d'une alumine à l'autre, aussi bien sur les activités spécifiques que sur 

les activités intrinsèques. Ceci est vrai pour les trois réactions (2). 

TABLEAU 1 

ORIGINE DES 11 ALUMINES. 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 
8 

gb 

10 

11 

Prolabo activée 

Pechlney "A" 

Woelm neutre pour Chromatographie 

Prolabo pour Chromatographie 

I.C.I. no 1 

1.C.I. no 2 

Alcoa 

Rhône Poulenc 

Alumine préparée par hydrolyse de 1 ' isopmpy- 
late d ' aluminium 
Alumine préparée par hydrolyse de 1 ' aluminium 
trihexyle. 
Alumine préparée par hydrolyse de 1 ' isobuty- 
late d ' aluminium 

d 



B) GENERALITES STRUCTURALES - 
On a pensé que les variations d'activité pourraient venir d'une 

différence de structure. La deshydratation et la calcination des hydra- 

tes d'alumine mènent à une série assez complexe de structures interrnédiai- 

res, fonction de 1 'hydrate de départ. 

TEFTIAN et PAPEE donnent la filiation résumée dans le tableau 

II-A. 

LIPPENS (4) constate que la précipitation des hydrates d'alumi- 

ne à froid (20'~)  conduit à la hayerite avec un peu d'hydrargillite et à 

chaud (80 '~)  à la boehmite. La deshydratation est indiquée dans le ta- 

bleau II-B. 

TABLEAU I I - A  

F I L I A T I O N  DES ALUMINES. 

P.A. 200°C C H I  > KAPPA > ALPHA 

H/ 

WIOETA-DELTA ' ALPHA 
ReH. 25OC 

-I 

\P. A. 2000; 

ReH. 300°C ETA b THETA .-A ALPHA 

I3h 7 



B) D '  après LIPPENS. 

230°C 850°c 
By .- ETA .-> THETA 

( len t  ) I 
l4l 750°C 4500C > GAMMA -> DELTA 

ll0O0C .-> ALPHA 

llOO°C .-> ALPHA 

H r h y d r a r g i l l i t e  : t r ihydra te  

By : bayer i te  : t r ihydra te  

Bh : boehmite : monohydrate 

P.A. : deshydratation sous l a  pression atmosphérique 

S.V. a deshydratation sous vide poussé 

Reh : rehydratat ion 

Toutes l e s  phases qui  corres:,ondent à l a  formule générale A l  O 
2 3' 

xH20 avec 0 < x < 0,6  sont d i t e s  alumines de t rans i t ion .  

- Alumines de t r an s i t i on  basse température en t r e  200 e t  600°C. 

- Alumines de t r an s i t i on  haute température en t r e  600 e t  1000°C. 

 a alumine 9, préparée au l abora to i re ,  a é t é  deshydratée à 7009C. 

Pour l e s  aut res ,  nous ne connaissons pas l e s  trai tements thermiques subis. 

Cependant, pour normaliser l e s  conditions d ' u t i l i s a t i o n ,  tou tes  

ces alumines ont été séchées durant 4h à 550°C sqvs azote p u r i f i é  e t  sec. 
b4. 

Les alumines a i n s i  t r a i t é e s  sont indiquées avec un as tér isque ( w ) .  

DURIEUX (4) a étudié l e u r s  s t r uc tu r e s  par d i f f r a c t i o n  e t  J.P. 

JOLY (6) par  d i f f r a c t i o n  électronique. Les deux techniques ont abouti  à 

l a  même conclusion. Ces alumines sont  de t r an s i t i on  basse température de 



type ETA avec, pour l e s  alumines 3X, 5* e t  6*, un peu de l a  phase DELTA. 

Ces r é su l t a t s  sont indbqués dans l e s  tableaux III e t  IV.  

TABLEAU III 



TABLEAU IV 

DIFFRACTION X. 

t 

ETA ln 2* 3" 4* 5* 6" Y 8* 9b* 1ox llW 

d (Ae 1 d(AO) d(AO) d(AO) d(AO) d(AO) d ( ~ " )  d(AO) d(AO) d(AO) d(AO) d(AO) 

4 , s  10 

E 
2,805 12 

P 

2,297 50 2,32 2,45 2936 29% 2,37 2,38 U 2337 

1 
2,283 20 2925 2,26 2,26 S 2,26 

E 
1 

2,lO 2,lO 2,lO 2,14 
E 

i 

1,982 70 1996 1 ,  1995 1,97 1,97 1,95 l Jg6  1,95 
1 

1,520 12 1951 1952 l,% 1953 1,52 1352 1951 1953 1 9 %  

1 , 399 80 i,3g 1,38 1,38 3 1,38 1,38 1939 1939 1~39  1939 

C)  CONCLUSIONS - 
Les fa ib les  différences de structure ne permettent pasd texp l i -  , 

I - 
quer l e s  grandes variations d ' ac t iv i t é s  de ce t te  sér ie  d ' alumines. Cepen- :.-!! 
dant J.P. JOLY (6) a remarqué que l a  texture pouvait avoir un e f f e t  : Les ; 'I 
alumines l e s  plus f ines  étaient l e s  plus actives. Nous nous sommes donc 

' 

proposés d 'é tudier  l ' influence du facteur  texture par l e s  deux moyens sui- 1 

vants : 

-,; 
l e )  Les isothermes d'adsorptlon-désorption d'où l ' o n  déduit l a  

' 

répart i t ion du volume des pores. 

1 
2') La granulométrie e t  l 'évaluation de l ' a i r e  externe de ces-:; 

catalyseurs. 



P O R O S I T E .  

Un sol ide  poreux présente un phénomène d 'hys té rés i s  au cours 

de l ' adsorpt ion e t  de l a  désorption d 'un gaz à sa température de l iqué-  

fact ion.  On peut l ' exp l iquer  en f a i s a n t  in te rven i r  l a  condensation cap i l -  

l a i r e  du gaz dans l e s  pores. On l 'observe  pour des  pressions p a r t i e l l e s  

P/PO comprises en t re  0 ,3  e t  1. P é t an t  l a  oression du gaz au-dessus du 

solide e t  Po s a  pression de l iquéfact ion à l a  température de l ' expér ien-  

ce. Le gaz u t i l i s é  e s t  l ' azo te .  

A )  PARTIE EXPEIUMENTALE - 
- I 

1 ° )  Appareil : 

Nous avons u t i l i s é  l a  méthode volumétrique. A l ' a p p a r e i l  c las-  ,- 

sique qui  permet l a  mesure des a i r e s  spécif iques B.E.T. ( 7 ) ,  (8), nous -, , . . 

avons adapté une bure t t e  à sept  boules. Le volume u t i l e  peut a i n s i  va r i e r  

dans un l a rge  domaine e t  permet d ' ob t en i r  l e s  rapports  P/PO a l l a n t  de 0,3 

a)  Principe du fonctionnement e t  étalonnage : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Le schéma de principe de l ' a p p a r e i l  e s t  indiqué sur  l a  

f ig.1,  . .!! 
 échantillon à é tud i e r  e s t  m i s  en contact avec une masse . 

connue d ' azo te  gazeux m Une f r a c t i o n  ml s'adsorbe sur  l e  so l ide  sous 
0 

forme l iquide .  S i  m e s t  l a  masse d 'azote  gazeux res tan t  on a : 
2 

ml = mo - 2 

m e s t  donnée par l e s  courbes d'étalonnage de l a  buret te  (fig.2-A) ther-  
O 

mostatée à 20,O (f 0 , l ) " ~ .  



Une série  de huit  volumes différents sont ut i l i sables  dans 

l a  burette et  sont connus par des pesées préalables de memure. La 

pression, lue au cathétomètre, est indiquée par un rnanombtre h mercure. 

hi obtient pour chaque volume une droite donnant mo en fonction de P, 

m2 e s t  d6tenninée par l a  droite d ' étalonnage du systéme ampoule-robinet 

(f ig.2-B) . 

ion 

Fig.1 Schéma de principe de I appareil, 





Pour cela. on ramplit l a  moitid du réservoir de l'mpnil 

des b i l l e s  de verre non poreuass. adapte 0811s-ci avec son lobinet 
l 'appareil (f ig.3). , ?. # s r  Y: * Y $ -  

8 .  

8 -<  - ',+$&GA 
ûn fait l e  vide puis on introdui t  une masse aonmie d'azote nt  

O 
par la burette. A l a  presaion P il res te  une masse rn; dans la h m t t a .  Li 

différence rn' - mu - m oorreaporÿl & 1s atasie d'azote contenue dans 1 '.p 
. O  O A 

poule, son robinet e t  l a  canalisation entre A e t  B (fig.2). 

Pour chaque aouple mpnile-robinet. on t race tu en fonction de , 
A 

Dans Is cas d'un solide ada6rbuit l a  masse m,,noui avons 2 ,  

- mo - (mA + nz") 
I 

Les 6talonnages sont f a i t s  dans les conditions ddari tes  dans l e  mHe 

op6ratoire. 

Fig: 3 - 
hl t!--.:A e. s sterne Y 

---"'2 

échantillon -.. 

ewar 



b )  Mode oi>ératoire  : -- - - -" - - - -- 
L'échant i l lo r i  ci 'alumine e s t  dégazé dans 1 'ampoule pendant 

- '4 
qua t re  heure: sous 4 .10  mmHg à 240°C. f\T~us pesons a l o r s  l 'ensemble am-  

poule-échant i l lcn  e t  810~~s i ' a d a p t o n ~  à l ' a p p a r e i l .  Nous in t rodu i sons  en- 

s u i t e  une q u a n t i t é  connue a ' a z n t e .   ampoule plonge dans un b a i n  d ' a z o t e  

l i qu ide  dont  l e  niveau e u t  maintenu conr t an t .  La température e s t  indiquée 

par  un thermomètre à oxygène, e l l e  es t  s t a b i l i s é e  par un barbotage d ' a z o t e  

gazeux p i l r i f i é .  Nous f a i s o n s  v a r i e r  l a  press ion  de l ' a z o t e  au-dessus de 

l ' a lumine  jusque 1) >3ar p a l i e r s  s i :c[~essifs  correspondant aux niveaux de 
c 

l a  b u r e t t e .  La pressic~ri  d ' é q u i l i b r e  n ' e s t  a t t e i n t e  qu 'au bout de t r e n t e  

minutas envi ron .  En f i n  de manipulation, nous rc?trouvons l a  press ion  i n i -  

t i a l e  s i  : 

1 " )  Il n ' y  a  pas de f u i t e s  dans  l e  système b u r e t t e ,  cana- 

l i s a t io r i s ,  r ob ine t  e t  ampoule. 

2 " )  Nous nous t rouvons dans l e  domaine de P/P< < 0,3, c 'es1;-  ,> 
à-d i re  en dehors  de l a  boucle d ' h y s t é r é s i s .  

Les isothermes dsadso rn t ion -désc r? t ion  s ' ob t i ennen t  en  por- 

t a n t  SU? un g r a ~ ~ h i q u e  l a  masse d ' a z o t e  adsorbée par  gramme d 'a lumine en 

fonc t ion  d c  P/? . 
C 

Les expér iences  sont  b i en  r ep roduc t ib l e s .  La v a r i a t i o n  de 

l a  masse t o t a l e  adsorbée (P/P = 1 )  ne dépasse pas 5 $. Les boucles  d ' hys -  
O 

t é r é s i s  peuvent ê t r e  obtenues à p a r c i r  de  p r i s e s  d i f f é r e n t e s  d ' un  même 

échan t i l l on .  Par  exemple, nous donnons 1 ' isotherme de déso ro t ion  de 1 ' a l u -  
X 

mine lx-' obtenue ,nar t r r ~ i s  manipulat ions d i f f é r e n t e s  ( f i g .4 ) .  

Pour chaque alumine, nous avons mesuré 1 ' a i r e  B.E.T. volumétri-  

que correspondant au domaine de 0,05 < P / P ~  ( 0,3 (7) . 

2 O )  Courbes d ' h y s t é r é s i s  e t  a i r e s  spéc i f iques  volumétriques 3 

Dans l a  f i g u r e  5. A.B.C., nous donnons l e s  isothermes d 'adsorp-  

t ion-désorp t ion  des  d i f f é r e n t e s  alumines. 
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On remarque que toutes  ces alunInes donnent l i e u  au phénomène 

dthysté&sis.  E l les  sont donc toutes poreuses. 

Les boucles ont des a l lu res  différentes,  El les  sont t r h s  larges 
n " X  pour l e s  alumines 2*, e t  llW, assez larges pour l e s  alumines 1 , 5 ,6 , 

bW e t  3*, enfin très é t ro i tes ,  aux isothermes bien parallèles,  pour l e s  

aïumines f e t  gb". 

a ins i  : 

Les adsorptions d'azote pour P / P ~  al permettent de l e s  c lasser  

- adsorption inférieure à 200 mgN,/g d'alumine 

1"- 9- f.5n- 3*- zX- 8* 

- adsorption entre 200 e t  3 0  @ d g  d'alumine 

F- 11"- 4* 

- adsorption supérieure A 300 mgN g d'alumine 

pbX (1200  mg^^) 
2' 

Le tableau V donne l ' a i r e  B.E.T. volumétrique a ins i  que l e s  m a s -  

ses  d'azote adsorbées pour P/PoC?1 e t  P / P ~  = O,3. Cette dernihm sér ie  de 

valeurs correspond aux masses d'azote adsorbées sur  l e  surface l ib re  du 

solide avant que l e s  plus p e t i t s  pores soient remplis. 

TABLEAU V 

AIRE SPECIFIQüE ET ADSORPTIONS D'AZOTE. 

6* 

116 

210 

50 

No desAlmines  

Aire B.E.T. 
volumétrique 
m2/g 

 MN^ adsorbée 

(p/po=l ) d i 3  

m2 adsorbée 

(p/p043)mg/!3 

2W 

183 

200 

75 

lx 

211 

120 

80 

1.1" 
.- 

352 

9 0  1 
? 

130 

b 

9 

i l 0  

200 

40 

3" 

88 

200 

35 

- - 

262 

1200 

110 

- 

T 

T 

242 

300 

100 

. 

4 

211 

3ûû 

80 

8x 
-*A- -- 

196 

190 

75 



S i  l 'alumine gb* adsorbe 4 f o i s  g lus  que l e s  au t res  pour 

P/P, # 1, il n'en e s t  pas de même pour P/P = O,3. Cela e s t  normal, son 
O 

aire B.E.T. e s t  comparable à c e l l e  des aut res .  

d) PARTIE THEOFUQ[fE - : - CALCUL DE LA DISTRIBUTION DU VOLUME DES P O m  - 
Nous employons deux m6thodes de calcul  qui  ne d i f f è r en t  que par 

1 'hypothèse s u r  l a  forme des pores. 

- La méthode de P. BI\RRET, G. JOYNER e t  P. HALLENDA ( 9 )  prend 

des  pores en forme de cylindres. 

- La méthode dérivée de l 'hypothèse de W.G. INNES (10) u t i l i s e  

des  pores en forme de f e u i l l e t s .  

Dans l e s  deux théories,  on néglige l ' a i r e  apparente du sol ide  p9- 

reux par rapport  à l ' a i r e  des pores e t  on u t i l i s e  1 'isotherme de désorption. 

On admet que pour un abaissement /I(P/P~) de l a  pression r e l a t i -  

ve, l e  volume gazeux désorbé provient : i * '. r 
r' 16 - d'une par t ,  d'un c a p i l l a i r e  in te rne  qui  se vide à c e t  abaisse- ' - 

ment 4. ( p/p0 ) . 
- d ' a u t r e  pa r t ,  de l a  désorption B.E.T. su r  l a  surface l i b r e  du 

so l ide  à c e t t e  même var ia t ion  de P / P ~  

1 " )  Méthode B.J.H. : 

La l o i  de KELVIN permet de ca lcu le r  r ' ,  l e  rayon du c a p i l l a i r e  - 

in te rne  se vidant à l a  pression P : 
-Y 

-5 

1 
où j = tension super f ic ie l l e  de l ' adsorba t  l iquide  à l a  température de 4 

a 
1 'expérience. 1 

F 



vm = volume moléaulaire de l 'adsorbat liquide. 

R = constante des gaz parfaits .  

T = température absolue. 

Po = pression de l iquéfaction de l 'adsorbat h l a  température de l 'ex- 

pdrience . 
Pour  un abaissement ~ ( P / P ~ )  da l a  pression re la t ive,  on m ~ r e  

un volume d'adaorbat l i bé ré  AU (ramené h I ' d t a t  l iquide).  

On s a i t  qu'h l ' é tape  n de la ddsorption, l e  volume Vn du pore 

de rayon r l ibdran t  un cap i l la i re  intdrne de rayon r: e s t  relié & bun n 
e t  h avn(ddsorption B.E.T.) par l a  r e l a t i on  : 

s o i t  encore : 

tn - varia t ion de l 'dpaisaeur de l a  

couche B.E.T. 

Ai P a i r e  du pore de rayon ri. 
v * \ . n ,  

r = volume du pore de rayon ri. * 1 
i - 

ci = (ri  - tn)/ri. 

Ci var$. h chaque étap. du oaloul 

puisque l 'dpaissaur de l a  couche B.E.T. 

var ie  de A t . h a  auteurs font' remar- 

Fi g. 6 - pore cylindrique 
quer que Ci varie peu e t  que son 



8 2 
7 

-< 8 

1 

influence est la  plus f o ~ t e  au voisiria,ge du naxirtnim de Ira, rbpartL.tir,z ùt: I 

volume de pores. Il6 proposent dono de l e  gazder constant dm8 des inter-  

valles de rayons de poms judicieusenisnt choiaiû. 

2.) Méthode dérivée de l'hypothhse dt1Ni?ES : 

Dans l'hypothése des f eu i l l e t s ,  l a  l o i  de KELVIN devient I 

O& d = distance entre  l e s  deux faces du f eu i l l e t .  

t = dpairsseur de la couche B.E.T. 

De la &me nianibre 

n, pour une diminution de l a  

avec : 

que pour les oylfndres, noue avons A l 'étape 

presaîon n l i t 2 v e  ~ ( P / P ~ ) , ,  1. re la t ion  : 

U s  4quatiais (A)  e t  (B) sont t rba voisines. ~ ' 4 q u a t i o m  frit 



pas in te rven i r  l e  fac teur  de correct ion C puisque l a  surface d'un pore 
i 

r e s t e  constante pendant l a  désorption B.E.T. 

C )  EXECUTION DES CALCULS - 
Ces deux méthodes conduisent à des ca lcu l s  longs e t  fas t id ieux.  

Nous l e s  avons exécutés su r  un ordinateur I.B.M. 1620, programmés en lan- 

p a g e  ALGOL (11). 

Avec l e  programme ci-dessous, nous calculons l a  r éva r t i t i on  du 

volume des  pores suivant l e s  deux théor ies  précédentes. 

Les ca lcu l s  ont é t é  f a i t s  avec l e s  valeurs de l a  couche B.E.T. 

t d 'aprés  B.C. LIPFENS, LXNSEN:, DE BOER (12). Pour l e s  constantes l i é e s  

à 1 'azote,  nous avons ~ w i s  : Y = 8973 dynes/crn à - 19'j0600 (TO moyenne 
3 de nos expériences). La masse volumique de l ' a zo t e  l iqu ide  e s t  0,813 g/cm . 

Les données expérfrnentales sont l e s  masses d 'azote  adsorbées e t  l e s  pres- 

sions r e l a t i v e s  (P/P^) correspondantes. Les ca lculs  se  f on t  à p a r t i r  de 

P/P = 1. Nous avons donné environ 60 valeurs de rn = f(p/po) l ue s  sur  
O 

l ' isotherme de désorption. 



début - 
commentaire Calcul de la  r épa r t i t i on  des pores selon deux hypothèses : 

pores cylindriques ou pores p l a t s  ; 

e n t i e r  M, N, 1 ; 

LIRE (M) ; 

début 

r é e l  Pl ,  P2, M l ,  M2, R19 R2, RP1, RP2, Tl, T2, RK, V, SV, C, - 
AS, RE, RHO, CTE ; 

tableau W, TP il : M> ; - 
booléen Z ; . i 

commentaire R e s t  un rayon de pore dans l 'hypothèse de B.J.H. e t  une d i s -  

tance de f e u i l l e t s  dans c e l l e   I INN ES, RP e s t  l e  rayon de KELVIN, C l a  

constante c de l a  théor ie  B.J.H., Z permet de cho i s i r  l e  mode de ca lcu l  

si Z e s t  v r a i  : théor ie  B.J.H., sinon théor ie  INNES. Les var iables  indi-- - , 

cées 1 e t  2 correspondent aux bornes d'un même pas, N e s t  l e  nombre de pas 

u t i l i s é s  pour e f fec tuer  l e  ca lcul ,  P l a  pression r e l a t i v e  (P/PO) du gaz en 

équ i l ib re  avec l e  l iquide  retenu par l e  sol ide ,  M l  e t  M2 l e s  masses d'ad- 

sorbat  retenues par l e  sol ide ,  T l ' épa i s s eu r  ( t )  de l a  couche B.E.T., V 

l e  volume des pores l i bé r an t  l e u r  l iquide  au cours du pas considéré, SV -h 

l e  volume t o t a l  des pores ayant l i b é r é  l e u r  l iquide ,  AS l ' a i r e  t o t a l e  de - 

ces mêmes pores, CTE l a  constante de l a  l o i  de KELVIN, RH0 l a  dens i t é  de 

l ' adsorbat  l iquide ,  TT e t  TP const i tuent  une t a b l e  de M éléments donnant . . -; 
l ' épa i s seur  de l a  couche B.E.T. pour une l i s t e  de pressions re la t ives .  , .w! -. 

, ' .  
LI! 

r é e l  procédure TABLE (P, M, TT, TP) ; - 
valeur  P, M ; e n t i e r  M ; r é e l  P ; . . 

tableau TT , TP ; 

commentaire Cette procédure calcule 1 'épaisseur de l a  couche B.E.T. par 

in te rpo la t ion  dans l a  t ab l e  TT, TP ; 

début - - 
e n t i e r  A, B, D : 



r é e l  T ; - 
si P (ITP b!\i~ > TP ( M ~  a l o r s  début - . , -  - A - - ---- 
IMPICIMER (b>-i-, HORS il LIMI%s7, P )  ; 

e l ï e r  à A,W - - - .  f i n  a 
< .. -- - -- . 

S; i. = TP 241 a lo r s  début T := TT / MI ; -- 
i- -r 

31L~i. --- -.-- A S O T E  f i n  : 

D = A e l o r s  début -- 

a l  1 el- à SOTTrIE --- f i n  . -- . 
St- P ( TP  DI a l o r s  B := D sinon A := D ; - - 
a l l e r  4 DICH ; 

SORTIE : TABm := T 

f i n  G e  l a  procédure ; - 

f i n  - '  

pour 1 : = 1 &es 1 A)-uqu'à M f a i r e  LIRE (TT [II , TP r1J ) ; - C 

LIRE ((XE, RHII) ; LIRE (z) ; LIRE (N)  ; 

LTRE (p l ,  r.11) 

SV := AS ::: 1 := O ; 

RP1 := EP,'LK ( p l )  ; Tl := TABLE (PI, M, , TP) ; 

Si  Z alorr - 6 b ~ t  R 1  := RP1 + Tl : - --- 
IMPRIWfi 6' ?ores C'cylindriques7 j - f i n  

Sinon débit :il := RP1 + 2 x Tl ; I M p m  ((.feuilleta ) -- 
REP : 1 := 1 4 -  i ; 

LIRE (P2, 2 )  ; RP2 := CT.F/LN (E) : T2 := TAHLE (~2, M, W, TP) ; 

S i  Z a lo r s  début R2 := RP2 + T2 ; RK := Rl/(Rl - ~ 2 )  ; RK:= RK x IiK; - -- 
si R1 430 a l o r s  C := 0.75 sinon si R1 /70 - - -- \\ 
a io r s  c := 0.80 sinon si RI <130 a l o r s  - -- - 
C := 0 ~ 8 5  -- sinon si RI 200 a lo r s  c := 0.90 4 - 
Sinon C := 0.92 - 

f i n  - 
Sinon -- début RC := RP2 + 2 x T2 ; RK := R I / ( R ~  - 2 ~ 2 )  ; c :P 1 ; 
f i n  . - 9 



Comment>aire Les  v a l e u r s  d e  C cor responden t  à 1 'azo:e : 

V := RK x (((MI -- P,%~)/RHo) - (T l  - T2) x C x AS) ; 

S i  V (O a l o r s  a l l e r  B Am ; - IIi -4 

RE := v/(R~ - ~ 2 )  . SV := S V +  V AS := AS + 2 x V / R ~  ; 

IMPlUPELER ( ( ~ 1  + R2 )/2), SV, RE, AS x 10000) ; 

T l  := T2 . R 1  := R2 ; M l  := M2 ; 

S i  1 f N a l o r s  a l l e r  à REP ; -- ---- -- 
ARR : IMPRIMER (~FIN I-1 DES C/ CALCULS~) ; 

f i n  - 
f i n  - 



A chaque i t f r a t i o n  l e  programme donne : 

- Le rayon moyen du nore r ou l a  d is tance  moyenne du f eu i l -  

l e t  d. 
dV - La dérivee du volume par rapport au rayon -- d r  ou par rap- 

dV por t  à 1' épaisseur di1 f e u i l l e t  -.-- dd ' 
- Le volune t o t a l  désorbé. 

 aire l ibérée  au cours de l a  désorption e s t  donnée de façon dis-  

continue. 

Pour contrôler  l e  programme, nous avons p r i s  l e s  données de l ' i s o -  

therme de d é ~ o r p t i o n  décr i t e  dans l a  thèse de L. PONSOLLE (13).  Le.; ca l -  

cu l s  f a i t s  avec l e  double de données conduisent à l a  même r épa r t i t i on  de 
O 

pores. Le maximum principal  se retrouve bien pour r = 21 A. Le second maxi- 
O 

mm pour r .,2 10 A n '  e s t  pas s i  grand dans notre ca lcul .  Nous avons remar- 

qué que dans l e  domaine de r ( 10 A, l e s  d4rivées f l ue  tuent  beaucoup. 
d r  

Il f a u t  ê t r e  t r è s  prudent pour ne pas conclure à un second maximum à par- 

tir de ces  f luc tua t ions .  Néanmoins, l ' accord en t re  l e s  deux ca lcu l s  e s t  a .. 1 
s a t i s f a i s an t .  A p a r t i r  des mêmes données (alumines no 1lX), nous avons ,j 
e f fec tué  l e s  c a l cu l s  avec l e  programme précédent e t  avec un au t re  program- 

me exécutant l a  méthode B.J.H. d i t e  "ri30ureuse", dans l aque l le  l e  fac teur  

D) FZSULTATS. --- - CsURüES DE REPARqTION EU VOLUME DES PORES DE CETTE 

SERIE D' A W i : / I E  - 
Les courbes de r épa r t i t i on  sont  données, pour l e s  deux schémas 

de pores, dans l e s  f tg. (9-A.B.c. ) e t  f i g .  (10-A.B.c. 1. 
La f o m e  théorique des pores ne modifie pas l e u r s  répar t i t ions .  

Il e s t  cependant d i f f i c i l e  de comparer des r épa r t i t i ons  f a i t e s  en fonction 

d'un rayon de pore cylindrique e t  d'une épaisseur de f e u i l l e t .  

Dans l e s  f i g .  (9-A.B.C.), nous avons indiqué l ' a i r e  en fonction 

du rayon, dans l e s  fig. (10-A.B.c.), nous avons ajouté l a  courbe du volume 

















d'azote désorbe en fonction de l ' épa i s s eu r  des f e u i l l e t s  d. 

E )  DIS5USSION -. 9ES ---.. RESKLTATS - .--- - 

a )  ~ , ' a i r e  obtenue à l a  f i n  du ca lcu l  de l a  r épa r t i t i on  du volu- 

; me des pores a o i t  $ t r e  vo-sine de l ' a i r e  t o t a l e  mesurée au B.E.T. volumé- 

. t r iqüe.  N w s  col?statcn-; dans l 'hypothèse des pores en forme de cylindre 

(tableai' VI) éca r t  tr&s Important, jasque 50 de l ' a i r e  t o t a l e .  3ans 

l'hjrpothgse deç i 'euillt-ts,  c e t  k a r t  ne dépesse pas 20 %. Cela ne permet 

pas d l a f f i m e r  que l c s  pores sont  des feu i l l e - t s .  Cependcuit c e t t e  hypothè- 

se représente mieux l a  r é a l i t é .  Dans l a  su i t e ,  nous ne parlerons que de 

l a  r é p a r t i t i o * ~  du volune des pores suivant l 'hypothèse de pores en forme 

de f e u i l l e t s ,  compte tenu de l a  s imi l i tude des répar t i t ions  dans l e s  deux 

représentat ions.  

bx 
b) Le maximum de l a  r épa r t i t i on  de l'alumine 9 s e  s i t u e  pour 

O 

WB épaisselur de 95 A, ce qui e s t  beaucoup plus  f o r t  que pour l e  r e s t e  de 

l a  s e r i e  ( tableau T F ) .  

av D'autre par t ,  l e s  valeurs de -deviennent négatives pour d ( 3 0  A .  dd 
En e f f e t ,  c e t t e  alunine gb" desorbe une grande quanti té  d 'azote  dans l e  

domaine de n,8 <*P,:? /'9,95. L 'a i r e  déduite e s t  grande. Le terme correo- 
4 

0 '. -- 
t i f  f kn ( L n  = .it ' A .  1 aiigmente continueliement au cours du ca lcu l  -- n L - i  
tandis que l e  vollï.ie d4sorbé ( U  dans l e  domaine de P/po <0,6 e s t  f a i -  

ble. Le volume V &A pore d 'épaisseur  d e s t  donné par l a  r e l a t i o n  
n n 

ri- 1 
v n = Rn (AU n - . Z-V,) 

i =1 

"n 
Il devient  négat i f  a i n s i  que sa dériv6e - . Cette méthode de ca lcu l  

ddn 
n ' e s t  paç appropriee à ce type d'isotherme de désorption. 

c )  Ces a l m i n e s  se  c lassen t  en t r o i s  groupes 
O 

L0 groupe : pores y 90 A H' gb* 



T W - U V I  

A I R E S  E T  P O R O S I T E S  

No; des  Alamines 

Aire B.E.T. 
vo 1 . m2Ig 

Aire f e u i l l e t s  
m2/g 

Aire cylindres 
m2/g 

Rayon l e  plus 
fréquent A" 

T y p e d e r é p a r -  
t i t i o n  ( ~ y l .  ) 

Distance l a  plus 
fréquente 
( f e u i l l e t )  

Type de r épa r t i -  
t ion.  ( f e u i l l e t )  

d f e u i l l e t  

- V x 2  (d = - 
Aire 1 

l* 

21 1 

178 

\ 170 
/' 

19 

assez 
E t ro i t e  

25 

assez 
é t r o i t e  

26 

2* 

183 

i 86 

259 

20 

Large 

26 

Large 

27 

3* 

88 

100 

125 

26 

assez 
Large 

37 

assez 
l a rge  

55 

- -- 

5* 

110 

122 

165 

32 

Large 

43 

Large 

41 

4* 

21 1 

1 98 

269 

30 

Large 

37 

Large 

36 

6" 

116 

i 16 

156 

28 

Large 

38 

Large 

43 

r 

242 

232 

329 

1.7 

E t ro i t e  

22 

E t ro i t e  

24 

8" 

196 

124 

182 

9 

assez 
E t ro i t e  

12 

assez 
E t ro i  t e  

25 

-- - . 

gbX 

262 

- 

- 

78 

T.Large 

95 

T.Large 

55 

llW 

352 

300 

424 

22 

Large 

28 

Large 

26 

-- 



O 

2e groupe - pores ) 35 A 

3e groupe : pores <' 30 A 

 a alumine 83 possède des Dores de 12 A n a i s  nous observons un 
O 

f a i b l e  p a l i e r  dan5 l a  r é p a r t i t i o n  du volume de ses pores jusque 150 A. Cela 

explique que l a  d i r ; tmce moyenne de ses  f e u i l l e t s  d (t,ableau VI) s o i t  de 
O 

35 A.  a alumine llX a deux maxima pour d = 28 A e t  10 A. Cela l u i  donne une 

r épa r t i t i on  assez large .  

d )  Relation e n t r e  1' a c t i v i t e  e t  l a  porosi té  de ces alumines. 

L' i som&risaLion du cgclohexSne e t  l a  deshydratation de 1' hexanol 

2 conduisent aux classement5 par a c t i v i t é  spécif ique décroissante suivant  

( tableau VI1 ) . 
H S ~ 3 ~ -  7*- llx- e - 4.- 6*- 3% lx- 5X- 2X 

'jb*- 7X- 11* 4*- 3*- 6*- 1 -  5*- 2 x 

TABLEAU VI1 

ACTMTES SPEIFIQUES DES ALUMINES (1) , (2) .  

9 
Activi tés  spec . 2* 3X 4* gW 632 7* 8* gb* il* 

Isomérisation 
Cyc lohexène 133 410 1300 8100 1080 2280 75500 15700 li.3000 72000 

Deshydratation 
hexanol 2 720 '540 1410 5340 680 760 20000 - 27100 18300 

b Deshydratation 

Ao.Fomique 4500 3900 4600 7800 4680 4920 113ûû - il050 - 
1 

I 

' I 
r 

7 -  

Les alumines 4* e t  5" on t  une porosité comparable mais l a  pre- 

mière e s t  8 f o i s  plus a c t i ve  que l a  seconde. La même remarque e s t  valable 
W W pour l e s  alumines 7*- 1lX, t r b s  act ives ,  1 e t  2 tr&s peu actives.  



C ' .  
i 

Il ne semble donc pas y avo i r  de cor rè la t ion  même qua l i t a t i ve  

en t r e  l a  porositG e t  l ' a c t i v i t é  ca ta lyt ique de ce s  alumines. 

Ceci e s t  v ra i  auss i  pour l a  deshydratation de l ' a c ide  formique. 
x En e f f e t ,  nous constatons une a c t i v i t é  comparable en t re  i e s  alumines 7 e t  

gbn avec des pores nettement d i f fé ren t s .  

L. BASSERY (1)  a montré qu'en régénérant ces  ca ta lyseurs ,  l e s  

alumines 2*- 5*- 6*- 9- 8*- l i t  7X e t  gbX ne retrouvent pas l e u r s  ao t i -  
W v i t é s  i n i t i a l e s ,  contrairement à l 'alumine 4 . 

)E La porosi té  n'explique pas que l 'alumine 4 se régénère mieux que 

c e l l e s  qui ont  une même porosité (3*- 5*- 6*). 

I c i ,  un f r i t t a g e  peut in te rven i r  au cours de l a  régénération. 

Paisque l a  poroçité de ces ca ta lyseurç  n ' a  pas un rô l e  prédomi- 

nant su r  l eu r s  a c t i v i t k s  ca ta lyt iques ,  nous essayeronç de vo i r  s i  l a  gra- 

n~ lo rné t r i e  e t  1' a i r e  externe que l ' on  peut en déduire, n 'ont  pas un e f f e t  

' plus important. 



C H A P I T R E  III 

R E P A R T I T I O N S  S T A T I S T I Q U E S  

D E  L A  T A I L L E  D E S  G R A I N S  

E T  A I R E S  3 P E C I F I Q . U E S  D E  

C E T T E  S E R I E  D ' A L U M I N E S  C A L C I N E E S  

J.P. JnLY a v a i t  t,rouvé m paral lRlisme e n t r e  l t 4 t a t  de d i v i s i o n  

e t  l ' a c t i v l t e  des  a ï .mines  é tud i6es  avec l a  r éac t ion  d ' i somér i sa t ion  du 

cyclohe-cène. 

Nous voulons p r é c i s e r  c e t t e  r e l a t i o n  en f a i s a n t  >me r é p a r t i t i o n  

s t a t i ~ t i q u e  de  l a  t a i l l e  des  j;rains. De l à ,  nous évaluerons l ' a i r e  ex t e rne  

du s o l i d e  en s t t r i b u a r i t  aux p a r t i c ü l e ç  une forme géométrique simple. 

C e r t a i n s  corps  poss&dent de3 p a r t i c u l e ç  de forme b ien  déterminée, 

pa r  exemple, des  cilbes pour l 'oxyde  de magn4sium MgO, de s  a i ~ u i l l e s  pour 

l 'oxyde  de Zinc Znn, dea f i b r e s  pour c e r t a i n s  c r i s t a u x  d'oxyde de vana- 

dium. 

Les p a r t i c u l e s  d'11umines n 'ont  pzs de forme b ien  p réc i se .  Dan? 

c e  cas ,  1% sph i re  e s t  encore l a  formc t h i o r i q u e  l n  mieux appropriée Û re-  

pré.;enter l e s  uar t ic ixles  rCc l l e s .  

Cependant, g râce  ? l a  t e c m i q u e  d'ombrage XJ chrome de nos pré- 

pa ra t ions  miscroscopiques, nous appr4cianç l a  t r o i ~ i ? m e  dimension e t  nous 

cons tz ton?  que l e s  p a r t i c u l e s  ne sont  pris sphi r iques .   observation d é t a i l -  

16e de  c e s  prépara t ion5  nous permet de d i r e  q l e  l a  formc " e l l i p s o ï d e "  re-  

présente  mieux l a  r é a l i t b  que l a  f o m e  "sphère". 

P ~ u r  une rGact ion f a i t e  dans l e s  mêmes cond i t i ons  s u r  des  ca ta -  

l y s e u r s  s o l i d e s  de ç t r u c t u r e  ident ique ,  ç i  l e u r s  s u r f a c e s  possèdent l e s  



mêmes propri6tés du point  de vue du mécanisme de réaction,  l ' a c t i v i t é  ca ta-  

ly t ique e s t  fonction de l a  surface accessible.  Dans l e  cas  d'un cata lyseur  

poreux, il se peut qu'une p a r t i e  de la .  çurface provenant des pores ne par- 

t i c i p e  pas à l a  réaction,  ?i caldse par exemple de l a  d i f fus ion.  

On e s t  donc amen4 déf in i r .  3 côté  de l ' a c t i v i t é  in t r ins>que 

" to ta le"  calculée avec l ' a i r e  spécifique B.E.T., une a c t i v i t é  intr ins3que 

"externe", rapportée 5 l ' a i r e  spécifiqde externe calculée ?i p a r t i r  de l a  

gkométrie du sol ide  e t  de l a  r épa r t i t i on  des t a i l l e s  des particllles. 

~ ' a p r > s  no t re  hgpothèse, une t r $ s  f a i b l e  dispersion des valeurs  

d ' a c t i v i t é  intr insèque " to ta le"  implique que tous  l e s  échanti l lons a i e n t  

des ca rac té r i s t iques  t ex tu r a l e s  identiques. Par contre,  une grande d i s -  

persion d ' a c t i v i t é  in t r insèque  " to ta le"  montre que toute  l a  surface n f i n -  

t e rv i en t  pas d w s  l a  r i a c t i on .  Ç i  l a  d ispers ion e ç t  notablement rédu i te  en 

u t i l i s a n t  l ' a i r e  spécif ique externe, ce r é s u l t a t  démontrera que l a  surface  

des pores (ou surface in te rne)  n ' in te rv ien t  pas. 

MESURE DE LA TAILLE DES GRAINS ET COURBE lX EPARTITION - 

PREPARATION DES ECHANTILT$)O - --- 
Les observations sont  f a i t e s  par microscopie électronique 

(m.e. JEM 7) .  La préparation des échanti l lons e s t  r é a l i s ée  en suivant l a  

méthode couramment u t i l i s é e  %u laboratoi re  

La poudre d'alumine e s t  dispersée dans un mortier  en agate avec 

du mbthanol. Nous pulv&risons c e t t e  suspension s u r  une g r i l l e  porte-objet 

en cuivre, couverte d'un f i lm de carbone (6) .  

Pour apprécier  1' Gpaisseur des grains,  une pa r t i e  des prépara- 

t i ons  a é t é  ombrée au chrome. Le principe e s t  t r è s  simple : on évapore sous 

vide une p e t i t e  quant i té  de chrome, l a  s r i l l e  qui  porte l ' é chan t i l l on  e s t  



placée suivant un angle de 20' par rapport à la source conune l'indique 

Cr - - 
Creuset- - 

. Gri l le  - -porte- 

FIG. 11 

SC héma de 1 ' appareil d ' ombrage. 

B) CHOIX DES CLICHES MICROSCOPIQUES - 
Les grandissements du microscope sont établis préalablement h 

partir d'une réplique de réseau. On utilise pour notre étude des grandis- 

sements compris entre 5.000 et 15.000 pour les échantillons les plus gros 
bw et de 50.000 pour les Plus fins (alumines 9 - 8% F- llW). Ils sont 



choisis de msuii81.c 21 avoir des images des particules les plus fines d'une 

taille supdricsure 1,21mm. Cette limite inférieure est celle de "l'analy- 

seur de dimension de particulest' Zeiss TG 23 dont le fonctionnement et les 
conditions d'utilisation sont indiques plus loin (3 c). 11 permet de 

compter sur des agrandissements photographiques des tailles de particules 

comprls entre 1,21min et 8,7lm. 

Ainsi pour certaines alumines, la dispersion des tailles est 

trop grande, nous avons du faire une seconde sdrie de olichds b un gran- 

disaremnt tel que les plus grosses particules aient leur diambtre inférieur 

a 27,71m. 
Pour avoir un Qchantillonnage le plus repdsentatif, nous avons 

fait des sdries de clichés sur trois ou quatre grilles-dchantillon dif- 

fémnteer. La fig.12-A montre une de ces grilles. Les photographies sont 
prises dans traia ou quatre trous de grille diffirents et dans chacun 

d'eux, la sdrie de photographies comprend cinq ou six clichés sur un axe 

facile ik repérer au cours de déplacement de ltobJet dana le microscope. 

Les elichés sont &te &te, sans se recouvrir mutuellement (fig.12-B), 

de façon h éviter de compter deux fois les marnes particules. 

Fraiepient d'une grille et répartition des clichés. 
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Le but e s t  d l & v i t e r  un choix subject i f  des  c l ichés .  

Le choir  cle l a  tension d 'accéléra t ion e s t  guidé par des consi- 

déra t ions  de cont r a s t e  de 1 ' image. 
. :,-:p . - 

- .:y4 
C )  TECHNIQUE --- W COMPTAGE AVEC "L'ANALYSEUR ZEISS" - - 4 

1" ) Principe du fonctionnement --- de 1 'apparei l  

Une l e n t i l l e  forme su r  ime plaque de verre  l ' image d'un dia- , - 

phragme-ix?is é c l a i r é  d 'un côté.  Sur c e t t e  plaque de verre,  on place l a  

production photographique. On aperçoi t  par transparence une tache l u m i -  , '  

neuse ronde nettement. dél imi tée  son diamètre e s t  modifiable avec le û 

phragme-iris e t  a i n s i  sa surface e s t  rendue équivalente à c e l l e  d'une pa 

t i c u l e .  

La valeur du diamètre du diaphragme e s t  r e l i é e  h une s é r i e  de 

48 compteurs correspondant chacun une ce r ta ine  tranche de diamétre. 

Lorsque l a  surface  d ' m e  par t icule  e s t  sensiblement &ale & c 

du ce r c i e  lumineux, nous metton.; en marche l e  processus de comptage..le 

compteur correspondant tourne d'une uni té  e t  l ' image e s t  perforée, c e  qui 

é v i t e  de l a  compter deux f o i s .  Un compteur t o t a l i s a t e u r  indique l e  nomb 

de par t i cu les  comptées. 

Cet te  méthode e s t  applicable 5 des par t i cu les  d i sc re tes  ma 

dans l e s  agrégats, nous commes obligés de prendre une convention 3 n 

ne comptons que l e s  pa r t i cu les  dont nous voyons dist inctement plus d e ,  

moi t ié  du contour. Ceci e s t  appliqué également pour l e s  pa r t i cu les  sft 

tuées  s u r  l e  bord des c l i c h é s  photographiques. La v i t e s s e  de comptage 

d'environ 700 par t i cu les  5 l ' heure  (15), (16). 

a )  - Régime .- - l i n g a e  : 

Chaque compteur correspond h un i n t e r v a l l e  constant de 

dfamhtre (AD) dans tou t  l e  champ de mesure, ce qui  revient  i d i r e  que l e  

. ,-. 

2") Choix du régime d ' u t i l i s a t i o n  E 

L'analyseur possède plusieurs régimes de comptage : 



diamètre c en t r a l  d'un i n t e rva l l e  augmente linéairement avec l e  numéro du 

compteur. Cet te  méthode e~~ consei l lee  dans l e  cas  d'une r épa r t i t i on  t r è s  

é t r o i t e .  

b) Rc5gi~ee~pgn~n&i:l : 

Le diamètre c en t r a l  augmente exponentiellement avec l e  nri- 

méro du compteur. Ce régime e-;t conseil16 dans l e  cas  d'une r é p a r t i t i o n  

t r è s  é ta lée .  Ainsi nous avons 12 même précision r e l a t i ve  s u r  tous l e s  in- 

t e rva l l es .  En e f f e t ,  l e s  A D    ont proportionnels à l eu r s  diamètres moyens. 

C ' e s t  c e  régime que nous avons adopté. 

c ) Courbe-dg . -. s o p a t i o n  : 
Avec l ' u n  ou l ' a u t r e  de5 régimes précédents. on peut ob- 

tenirA directement l a  courbe de sommation de l a  répar t i t ion .  E l l e  permet 

de déterminer l e s  f r a c t i o n s  r e l a t i ve s  de par t i cu les  dans un i n t e r v a l l e  

de dimension donné. 

d )  GurGe-dg r é p a r t & t o ~  : 

C'e s t  l a  courbe dérivée de l a  précédente. E l l e  permet de - 

voi r  l e s  diamètres de per t icule  l e s  plus fréquents.  Ce sont c e s  courbes 

que nous avons CtaSlies pour comparer l a  f inesse  des alumines é tudi jes .  

e  ) Grne - @-rngsgrg ; 

Il e s t  possible d ' u t i l i s e r  dei~x champs de mesure, l e  champ 

normal dont l e s  d i m è t r e s  extr3mes mesurables vont de 1,21mm h 27,71mm. 

C'es t  c e l u i  que nous u t i l i sons ,  l e  champ rédu i t  a l l a n t  de 0,4 à g,%. Il 

e s t  u t i l e  lorsqu'on cherche une grande précision dans un domaine de dia-  

mètres t r è s  rédui t .  

3" ) Ex@gi&aLign-dgs_resgltats : 

Les r é s u l t a t s  sont t r a n s c r i t s  su r  des f e u i l l e 5  de mesure l i v r é e s  

par l e  constructeur ( f ig .13) .  En bas à d ro i t e  s e  trouve une case  dans 





l aque l le  on indique l e s  rdgim,s de comptage adoptés. La case voisine per- 

met d ' indiquer l e s  l e c tu r e s  du compteur t ,otal isateur.  A gauche, un-. marge 

permet d ' indiquer l e s  ca rac té r i s t iques  de l ' é chan t i l l on  analysé e t  l e  gran- 

d i  ssement photographique . 
A chaque compteur correspond une case divisée  en deux colonnes e t  

sept  l i gnes  : 

- l e r  l igne : no des comp,eurs. 

- 2 e t  3ème l igne  : 4 cases où l ' o n  indique l e s  l ec tu res  des  comp- 

t eurs  e -  l eurs  transformations dés i rées  ($, nombres corr igés ,  etc.. .) .  

- 4ème l igne  r on indique l e  diamètre centra l  de l ' i n t e r v a l l e  

ramené à l ' é c h e l l e  des pa r t i cu les  d e l l e s .  

Les t r o i s  dernières  l ignes  donnent l e s  constantes de l ' appa re i l .  

Dans l e  réglme exponentiel,  l a  l igne  5 indique l e s  bornes de l ' i n t e r v a l l e ,  

l a  l igne  6 l e  diamètre e t  l e  fac teur  de correc+,ion dont on verra  p lus  l o i n  

l 'ut i l i : ,é .  La l igne 7 donne l e  diamètre cen t ra l  e t  l a  borne supérieure de 

l ' i n t e r v a l l e  dans l e  régime l i néa i r e .  

a ) @~rgc~ign-dgs- l  - e c - turcs : 
Nous avons vu que dans l e  régime exponent'iel l e s  i n t e rva l l e s  

4 

correspondant aux compteurs ne sont  pas cons t an t s .AD augmente l i néa i r e -  

ment en fonction du diamètre de repère. 

Pour é t a b l i r  l a  courbe de r épa r t i t i on ,  il fau t  connaître l e s  

ordonnées correspondant à des i n t e rva l l e s  de diamètres constants. Ceux-ci 

sont  obtenus en mul t ip l i an t  l e s  nombres l u s  su r  chaque compteur par l e  fac- 

t eu r  de correction correspondant. Ce facteur  e s t  l e  rapport de l ' i n t e r v a l l e  

de rdférence à l ' i n t e r v a l l e  de mesure. 

S i  par exemple, dans un i n t e rva l l e  de mesure A D  t r o i s  f o i s  

p lus  l a rge  que 1 ' i n t e rva l l e  de rdférence D nous comptons N pa r t i cu les ,  r' 
nous constatons facilement que dans l l i n t , e r v a l l e  de référence, répété t r o i s  

f o i s  dans ce t t e  zone ( , D = 3 GD,) nous aurions dénombré en moyenne ~ / 3  
par t icules .  C 'es t  ce nombre que nous devons po r t e r  en ordonnée pour que 



l aque l le  on indique l e s  r&gimLs de comptage adoptés. La case voisine per- 

met d ' indiquer l e s  l e c tu r e s  du compteur t ,o ta l i sa teur .  A gauche, unn marge 

permet d ' indiquer l e s  ca rac té r i s t iques  de l ' é chan t i l l on  analysé e t  l e  gran- 

d i  ssement photographique . 
A chaque compteur correspond une case d iv i sée  en deux colonnes e t  

sep t  l i gnes  : 

- l e r  l igne  : no des comp ,eurs. 

- 2 e t  3ème l igne  : 4 cases où l ' o n  indique l e s  l ec tu res  des comp- 

i,eurs e -  l eurs  transformations dés i rées  ($, nombres corrigés,  etc.. .) .  

- 4ème l i gne  : on indique l e  diamètre cen t ra l  de l ' i n t e r v a l l e  

ramené à. l ' é c h e l l e  des pa r t i cu l e s  rée l l es .  

Les t r o i s  dernières  l ignes  donnent l e s  constantes de l ' appa re i l ,  

Dans l e  régime exponentiel,  l a  l igne 5 indique l e s  bornes de l ' i n t e r v a l l e ,  

l a  l i gne  6 l e  diamètre e t  l e  fac teur  de correc+,ion dont on verra  p lus  l o i n  

~ ' u t i l i ~ é .  La l igne 7 donne l e  diamhtre cen t ra l  e t  l a  borne supérieure de 

l ' i n t e r v a l l e  dans l e  régime l i néa i r e .  

a )  - Correcggn-des-lgctures - - : 

Nous avons vu que dans l e  régime exponentiel l e s  i n t e rva l l e s  

correspondant aux compteurs ne sont  pas constants. AD augmente l i néa i r e -  

ment en fonction du diamètre de repère. 

Pour é t a b l i r  l a  courbe de r épa r t i t i on ,  il fau t  connaître l e s  ; 

ordonnées correspondant à des i n t e rva l l e s  de diamètres constants. Ceux-ci :i ,-.- 
Ir sont  obtenus en mul t ip l i an t  l e s  nombres l u s  su r  chaque compteur par l e  fac-.f 

t eu r  de correction correspondant. Ce facteur  e s t  l e  rapport de l ' i n t e r v a l l ~ ~  '- 

.+ 
de référence à l ' i n t e r v a l l e  de mesure. 

S i  par exemple, dans un i n t e rva l l e  de mesure f i D  t r o i s  f o i s  

p lus  l a rge  que l ' i n t e r v a l l e  de référence 2 Dr, nous comptons N pa r t i cu les ,  

nous constatons facilement que dans l ' i n t e r v a l l e  de référence, répété t r o i s  

f o i s  dans ce t t e  zone ( ,? D = 3 CD,) nous aurions dénombré en moyenne ~ / 3  
par t icules .  c ' e s t  ce nombre que nous devons po r t e r  en ordonnée pour que 



ce l l e - c i  soi t  comparable aux au t r e s  sur  toute  l ' é tendue de l a  r épa r t i t i on ,  

quel que s o i t  1 ' i n t e rva l l e  de mesure (17). 

Le polygone des fréquences s ' o b t i e n t  en portant  en ordon- 

née l e  pourcentage de pa r t i cu l e s  comptées e t  en abscisse  l e  diamètre cen- 

t r a l  de l ' i n t e r v a l l e .  Ainsi l e s  courbes sont  comparables d 'un  échant i l lon 

à 1 'au.t.re. 

b  ) EtgbL i s sgme  d'une ourke-dg ~ é ~ a ~ t ~ t ~  gtgt&stiqug : 

Il faut t o u t  d'abord déterminer l e  nombre de par t i cu les  à 

compter pour avoir  une représentat ion s t a t i s t i q u e  de l ' échan t i l lon .  On 

d o i t  opérer une sé lec t ion  rapide despréparations u t i l i s ab l e s .  En e f f e t ,  

e l l e s  doivent ê t r e  peu chargées pour que l e s  pa r t i cu l e s  soient mieux sé- 

parées l e s  unes des a u t r e s  e t  cependant, suffisamment pour ne pas devoir 

f a i r e  un t rop grand nombre de cl ichés.  Par exemple, dans l e  cas de l ' a l u -  
x 

mine 2 , nous avons t r a c é  l e  polygone des fréquences après avoir  compté 

1500, 3271 e t  5404 par t i cu les .  La première courbe possède de fo r t e s  den t s  

mais l e s  deux suivantes sont  assez régul ières  (f ig.14).  Nous admettons 

qu'en comptant 2000 pa r t i cu l e s  au minimum, nous avons une bonne estima- 

t i o n  de l a  répar t i t ion ,  ceci  correspond à environ une t ren ta ine  de c l ichés .  

c )  @sbl-e - corn~tggg : 

Pour l e s  échant i l lons  dont l a  d ispers ion des t a i l l e s  e s t  

t r è s  grande, nous fa i sons  deux comptages à des grandissements d i f f é r en t s  

(alumines 2*- 7*- 6*- 1 1 ~ -  llX- 8.). NOUS avons donc une r épa r t i t i on  des  

p e t i t e s  pa r t i cu les  e t  une au t re  pour l e s  grosses. Malgré une large  région 

commune, nous n'avons pas un raccordement des deux courbes. En e f f e t ,  dans 

l a  seconde r épa r t i t i on  nous ne tenons pas compte des p e t i t e s  pa r t i cu les  à 

peine v i s i b l e s  sur  l e s  cl ichés.  Nous avons a l o r s  é t a b l i  l e  raccordement en 

admettant un rapport de propor t ionnal i té  des fréquences dans l a  zone com- 

mune aux deux courbes. Finalement, nous prenons intégralement l a  r épa r t i -  

t i o n  des p e t i t e s  t a i l l e s  que nous complétons avec c e l l e s  des plus grandes. 

Ce complèment n ' i n t e rv i en t  que pour des pourcentages f a ib l e s  in fé r ieurs  

à 0,05 $. 





D) COUREES DE REPARTITION DES TAILLES DE GRAINS DES ALUMINES 

CALCINEES - 

A p a r t i r  du polygone d e s  fréquences,  nous t r açons  l a  courbe 

continue de  l a  r é p a r t i t i o n  des  t a i l l e s .  C ' e s t  ce que nous avons repro-  

d u i t  s u r  l e s  f i g u r e s  15-A e t  15-A.  
N o u  coi is ta tons que l e s  a l m r n e s  gbx- 7* e t  11" sont  l e s  p l u s  

f i n e s  e t  l e s  plas nomogènes de l a  & r i e  (fig.15-A.B.C.) e n s u i t e  nous 
X n 

avons l e s  alumines LC et, 8 a s s e z  f i n e s  mais avec une r é p a r t i t i o n  p l u s  

é t a l é e .  Les  a u t r e s  sont  g ros ses  e t  on: une grande d i spe r s ion .  

EVALUATION DE L'AIRE EXTERNE - 

A )  DETmNATION DU FACTEUR DE FORME - 

Pour a v o i r  une i-dée de l ' a i r e  ex terne  de ces  ca t a lyseu r s ,  nous 

f a i s o n s  d 'abord  l ' hypo thèse  s i m p l i f i c a t r i c e  que l e s  g r a i n s  s o n t  a s s imi l a -  

b l e s  à d e s  sphères.   ombrage nous indique l a  t ro i s ième dimension des  par- 

t i c u l e s  e t  nous permet de f a i m  d e s  hypothèses p l u s  proches de l a  réali-- 

t é  : on p e u t  a t t r i b u e r  aux g r a i n s  l a  forme de  cy l ind re  ou d ' e l l i p s o ï d e .  

Pour i n t e r p r é t e r  l a  grandeur  d e s  ombres, nous f a i s o n s  t r o i s  

hypothèses p r i n c i p a l e s  : 

1 " )  On admet que l a  source de métal évaporé e s t  ponc tue l l e  par  

rappor t  à l ' é c h a n t i l l o n  ombre ( f ig .11 ) .  

2 ' )  Que l ' é v a p o r a t i o n  e s t  l a  même dans toutes  l e s  d i r e c t i o n s .  

On peut  a l o r s  connaî t re  l ' é p a i s s e u r  e  déposée s u r  l ' é c h a n t i l l o n  en a p p l i -  

quant l a  formule : 

m 
e = (  ) s i n  Q 

~ T R ~  d 
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Fig. 15-A- 

Répartition des tail les 
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Fig .18 -A- 

Droites de regression 
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où Si = surface de l a  part i-cale de diamètre Di 

V. = l e  volume correspondant 
1 

= l a  densitg des pa r t i cu les  

S i  l a  courbe de r épa r t i t i on  e s t  é t ab l i e  par un seu l  comptage, 

N.  correspond aux nombres de par t i cu les  lues  directement s u r  l e s  comp- 
1 

t eu rs  de 1 'analyseur. On exploi te  a i n s i  1 'histogramme de l a  répar t i t ion .  

Dans l e  c a s  d'une r épa r t i t i on  é t a b l i e  su r  deux comptages, on d o i t  exploi- 

t e r  l a  courbe continue de l a  r é p a r t i t i o n  qui correspond ?i des i n t e rva l l e s  

constants. O r ,  plus l a  va r ia t ion  de l a  fonction e s t  grande, plus l ' i n t e r -  

va l l e  de mesure d o i t  ê t r e  p e t i t  e t  nous devons donc prendre des i n t e r -  

val les  inégaux. Les ordonnées l ue s  s u r  l a  courbe doivent être corrigées,  

de l a  même manière que dans l e  régime exponentiel, par ke .mppart  de 1' in- 

t e rva l l e  u t i l i s é  à l ' i n t e r v a l l e  de référence DELTA. 

Les ca l cu l s  de l ' a i r e  s e  f on t  avec 

née. 

D = ( D ~ + D ~ + ~ ) / ~  e t  N =  
(Ni + N i + ï )  (Di+ï  - Di) 

2 X - DELTA 

S i  on double l ' i n t e r v a l l e  de calcul ,  on d o i t  doubler l 'ordon- 

Dans l e  cas  de nos échant i l lons  d'alumine, nous avons d i t  que 

l a  forme théorique l a  plus proche de l a  forme r é e l l e  des pa r t i cu les  é t a i t  

un e l l ipso ïde .  Nous indiquons également i c i  l e  principe général  du ca l -  

cul  de l ' a i r e  externe dans l e  ca s  où la  forme chois ie  e s t  une sphère ou 

un cyl indre .  

La surface d'une par t i cu le  se ra  • S. = TD~' 
1 

e t  son volume : 
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2 l'aire externe sera donc, en m /g  si D est exprime en micron : 
i 

2') Hypothése de particules cylindriques : 

Le diamètre de base sera Di, la hauteur du cylindre sera Hi. 

nuis le cas d'une ccr~dlation lindaire Hi - Ko DI + Ho @ 

3') Hypothhse des ellipsoYdes : 
Nous choisissons le schéma d'un ellipsoïde de rdvolution sur le 

petit axe. Il a la même ombre L que le cylindre précédent. (fig.19). 

nc. ig 
Ombre de 1 'ellipsoyde et du cylindre. 



Le demi p e t i t  axe b e s t  re l id  à l a  longueur de l'ombre par l a  

relat ion : 

avec D = 2a. 

L = H/tg CX e t  b e s t  r e l i é  à H e t  D par l a  relat ion : 

VI): - 4b: 
avec l ' a l ip t i c i t t ?  ei - 

D4 

sont en ,& 

Pour chaque échantillon nous faisons l e  calcul de l ' a i r e  ex- 

terne, avec environ n = 50. Nous calculons également l a  moyenne arithmé- 

tique DMA : 

La deviation standard 



4" ) Prog~arnme dix calcul- : 

Nous donnons i e i  l e  programme du c a l c u l  des  a i r e s  ex t e rnes  

avec l e s  t r o i s  f a c t e u r s  de forme. 

Les  c a l c u l s  on t  é té  exécutés  au l a b o r a t o i r e  de c a l c u l  numé- 

r ique  de l a  FACULTE des  SCIEPYCES de  LILLE s u r  un o rd ina t eu r  I.B.N. 1620. 



PROGRAMME ALGOL. - .----- 

début 

commentaire C a l  cul de 1 ' a i r e  spéhif ique externe d'un sol ide  granuleux. 

Le calcul  u t i l i s e  l a  r épa r t i t i on  s t a t i s t i q u e  du diamètre des g ra ins  e t  

l e u r s  épaisseurs évaluées par un ombrage sous une incidence de 20 degrés. 

On u t i l i s e  t r o i s  modèles de pa r t i cu l e s  géométriques simples : sphère, 

cylindre e t  e l l i p so ïde  de révolution sur  l e  p e t i t  axe ; 

en t i e r  Lé, MO, 1 : 

rée l  DENS, ST, VT, SCT, VCT, SET, VET, KO, HO, K01, FIO1, D l ,  N 1 ,  - 
D2, N2y DELTAy Dy N y  H, DM9 B, Ey AS, ACS, AESy Sy  SGN, SGE, SG ; 

commentaire K correspond au nombre t o t a l  de valeurs expérimentales. Les 

var:ables indicées  1 e t  2 correspondent aux bornes 4'un même pas, D e s t  

l e  diamètre des  pa r t i cu les  dont l a  fréquence r e l a t i ve  e s t  N. lYiA e s t  l a  

moyenne arithmétique des diamètres e t  SG l a  déviat ion standard de l a  ré-  

pa r t i t ion .  KO, K01 e t  HO, HO1 sont l e s  paramètres du calcul  de l ' épa i s -  

seur des pa r t i cu l e s  en fonction de l e u r s  diamètres dans 1 'hypothèse d'une 

r e l a t i on  l i néa i r e .  DENS représente l a  dens i t é  de l ' é chan t i l l on  e t  NO son 

numéro d 'ordre.  D e s t  l e  diamètre de l a  sphère ou du cylindre. H e s t  l a  

heuteur e t  B e s t  l e  demi p e t i t  axe de l ' e l l i p s o l d e  dont l e  grand axe e s t  

D. ST, VT sont  respectivement l a  surface, l e  volume à 1 'étape n du cal- 

cul ,  dans l e  cas  de l a  sphère S@r, VCT e t  SET, VET correspondent respec- 

tivement au cyl indre  e t  l ' e l l i p s o ï d e .  

AS, ACS, AES sont  l e s  a i r e s  externes spécif iques dans l e s  t r o i s  cas, sphè- 

r e ,  cylindre e t  e l 1  ipsoYde. 

DMA e s t  l e  moyenne arithmétique e t  SG l a  déviat ion standard ; 

RE : LIRE (K, NO, DENS) ; 

IMPRIMER ( & ~ c h a n t i l l o n  no , NO, K )  ; 

:= VT := SCT := VCT := Sm := VET := SGN := 0 ; - 
Début Tableau DN 3 : K-1,  1 :2 1 ; -- - d 

commentaire DN e s t  un tableau des valeurs  de D e t  N ; 

LIRE (KO, HO, K01, H01, CM) ; 

LIFE ( ~ 1 ,  ~ 1 )  ; 



Pour 1 := 1 pas -- 1 jusqu'à K 1 f a i r e  

début LIRE (D2, N2) ; 

S i  1 = 1 a l o r s  DELTA := D2-Dl ; -- 
D := ( D l  + ~ 2 ) / 2  ? 

N := ( N 1  + N P )  x (D2 - ~ 1 ) / ( 2  x DELTA) ; 
.- 

SGN := SGN + N r D I I ,  1 := D ; -. .' ... . 

S i  D ::,' DM a l o r s  H := K01 x D + HO1 - -- 
Sinon H := KO x D + HP ; 

SCT := SCT + N x 3.1416 x D x ( ~ / 2  + H ) ; 

VCT := V@r + N x 3.1416 x D x D x ~ / 4  ; 

SET := SET + (N x 1.573 x ( ( D  x D) + (4 x B x B x 

w (D x (1 + E) / (2  x B)!)/E)) ; 

VETT := VET + N x 3.1416 x D x D x ~ / 3  ; 
D l  := D2 ; N 1  := N2 ; 

f i n  ; - 
AS := ST/(VT x DENS) ; .".CS : = SCT/(VCT x D ~ S )  ; 

AES : = SET/ (VET x DENS ) ; 

IMPlUPER  ire avec l e s  sphk?Xsf, AS, % i ~ e  avec l e s  - .y 
cyl-indres c:' , ACS, ' Aire avec l e s  e l l ipso ïdes  ', AES) ; 

DMA := O ; 

Pour 1 := 1 pas 1 A:asqu'à K-1 f a i r e  - 
DMA := DMA + DN i ,2 x DN F,1] / SON ; - - - - 
SGE := O ; 

Pour 1 := 1 pas 1 jusqu'à k-1 f a i r e  - - - 
SGE := SGE + D N I , ~ ~  - (DN I I , ~  - DMA) x (DN ï~>Lj - DM) ; - -' - - 

IMPRIMER (DMA, SG) ; 

Aller à RE 

fin - 
f i n  - 



FIEMARQUES : 

1 " )  Nous avons constaté que l a  f i n  de l a  r épa r t i t i on  des t a i l -  

l e s  de g r a in  a v a i t  une grande influence sur  l a  valeur  calculée. En e f f e t ,  

si on adoute Urie f a i b l e  quan t i t é  de grosses pa r t i cu les ,  e l l e s  apportent 

beaucoup de masse e t  peu d ' a i r e ,  on aura une chute importante de l ' a i r e  

spécif ique externe. Afin de comparer l e s  a i r e s  spécif iques externes d 'un 

éciianti l lon à l ' a u t r e ,  nous avons l i m i t é  arbitrairement nos r épa r t i t i ons  

a des  fréquences supérieures à 0,01 $. 

2' ) L 'a i r e  externe spécifique, avec 1 'hypothèse des sphères. 

peut  s e  ca lcu le r  à p a r t i r  de l a  moyenne harmonique (18). 

S i  dans un i n t e r v a l l e  de diamètre centré su r  D. nous d6nombrons 
1 

N par t i cu les ,  l a  contribution de c e t  i n t e rva l l e  à l a  masse t o t a l e  M e s t  
i 

m 
i' n (x mi = M) 

1=1 

l ' a i r e  externe spécifique e s t  : 

S o i t  encore : 

L m i / D i  
o r  - -  - oh D e s t  l a  moyenne harmonique "pondérale" des dia-  

mi Dh h 
L 

mètres. 

Ceci permet pa r fo i s  de s i mp l i f i e r  l e s  calculs. 



C) RESULTATS - 

1') Etude - comparative des distributions de tailles : 

Dans le tableau WII ,  nous réunissons l'ensemble des résultats 

obtenus sur la taille des grains de ces alumines. C'est-à-dire : 

- Le diamètre moyen arithmétique (DMA) exprimé en micron. 
- Le maximum ou mode de la répartition (D). 
- Cinq diamètres : ler et gème décile, ler et 3ème quartile et 

la médiane correspondant respectivement aux fréquences cumulées de 10, 

90, 25, 75 et 50 5. 
- La déviation standard 
-- Un coefficient d'assymétrie du maximum de la répartition 

( coef f . Pearson (17) ) . 

D = mode 

DMA = moyenne arithmétique 
Dl + D - 2Me 

- Le coefficient de Yule S défini par : S = - 
2 2 D - Dl 

9 
D et D sont les ler et gème déciles, Me est la mddiane. 1 9 

Le dernier coefficient S varie entre 0,55 et 0,69. On peut 
2 

donc dire que toutes ces courbes ont la même assymdtrle. S permet de com- 
1 

parer la symétrie des pics entre eux : Il varie entre -0,47 pour l'alumi- 
x 

ne 8 qui a donc le pic le moins assymétrique, viennent ensuite ceux des 
x bx alumines 11" 6*- 2*- f avec S, = -0,59, puis 1 et 9 voisins de -0,64. 

H ,- Enfin les alumines 4x et 5 possèdent les pics les plus assymétriques 

Les déviations standards permettent la comparaison de 1 '&a- 
bx lement des répartitions. Les plus étroites sont celles des alumines 9 - 

ll* et 7* ; ct est ce que confirme 1 'étendue des répartitions. L'alumine lx 





eut  c e l l e  qu \  possède La ~ S p a r t i ' s l o r i  l a  p l u s  l a rge .  
A La f'jnc.;çe de c.cs alumjnes p e ~ :  C etrc obtenue s o i t  en  comparant 

l e s  diamètres  l e s  p l u s  f i ~ é q u e r i ~ s ,   dan^ cc cas on ob+,ienl l e  classemenL 

su ivan t  : 

Alumines no gbx-- l x X -  R~ même mode = 0,011 IL  
i l  7A 0,013 ' i' 

4"- 5x- 2n_ G ~ -  3x e t  1. K .-'. 0 9 0 5  ,!A 

s o i t  en comparant l e s  diamètres  moyens arithmétiques, on o b t i e n ~  a l o r s  

l e  classement su ivan t  : 

, - 
Alumines no  gbn- llx- 7K 0,18 5 d / 0,28 Ac 

- P 
f f  R" d = o , o 5 8  i L  

- 
II 45- 5X d 2 0 , 1 0 5  ,!, 

- 
( 1  3*- 6* e t  2* d Y"-, ,-O, 130 
t t  35 

- 
1. c ? ' ~  0,191 , 6% 

Finalement,  nous pouvons ranger  ce s  alumines en qua t r e  groupes 

dans l e  t ab l eau  I X  : 

TABLEAU I X  

FINESSE DE CES ALUMINES. 

Alumines f i n e s  avec une r é p a r t i t i o n  p l u s  
l a rge .  

Alumines a s sez  g ros ses  avec une r é p a r t i t i o n  
ékaléc v e r s  l e s  grosses .  

Alumine f i.ne avec une yépa.rt,i t,ion é t r o i t e .  G 1  

Alumines g ros ses  avec une r é p a r t i t i o n  t r è s  
é t a l é e  v e r s  l e s  grosses .  

gbx 



J.P. JOLY a v a i t  trouvé l e  même classement pour l e s  deux premiers 

groupes. Dans son t ro is ième groupe, qui comprenait l e s  a u t r e s  alurn'nes, 

nous avons quelques modifications t e l l e s  que, par  exemple, l e s  alumines 
x x 5 e t  2 q u ' i l  avait ,  c l a s sées  dans l e s  p lus  grosses.  On cons ta te  donc que 

si l ' a n a l y s e  rapide  de l a  t a ~ l l e  des  g r a i n s  de ces  alumines donne un c l a s -  

sement qua l i t a i , i f  co r rec t ,  l a  r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  permet d ' a l l e r  p l u s  

l o i n  en ca lcu lan t  l ' a i r e  ex:erne. 

2 ' )  Aires  externes  spéci f iques  : 

Nous indiquon3 dans l e  tableau X l e s  a i r e s  externes  s p é c i f l -  

ques poiir l e s  t r o i s  formes supposées des  alumines, avec l e s  peni,ec des  

d roJ te s  de c o r r é l a ' i o n  e n t r e  l e s  épa i s seur s  h e t  l e s  diamètres des p a r t i -  
3f 

cules ,  Toutes ces pentes sont  vo i s ines  de 0,4 sauf pour l e s  alumines 2 
X 

e t  7 pour 1c.sqilelles on a v é r i f i é  q u ' e l l e s  é t a i e n t  effect ivement  v o i s i -  

nes  de 0,6, c ' e s t - à - d i r e  que l e s  p a r t i c u l e s  sont  sensiblement p lus  épais -  

ses .  

Les alumines 7x e t  llX ont  des a i r e s  externes spéci f iques  voi-  
2 s ines  quand on l e s  ca lcu le  avec des  sphères (33 e t  35 m /g) e t  notable-  

2 
ment d i f f é r e n t e s  quand on fa i - t  l e  ca l cu l  avec des cyl indres  (43 e t  56 m /g).  

Ceci s ' expl ique  pa r  des  p a r t i c u l e s  p lus  épa i s ses  dans l e  cas  de l ' a lumine  

i". 
Les a i r e s  ca lculées  su ivant  l e  schéma d 'un  e l l i p s o ï d e  ou d 'un 

cyl indre  sont  vois ines ,  par  contre,  l a  d i f f é rence  e s t  importante dans l e  

cas  d 'uns sphère. En e f f e t ,  par  exemple, l ' a i r e  externe spéci f ique  de 
x 

1 'alumine gbX double t and i s  que c e l l e  de 1 'alumine 1 n'augmente que d 'en-  

v i ron  20 %. Il e s t  donc important d ' a v o l r  une idée  préc ise  s u r  l a  forme 

des  g ra ins  quand on ca lcule  l ' a i r e  externe  spéci f ique  d 'un  échan t i l lon  

t r è s  f i n .  



TABLEAU X  -- 

A I R E S  S P E C I F I Q U E S  E X T E R N E S .  



III - PROPRIETES TEXTURALES ET ACTMTES CATALYTIQUES - 

Il e s t  t r è s  in té ressan t  de r e l i e r  l e s  a c t i v i t é s  ca ta lyt iques  

aux données t ex tx ra les  des so l ides  u t i l i s é s  comme catalyseurs.  

L ' a c t i v i t é  ca ta lyt ique de nos alumines a é t é  déterminée par  

L. BASSERY (l), (2) .  

Avant catalyse,  tous l e s  échant i l lons  ont é t é  por tés  à 550°C 

pendant 4 heures sous azote. 

Les mesures d ' a c t i v i t é s  ont é t é  ef fectuées  dans des conditions 

comparables pour toutes  ces alumines, à l ' a i d e  de t r o i s  réact ions  modè- 

l e s .  

1 " )  Isomérisation du Cyclohexène : 

,/ \" 
-- --+ /X " ',J 

2" )  Deshydratation de 1 ' ~ e x a n o l  2 : 

C$-CH2-CH -CH -CHOH-CH - - - b H 2 0  + Ctf-CH -CH2-CH2-CH = 
2 2 3 2 cH2 

3" ) Deshydratation de 1 'Acide Formique : 

4- 
H - C -/ CO + H20 

'OH 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux permettent de d é f i n i r  l ' a c t i v i t é  

spécif ique du catalyseur ( a c t i v i t é  par un i té  de masse). Il e s t  plus in-  

t é ressan t  de rapporter  l ' a c t i v i t é  mesurée à l ' u n i t é  de surface du so l ide  

e t  de d é f i n i r  a i n s i  l ' a c t i v i t é  intr insèque,  quot ient  de l ' a c t i v i t é  spéci- 

f ique  par l ' a i r e  spécifique du catalyseur. 

L ' a c t i v i t é  intr insèque e s t  une ca rac té r i s t ique  de l a  nature du 

so l i de  e t  ne dépend pas de son é t a t  de divis ion,  t ou t  au moins t a n t  que 

ce dernier  n ' i n t rodu i t  pas de modification dans l a  nature de l a  surface,  



Pour ces  ca ta lyseurs  de s t ruc tu re  voisine,  t r a i t é s  de manière iden- 

t ique,  on pcuvait s ' a t t end re  à obtenir  une valeur à peu près  constante 

de l ' a c t i v i t é  intr insèque dans une réaction donnse. 

Comme il c ' e s t  ;,as possible d ' en  donner une in te rpré ta t ion  

s t ruc tu ra le ,  on peut penser ,que l e s  divergences peuvent p lu to t  provenir 

de l a  texture  (en p a r t i c u l i e r  de l a  porosi té) .  

Le ca lcu l  des a i r e s  spécif iques externes nous permet de d é f i n i r  

une a c t i v i t é  intr insèque "externe", c 'es t -à-di re  rapportée à l a  surface 

externe du solide.  

Remarquons t ou t  de s u i t e  que ce t t e  surface géométrique r e l~ r é -  

sente une valeur minimale de l ' a i ~ e  externs. En e f f e t ,  il e s t  impossible 

de t e n i r  compte de l a  rugl-sité. Cependant, l e  rapport  a i r e  externe/aire 

t o t a l e  permettra d 'évaluer  l ' importance r e l a t i ve  de l ' a i r e  des pores pour 

chaque échanti l lon.  

 étude des  i n t e rva l l e s  de var ia t ion pour l e s  valeurs  de l ' a c -  

t i v i t é  intr insèque " to ta le"  e t  de l ' a c t i v i t 4  in t r insèque "externe" nous 

indfquera l a  pa r t  pr ise  p a r  l a  surfacc des pores dans l e  phénomène cata- 

ly t ique.  

1 " )  Isomérisation du Cyclohexène : 

Comparons l e s  va lea rs  des a c t i v i t é s  in t r insèques  " to ta les"  e t  

"externes" ( tableau X I )  : 

- Le classement e s t  peu perturbd. 

- La dispers ion de s  mesures d ' a c t i ~ r i t é  va r ie  d'un rapport 200 

s i  nous considérons l ' a c t i v i t é  intr insèque t o t a l e  e t  d'un rapport 20 si 

nous prenons l ' a c t i v i t é  intr insèque externe. 

Les a c t i v i t é s  in t r insèques  ex-~ernes  se  d iv i sen t  en deux groupes : 

*"- ~5*-~*- lx- 6* alumines peu ac t ives  75 ( a  / 300 ( l ~ - ~ m o l e / h . m ~ )  
\ 

4*- gb*- 119 8x- 7* alumines ac t ives  
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2 ' )  Deshydratation de 1 ' ~ e x a n o l  2 : 

l t  Le classement :ar  a c t i v i t é  intr insèque t o t a l e "  e s t  pratique- 

ment identique à ce lu i  de l a  s é r i e  précédente. Le classement par a c t i v i -  

t é  intr insèque "externe" provoque une diminution notable de l ' i n t e r v a l l e  

de dispers ion qui  passe d'un rapport 34 au rapport 8. 

Il apparaft  également deux groupcs : 

3') Deshydratation de 1 ' ~ c i d e  Formique : 

- Activi té  in t r insèque t o t a l e  : l a  d ispers ion des mesures 

d ' a c t i v i t é  e s t  bi-en plus f a i b l e  (20 ( a  ( 50). Le classement e s t  modifie 

par rapport  aux deux précédents. 

On peut encore l e s  d i v i s e r  en deux groupes : 

- Activi té  intr insèque externe : l e  classement e s t  presque 

inversé par rapport  au précédent. La dispersion des  valeurs  e s t  f o r t e  
2 90 4 a (900 ( l . ~ - ~  mole/h.m ) il n ' e s t  plus possible de f a i r e  apparaftre 

clairement des groupes comme dans l e s  au t res  cas. 

4') Discussion : 

 étude compa~ative des  r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  t r o i s  réac- 

t i ons  modèles montre l ' importance du fac teur  texture  dans l a  détermina- 

t i o n  de l ' a c t i v i t é  intr insèque.  

 u utilisation de 1 ' a i r e  spécifique B.E.T., valeur très généra- 

lement admise pour l a  ca rac té r i sa t ion  d'un catalyseur,  peut conduire, 



pour des  kolides de même nature mais de texture  d i f fé ren te ,  à des  valeurs 

des a c t i v i t é s  in t r insèques  t r è s  dispersées.  

Les mesures de l a  r épa r t i t i on  des  pores apportent des rensei-  

gnements t r è s  u t i l e s  su r  l a  morphologie du sol ide .  Mais e l l e s  ne permet- 

t e n t  pas à e l l e s  seules, d 'expl iquer  de façon s a t i s f a i s an t e  l e s  varia-  

t i ons  d ' a c t i v i t é .  

La détermination de l ' a i r e  externe du solide,  à p a r t i r  de l a  

r épa r t i t i on  des  t a i l l e s  de par t icules ,  permet de d é f i n i r  une a c t i v i t é  in-  

tr insèque "externet1. 

Pour une réact ion donnée, dans des  conditions bien précises,  

1 ' a c t i v i t é  in t r insèque mesurée dépend de 1 ' acce s s ib i l i t é  de l a  surface 

externe aux r éac t i f s .  

La comparaison des étendues des dispersions dans l e s  deux cas 

renseigne donc su r  l a  par t  pr ise  par  l a  surface in terne  dans l a  réact ion 

catalytique.  

En u t i l i s a n t  pour chaque réact ion l a  meilleure dé f i n i t i on  de 

l ' a c t i v i t é  intr insèque,  on f a i t  apparaf t re  dans 1 'exemple présent, deux 

groupes d '  alumines d '  a c t i v i t é  moyenne d i f fé ren te .  

La f igure  20 i l l u s t r e  ces  r é su l t a t s .  Les a c t i v i t é s  " to ta les"  

ou "B.E.T." sont ramenées à l a  même échelle que l e s  a c t i v i t é s  in t r insè -  

ques "externes" en l e s  mul t ip l iant  par  des fac teurs  50, 10 e t  2 respec- 

tivement pour l ' i somérisa t ion du cyclohexène, l a  deshydratation de l 'hexa- 

no1 2 e t  de l ' a c i d e  formique. 

Nous voyons que pour l e s  deux premières réactions,  l a  disper-  

s ion e s t  considérablement réduite en prenant l ' a c t i v i t é  in t r insèque ex- 

terne.  Par contre, paur l a  deshydratation de 1 'acide formique, l ' a c t i v i -  

t é  intr insèque " to ta le"  donne des r é s u l t a t s  p lus  cohérents. 

Examinons 1 ' encombrement r e l a t i f  des r é a c t i f s  e t  des produits  

(fig.21). 

Le cyclohexène e t  l e s  méthylcyclopentènes ont un diamètre de 
O 

l ' o rd r e  de 5,6 A. 
O 

Le diamètre maximum de 1 'hexanol 2 e s t  8 A. 
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La molécule d'acide formique a un diamètre de 3,6 A et ses 

produits de décomposition sont plus petits. Les diamatres des molécules 

ont été mesurés sur les modèles moléculaires. Dans le cas de l'encombre- 

-< ment minimum de l'hexanol 2, la molécule assimilée & une sphère a un 
O 

diamètre de 5,6 A ; pour la molécule déroulée la longueur de la charne 
O O 

carbonde est de 8 A et son diamétre de l'ordre de 5 A. 

On peut donc prévoir que, dans les deux premiers cas, les pores 

les plus fins ne peuvent pas participer B la réaction catalytique et que, 
même dans les plus gros, les phénoménes de diffusion seront très impor- 

tants. 

Pour la deshydratation de l'acide formique une partie plus im- 

portante de la surface interne sera accessible et, surtout, la diffusion 

des produits vers l'extérieur sera plus facile. 

Il serait intéressant d'essayer de relier ces diffkrences aux 

variations d'autres paramètres tels que l'acidité, la teneur en sodium, 

la structure et son évolution au cours de la préparation de ces alumines. 

Malheureusement le manque de donnees concernant les alumines industrielles 

ne nous permet pas d'aborder ce problème. 



- C O N C L U S I O N  - 

 étude physique d'une sér ie  d'alumines u t i l i s ées  comme cata- 

lyseur dans t r o i s  réactions modèles différentes  nous a permis de mettre 

en évidence l e s  résu l ta t s  suivants : 

1")  Ces catalyseurs, tous t r a i t é s  thermiquement dans des conditions 

identiques, ont pratiquement l a  même s tmcture  cristallographique . L' étu- 

de dé ta i l lée  des p r ~ p r i è t é s  texturales montre qu ' il apparaft des d i f  f é- 

rences t r è s  notables dans l a  morphologie de ces solides, que ne peuvent 

mettre en évidence l e s  seules déterminations d ' a i r e  spécifique, 

2 " )  La répar t i t ion  de t a i l l e  des pores nous donne d ' intéressants  

renseignements sur l a  texture interne de ces solides. S i  l ' a l l u r e  géné- 

rale  des courbes de répart i t ion e s t  l a  même pour tous l e s  échantillons, 
bx 

sauf pour une alumine (no 9 ) , on relève pourtant des différences agni- 

f ica t ives  dans l a  position des maxima e t  l a  largeur de l a  réparti t ion. 

Dans l e  cas de l'alumine gbx, 1' observation microscapique a pemis d t a f f i r  

mer que nous avons une porosité intergranulaire. 

3 O )  A p a r t i r  de 1s répart i t ion de t a i l l e  des particules,  nous calcu- 

lons une a i r e  spécifique externe e t  a ins i  nous définissons une ac t iv i t é  

intrinsèque exte me. 

A l ' a ide  de cet te  notion on peut évaluer l ' a ccess ib i l i t é  de l a  
/ 

surface du catalyseur aux &act ifs .  On e s t  amené à associer t r è s  é t ro i te -  

ment l'ensemble catalyseur-réaction chimique l o r s  des études cinétiques 

des réactions catalytiques en phase hétérogène. 
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La comparaison des r é s u l t a t s  obtenus pour t r o i s  réact ions  modè- 

l e s  nous montre bien 1 ' influence des  ca rac té r i s t iques  physiques, en par- 

t i c u l i e r  1 'encombrement des molécules des  r é ac t i f  s e t  des produits ,  

L' a c t i v i t é  intr insèque vra ie ,  t r è s  d i f f i c i l e ,  sinon impossible 

à mesurer, s e r a  comprise ent re  l e s  deux valeurs extrêmes correspondant à 

l ' u t i l i s a t i o n  de toute  l a  surface ou uniquement de l a  surface externe. 

Cette influence réciproque en t r e  l e s  propriètés physiques de s  

réactants  e t  l a  texture  du catalyseur apparaft  t r è s  nettement dans l e  cas  

des alumines. Cependant, ces considérat ions n 'en res ten t  pas moins vala-  

b les  d'une manière générale. 

Les r é s u l t a t s  que nous présentons montrent que l ' i n t e r p r é t a t i o n  

poussée des données cinétiques ne peut se  f a i r e  qu'avec une connaissance 

approfondie de l a  texture  du catalyseur.  

Ils suggèrent également l a  p o s s i b i l i t é  de développer l e s  études 

su r  1 ' alumine en par tant  d ' échanti l lons de provenance bien déf f nie.  

 effet de l a  texture é t an t  connu, on pourra a l o r s  é tud ie r  l ' e f -  

f e t  de l a  s t ruc tu re ,  par traitement thermique par exemple, ou l ' i n f luence  

d ' au t r e s  paramètres comme l ' a c i d i t é  ou l a  teneur en sodium. 
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