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INTRODUCTTION

Un grand nombre de réactions catalytiques utilisent 1'alumine,
soit comme catalyseur, scit comme support du comnosé actif,

Dans le premier cas, les réactions sont du type acide-base avec
formation d'un ion carbonium.

Dans le second cas, 1'alumine est choisie gréce & ses proprié-
tés texturales intéressantes (alre spécifique, porosité. etc...).

L'étude catalytique d'une série de 10 alumines, industrielles
ou préparées au laboratoire, a montré qu'il y avait entre elles de grandes
variations d'activité observées sur trois réactions différentes.

L'étude structurale a montré, au contraire, une grande analogie,
Les textures différentes permettent peut &tre d'expliquer ces variations.

Le but de notre travail était donc de classer ces alumines en

fonction de deux caractéristiques texturales imvortantes :

- 1°) La porosité précisée par la répartition du volume des
pores.
- 2°) La granulométrie qui permet de calculer 1'aire externe du

solide & partir de la répartition statistique de la taille des grains.

La premidére partie a été étudide par 1l'adsorption d'azote & bas-
se température et la seconde par microscopie électronique,

Nous montrons que la dispersion des activités catalytiques ne
s'explique pas complétement par la porosité, Par contre, 1l'aire externe
permet de calculer une actlivité intrinséque "externe" qui, pour certaines
réactions, présente des variations beaucoup moins importantes que 1l'acti-
vité intrinséque déduite de 1l'aire totale B.E.T.

Les calculs ont été programmés en Algol pour €tre exécutés sur
un calculateur électronique, ce qui les rend plus rapides et moins fas-

tidieux.



CHAPITRE T

I - GENERALITES.

A) REACTIONS MODELES -

L'activité catalytique d'une série de 11 alumines a été étudiéde

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

- Réaction I : isomérisation du cyclohexéne.
- Réaction II : deshydratation de 1'hexanol 2.

- Réaction III : deshydratation de 1'acide formique.

Toutes ces alumines ont une origine différente précisée dans le
tableau I.

On constate une trés grande variation d'activité catalytique
d'une alumine 3 1'autre, aussi bien sur les activités spécifiques que sur

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

TABLEAU T
ORIGINE DES 11 ALUMINES.

Prolabo activée

Pechiney "A"

Woelm neutre pour Chromatographie
Prolabo pour Chromatographie
L.C.I, n® 1

I1.0.3. n* 2

Alcoa

N O Ul FUW NN

Rhone Poulenc

O
o

Alumine préparée par hydrolyse de 1'isopropy-
late d'aluminium

Alumine préparée par hydrolyse de 1'aluminium
trihexyle.

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

[a]
O

—
—




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 ménent A une série assez complexe de structures intermédiai-
res, fonction de 1'hydrate de départ.

TERTIAN et PAPEE donnent la filiation résumée dans le tableau
IT-A.

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

ne & froid (20°C) conduit & la bayerite avec un peu d'hydrargillite et a

chaud (80°C) & la boehmite. La deshydratation est indiquée dans le ta-
bleau II-B.

TABLEAU IT-A

FILIATION DES ALUMINES.
A) D'aprés TERTIAN et PAPEE.
o 200 400 600 900-1000 1300°C

P.,A, 200°C CHT > KAPPA ~ ALPHA

H
e ls 20E z RHO _____ETA SDELTA — 5 ALPHA
)
(

ReH. 25°C

A Ole Vs
>

By 7

\P.A. 200°C
—_—>
ReH. 300°C  ETA s, THETA 5 ALPHA

Bh¥¢

\w GAMMA __ 5 DELTA - (THETA) — s ALPHA
1500°C




B) D'aprés LIPPENS,

By B30 G ETA 850°C _ _ mmma 1100°C | arpHA
1 atm
1
Sousg
(lent) wlde 8
RHO
B *0C cmmn 9C  peroa 199°C o arema

H : hydrargillite : trihydrate

By : bayerite : trihydrate

Bh : boehmite : monohydrate

P.A. : deshydratation sous la pression atmosphérique
S.V. ¢ deshydratation sous vide poussé

Reh : rehydratation

Toutes les phases qui correspondent a la formule générale Algoj,
XHEO avec O <:x <:O,6 sont dites alumines de transition.

- Alumines de transition basse température entre 200 et 600°C.

- Alumines de transition haute température entre 600 et 1000°C.

L'alumine 9, préparde au laboratoire, a été deshydratée & T700°C.
Pour les autres, nous ne connalssons pas les traitements thermiques subis.

Cependant, pour normaliser les conditions d'utilisation, toutes
ces alumines ont été séchées durant 4h a 550°C sous azote purifié et sec.
Les alumines ainsi traitées sont indiquées avec un astérisque (x).

DURIEUX (4) a étudié leurs structures par diffraction et J.P.
JOLY (6) par diffraction électronique. Les deux techniques ont abouti &

la méme conclusion. Ces alumines sont de transition basse température de



type ETA avec, pour les alumines jx, 53{ et 6x, un peu de la phase DELTA.

Ces résultats sont indiqués dans les tableaux III et IV.

DIFFRACTION ELECTRONIQUE.

TABLEAU ITI

ETA 1* o* 3* y* 5% 6" T g* oP* | 10* | 11¥
d(A®) 1 |d(A°) |a(a®) [d(a°) [d(a®) | da(A®)| d(A®)] a(A°®)| a(a®)| d(A®) | a(A®) | a(A®)
4,66 10
2,805 12 2,85 2,75 2,80 2,90
2,397 50 |2,40 | 2,40 | 2,%0 | 2,40 | 2,38| 2,40| 2,40 2,38]| 2,40| 2,40| 2,%0
2,283 20
1,982 70 1,92 1,94 | 1,93 | 1,92| 1,93| 1,94| 1,93| 1,94| 1,95| 1,94
1,520 12
1,399 801,39 1,%0 1 1,39 | 1,39 1,291 1,39| 1,39| 1,38| 1,39 1.,38] 1,39




TABLEAU IV

DIFFRACTION X.

ETA lx 2x 3x 4x 5x 6K 7x 8x 9bx lox 1lx
d(a®) I]d(a°) | a(A®) | a(A®) | a(A®)| d(A®) | d(A°) | a(A®) |4(A°) |d(A®) |d(A°) [d(A®)
4,66 10
2,805 12 B

i
2,297 50 2,32 2,45 2,36 | 2,36 2,37 | 2,38 U 2: 97
I
2,283% 20 2,25 2,26 2,26 q 2,26
E
2,10 2,10 2,10 2,14
E
1,982 70 1,96 | 1,96 1,95| 1,97 | 1,97 | 1,95 | 1,96 1,95
1,520 12 1,51 1,52 1,54 1,531 1,52 1.52 | 1,51 1559 1,54
1,399 80| 1,39 1,38] 1,38} 1,38] 1,.38] 2.38| 1.7} 1,20 | 1.%® 1,39
C) CONCLUSIONS -
Les faibles différences de structure ne permettent pas d'expli-
quer les grandes variations d'activités de cette série d'alumines. Cepen-
dant J.P. JOLY (6) a remarqué que la texture pouvait avoir un effet : Zes

alumines les plus fines étaient les plus actives. Nous nous sommes donc

proposés d'étudier 1'influence du facteur texture par les deux moyens sui-

vants

1°) Les isothermes d'adsorption-désorption d'ol 1'on déduit la

répartition du volume des pores.

catalyseurs.

2°) La granulométrie et 1'évaluation de 1l'alre externe de ces




CHAPITRE II

POROSITE.

Un solide poreux présente un phénoméne d'hystérésis au cours
de 1'adsorption et de la désorption d'un gaz & sa température de liqué-
faction., On peut 1'expliquer en faisant intervenir la condensation capil-
laire du gaz dans les pores. On 1l'observe pour des pressions partielles
P/Po comprises entre 0,3 et 1, P étant la oression du gaz au-dessus du
solide et Po sa pression de liquéfaction & la température de 1'expérien-

ce, Le gaz utilisé est 1l'azote.

A) PARTIE EXPERIMENTALE -

1°) Appareil :

Nous avons utilisé la méthode volumétrique. A 1'apnpareil clas-
sique qui permet la mesure des aires spécifiques B.E.T. (7). (8), nous
avons adapté une burette & sept boules. Le volume utile peut ainsi varier
dans un large domaine et permet d'obtenir les rapoorts P/Po allant de 0,3

~

a l.

Le schéma de principe de 1'appareil est indiqué sur la
fig.1l.

’

L'échantillon & étudier est mis en contact avec une masse
connue d'azote gazeux m_ . Une fraction m1 s'adsorbe sur le solide sous
forme liquide. Si m2 est la masse d'azote gazeux restant on a :

ml=mo—m2

m_ est donnée par les courbes d'étalonnage de la burette (fig.2-A) ther-
mostatée a 20,0 (¥ 0,1)°C.



Une série de huit volumes différents sont utilisables dans
la burette et sont connus par des pesées préalables de mercure. La
pression, lue au cathétométre,est indiguée par un manométre & mercure,
On obtient pour chague volume une droite donnant m_ en fonction de P,
M, est déterminée par la droite d'étalcnnage du systdme ampoule-robinet
(fig.2-B).

Jauge qpirant
, T [vide

systeme .
vide -pression

P
/
/’//

Fig.1_.Schema de principe de |‘appareil
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Pour cela, on remplit la moitié du réservoir de 1'ampoule avec
des billes de verre non poreuses. On adapte celle-ci avec son iobinet A
l'appareil (fig.3).

On fait le vide puls on introduit une masse connue d'azote mg
par la burette, A la pregsion P 1l reste une masse mg dans la burette, La
différenag m; = m_ = @, correspond a la masse d'azote contenue dans 1'am-
poule, son robinet et la canalisation entre A et B (fig.2).

Pour chaque couple ampoule-robineﬁ,'on trace mA en fonction de
P,

Dang le cas 4'un solide adsdrbant la masse me,nous avons ¢

£
m, =m - (m
2 [} UaA

Les étalonnages sont faits dans les conditions décrites dans le mo&é

+ m")
0

opératoire,

« ‘thermomeire &
barbolage N oxygene
d"N r -

“ Fig:3

1N, liquide ~ SYSIEME
-ampoule - ...L.. ampoule -robinet

echantillon ..L|.&16

\,/} dewar
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b) Mode opératoire :

I'échantillon d'alumine est dégazé dans 1'ampoule pendant
quatre heures sous 4.10~4 mmHg & 240°C, Nous pesons alors 1'ensemble am-
poule-échantillen et nous 1'adaptons & 1l'appareil. Nous introduisons en-
suite une quantité connue d'azote. L'ampoule plonge dans un bain d'azote
liguide dont le niveau est maintenu constant. La température est indiquée
par un thermométre & oxygéne, elle est stabilisée par un barbotage d'azote
gazeux purifié. Nous faisons varier la pression de 1l'azote au-dessus de
1'alumine jusque Po par paliers successifs, correspondant aux niveaux de
la burette. La pressicn d'équilibre n'est atteinte qu'au bout de trente
minutes environ. En fin de manipulation, nous retrouvons la pression ini-

tiale si

1°) I1 n'y a pas de fuites dans le systéme burette, cana-

lisations, robinet et ampoule.

2°) Nous nous trouvons dans le domaine de P/Pq < 0,3, c'est-

4-dire en dehors de la boucle d'hystérésis.

Les isothermes d'adsorntion-désorntion s'obtiennent en por-
tant sur un gravhique la masse d'azote adsorbée par gramme d'alumine en
fonction de P/PO.

Les expériences sont bien reproductibles, La variation de
la masse totale adsorbée (P/Po = 1) ne dépasse pas 5 %. Les boucles d'hys-
térésis peuvent 8tre obtenues & partir de prises différentes d'un méme
échantillon., Par exemple, nous donnons 1'isotherme de désorption de 1'alu-
mine llX obtenue par troils manipulations différentes (fig.4).

Pour chaque alumine, nous avons mesuré l'aire B,E.T. volumétri-

que correspondant au domaine de 0,05 <fP/PO<< 0,3 (7).

2°) Courbes d'hystérésis et aires spécifiques volumétriques

Dans la figure 5. A.B.C., nous donnons les isothermes d'adsorp-

tion-désorption des différentes alumines,
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On remarque que toutes ces alumines donnent lieu au phénoméne
d'hystérésis., Elles sont donc toutes poreuses.

Les boucles ont des allures différentes, Elles sont trés larges
pour les alumines 2x, 7x et llx, assez larges pour les alumines lx, 55,6x,
4F ot jx, enfin trés étroites, aux isothermes bien paralléles, pour les
alumines 8" et 9bx.

Les adsorptions d'azote pour P/Po a1 permettent de les classer

ainsi :

- adsorption inférieure & 200 mgNg/g d'alumine
13(_ 53€_ 6?(_ 33(- 23{_ 835

- adsorption entre 200 et 300 mgNE/g d'alumine
A

- adsorption supérieure & 300 mgNZ/g d'alumine
9°* (1200 mgN.,)

Le tableau V donne l'aire B.E.T. volumétrique ainsi que les mas-
ses d'azote adsorbées pour P/Pdcﬁl et P/Po = 0,3, Cette dernidre série de
valeurs correspond aux masses d'azote adsorbées sur le surface libre du

solide avant que les plus petits pores solent remplis.

TABLEAU V
AIRE SPECIFIQUE ET ADSORPTIONS D'AZOTE.

N°® des Alumine

5 lx 2x 3x 4x Sx 6! 7x _81_“ be llx

Aire B.E,T.
volumétrique

m?/g.

My, adsorbée
(P/Po=1)mg/g
MN2 adsorbée

(P/Po":o:})mg/g

211 183 88| 211 110 116 242 196 262 352
120 200 200 | 300 200 210 300 190 1200 320
80 75 25 80 4o 50 100 75 110 130




. : bx - ,
Si 1'alumine 9 adsorbe 4 fois plus que les autres pour
P/P, A 1, i1 n'en est pas de méme pour P/Pé = 0,3, Cela est normal, son

aire B.E.T. est comparable & celle des autres,.

B) PARTIE THEORIQUE : CALCUL DE LA DISTRIBUTION DU VOLUME DES PORES -

Nous employons deux méthodes de calcul qui ne différent que par

1'hypothése sur la forme des pores.

- La méthode de P, BARRET, G. JOYNER et P, HALIENDA (9) prend

des pores en forme de cylindres,

- La méthode dérivée de 1'hypothése de W.G. INNES (10) utilise

des pores en forme de feuillets.

Dans les deux théories, on néglige 1l'aire apparente du solide po-
reux par rapport & l'aire des pores et on utilise 1'isotherme de désorption.
7\ ) .
On admet que pour un abaissement f}(P/PO) de la pression relati-

ve, le volume gazeux désorbé provient

- d'une part, d'un capillaire interne qui se vide & cet abaisse-
ment £ (/P ).
- d'autre part, de la désorption B.E.T. sur la surface libre du

solide & cette méme variation de P/Pq.

1°) Méthode B.J.H.

La loi de KELVIN permet de calculer r', le rayon du capillaire

interne se vidant a la pression P :

L 25V, y
- RT Log_(P/P_)
ou (¢ = tension superficielle de 1'adsorbat liquide & la température de

) R
1 expérience,
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= volume moléculaire de 1'adsorbat liquide.
constante des gaz parfaits,

= température absolue,

‘s 3 :Ua<
L

= pression de liquéfaction de l'adsorbat & la température de 1'ex-

périence,

Pour un abalssement [\(P/Po) de la pression relative, on mesure
un volume d'adsorbat 1ibéré AU (ramené & 1'état liquide).

On sait qu'a 1'étape n de la désorption, le volume V_ du pore
de rayon r. libérant un capillaire interne de rayon r; est relié a [SUh
et a [Xvn(désorption B.E.T.) par la relation :

v, =R (AU - Zlvn)

n
. n-1
. . % = A
soit encore : Vo= R ([}Un Aty %Ll C,A,) (A)
. 2 " 2
ou R Tn/ (Pn + Zktn)
2 v1
Ai = r
i

variation de 1'épaisseur de la
couche B.E.T.

>
ct
fo
]

A1 = aire du pore de rayon ri.

Vi = volume du pore de rayon ri.
' g = (ry - Fn)/”i'

t = (tn+l + tn)/2.

C1 varie & chaque étape du calcul

puisque 1'épaisseur de la couche B.E.T.

varie de £§t. Les auteurs font remar-

quer que Ci varie peu et que son

Fig. 6 - pore cylindrique
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influence est la plus forte au voisinage du maxivum de la rdpartitics &
volume de pores. Ils proposent donc de le garder constant dans des inter-

valles de rayons de nores Jjudicieusement choisis,

2°) Méthode dérivée de 1'hypothése d'INNES :
Dans 1'hypothdse des feuillets, la loi de KELVIN devient @

20V ;

g « Q= RT  ‘Log 1P7Po$)

ot d = distance entre les deux faces du feuillet,

t = épaisseur de 1a couche B.E,T,.

De 12 méme manidre que pour les cylindres, nous avons & 1'étape
n, pour uhe diminutior de la pression relative Zl(P/Po)n, la relation :

n-1

Vv, =R, (Aun - ;; v,)

avec ¢
- ]
R =d/(a+2 Atn)

vy T AtnAi
et. A1 = 2 Vi/d1
et enfin :
n-1
(B) v o= nn(Aun - Atn Zi=:. Ay)

Fig.7- pore en feuillet .

LiLlLE

Les équations (A) et (B) sont trés voisines. L'équatiozi%??} fait
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pas intervenir le facteur de correction Ci puisque la surface d'un pore

reste constante pendant la désorption B.E.T.

C) EXECUTION DES CALCULS -

Ces deux méthodes conduisent & des calculs longs et fastidieux.
Nous les avons exécutés sur un ordinateur I.B.M. 1620, programmés en lan-
guage ALGOL (11).

Avec le programme ci-dessous, nous calculons la répartition du
volume des pores suivant les deux théories nrécédentes.

Les calculs ont été faits avec les valeurs de la couche B.E.T.
t d'aprés B.C. LIPPENS, LINBEN} DE BOER (12). Pour les constantes lides
4 1'azote, nous avons pris : 4 = 8,73 dynes/cm & - 195°600 (T° moyenne
de nos expériences). La masse volumique de 1'azote liquide est 0,813 g/cmB.
Les données expérimentales sont les masses d'azote adsorbées et les pres-
sions relatives (P/PO) correspondantes., Les calculs se font & partir de
P/PO = 1. Nous avons donné environ 60 valeurs de m = f(P/PO) lues sur

1'isotherme de désorption.
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PROGRAMME DE CALCUL.

commentaire Calcul de la répartition des pores selon deux hypothéses
pores cylindriques ou pores plats ;
entier M, N, T ;
LIRE (M) ;
réel P1, P2, M1, M2, Rl, R2, RPl, RP2, T1, T2, RK, V, SV, C,
AS, RE, RHO, CTE ;
tableau TT, TP {1 : M. ;
booléen 7 ; )
commentaire R est un rayon de pore dans 1'hypothése de B.J.H. et une dis-
tance de feulllets dans celle d'INNES, RP est le rayon de KELVIN, C la
constante ¢ de la théorie B.,J.H., Z permet de choisir le mode de calcul
si Z est vrai : théorie B,J.H., sinon théorie INNES. Les variables indi-
cées 1 et 2 correspondent aux bornes d'un méme pas, N est le nombre de pas
utilisés pour effectuer le calcul, P la nression relative (P/Po) du gaz en
équilibre avec le liguide retenu par le solide, M1 et M2 les masses d'ad-
sorbat retenues par le solide, T 1'épaisseur (t) de la couche B.E.T., V
le volume des oores libérant leur liquide au cours du pas considéré, SV
le volume total des pores ayant 1ibéré leur liquide, AS l'aire totale de
ces mémes pores, CTE la constante de la loi de KELVIN, RHO la densité de
1'adsorbat liguide, TT et TP constituent une table de M éléments donnant
1'épaisseur de la couche B.E.T. pour une liste de nressions relatives.
réel procédure TABLE (P, M, TT, TP) ;
valeur P, M ; entier M ; réel P ;

tableau TT , TP ;

commentaire Cette procédure calcule 1'épaisseur de la couche B.E.T. par
interpolation dans la table TT, TP ;
entier A, B, D :



réel T ;
sepdre [1/PN T (M) alors début

) , “ 5 i }! - N .
IMPHIMER (* P!, HORS |, LIMITES |. P) ;

eller & ARR fin ;

T . .
ST = T2 | M| alors début T := TT | M] ;
aller & SORTIE fin ;

T =TT AL+ (PPTA+1] -1r A} ) x (P - TP[~A:]/

(re fA + 1) -1 {A))
aller 4 SORTIE £1n

Si P <‘TP !Dj alors B := D sinon A := D ;
aller 4 DICH ;
SORTIE : TABLE := T

fin ce la procédure ;

our I := 1 pas 1 Jjusqu'd M faire LIRE (TT {I] , TP (&:}) ;
LIRE (CTE, RHf) ; LIRE (Z) ; LIRE (N) ; - -
LIRE (P1, 1)
SV ¢= AS =T 1= 0 ;
RP1 := CTE L (P1) ; T1 := TABLE (Pl, M, TT, TP)
Si Z alor: “4but Rl := RPL + Tl ;
IMPRIMER (; Pores L;cylindriquesa)) fin
Sinon débu® Nl := RPL + 2 x T1 ; IMPRIMER (“feuillets))  fin ;
t Il =134 1 3
LIRE (P2, M2) ; RP2 :

Si Z alors début R2 :

CTE/LN (P2) : T2 := TABLE (P2, M, TT, TP) ;
RP2 + T2 ; RK := R1/(R1 - T2) ; RK:= RK x RK;
81 Rl 30 alors C := 0,75 sinon si Rl <;7o

Il

alors C := 0.80 sinon si Rl 6;150 alors
C := 0.85 sinon si RL {200 alors C := 0.90
Sinon C := 0,92
fin
Sinon début R2 := RP2 + 2 x T2 ; RK :=R1/(RlL - 2 x T2) ; C := 1 ;

fin s
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Commentaire Les valeurs de C correspondent & 1'azote :
V := RK x (((M1 - M2)/RHO) - (T1 - T2) x C x AS) ;
S1iV o alors aller 34 ARR : .
RE := V/(RL - R2) . SV := SV + V ; AS := AS + 2 x V/RL ;
IMPRIMER ((R1 + R2)/2), SV, RE, AS x 10000) ;
Tl := T2 : Rl :=R2 ; Ml := M2
Si I #N alors aller & REP ;
ARR : TMPRDMER (‘v L} pms L) carcurs)) ;

fin

k4

fin
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A chaque itfration le programme donne

- Le rayon moyen du nore r ou la distance moyenne du feull-

let 4.
I dv
~ La dériveée du volume par rapport au rayon g ou par rap-
" o . djl

port & 1'épaisseur du feuillet aq -

- Le volume total désorbé.

L'aire libérée au cours de la désorption est donnée de fagon dis-

continue.

Pour contrBler le programme, nous avons pris les données de 1'iso-
therme de désorption décrite dans la thése de L. PONSOLLE (13). Les cal-
culs faits avec le double de données conduisent & la méme répartition de

o
pores. Le maximum principal se retrouve bien pour r = 21 A. Le second maxi-
o
mum pour r x 10 A n'est pas si grand dans notre calcul. Nous avons remar-
o]
qué que dans le domaine de r (;lO A, les dérivées %% fluctuent beaucoup.
I1 faut €tre trés prudent pour ne pas conclure A un second maximum X par-
tir de ces fluctuations. Néanmoins, 1l'accord entre les deux calculs est
satisfaisant. A partir des mémes données (alumines n° llﬁ)y nous avons
effectué les calculs avec le programme précédent et avec un autre program-
me exécutant la méthode B.J.H. dite "rizoureuse", dans laquelle le facteur
Ci est calculé A chague itération. Les deux courbes de répartitions obte-
)

nues sont identiques % 2 % pros fig.8 (11

D) RESULTATS. COURBES DE REPARTTITION DU VOLUME DES PORES DE CETTE
SERTE D'ALUMINES -

Les courbes de répartition sont données, pour les deux schémas
de pores, dans les fig. (9-A.B.C.) et fig. (10-A.B.C.).

La forme théorique des pores ne modifie pas leurs répartitions.
I1 est cependant difficile de comparer des répartitions faites en fonction
d'un rayon de pore cylindrique et d'une épaisseur de feuillet.

Dans les fig. (9-A.B.C.)., nous avons indiqué l'aire en fonction

du rayon, dans les fig. (10-A.B.C.), nous avons ajouté la courbe du volume

(X
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d'azote désorbé en fonction de 1'4paisseur des feuillets d.

E) DISCUSSION DES RESUTTATS -

a) I,'aire obtenue & la fin du calcul de la répartition du volu-
me des pores doit 8tre voisine de l'aire totale mesurde au B.E.T. volumé-
trigue. Nous consbatons dans 1'hypothtése des pores en forme de cylindre
(tableau VI) un écart trés important, jusque 50 % de 1l'aire totale. Dans
1'hypothdse des tTeulllets, cet écart ne dépesse pas 20 %. Cela ne permet
pas d'affirmer que les pores sont des feuillets. Cependant cette hypothe-
se représante mieux la réalité. Dans la suite, nous ne parlerons que de
la répartition du volume des pores suivant 1'hypothise de pores en forme
de feuillets, compte tenu de la similitude des répartitions dans les deux
représentations.

: . e 7 bx .

b) Le maximum de la répartition de 1l'alumine 9 se situe pour
o]

unse épalsseur de 95 A, ce qui est beaucoup plus fort que pour le reste de

la série (tableau VI).

D'autre vart, les valeurs de %% deviennent négatives pour d:;BO A.
En effet, cette alumine 9bﬁ désorbe une grande quantité d'azote dans le
domaine de 0,8 (TP/PO:Q/OFQF. IL'aire déduite est grande. Le terme correc-
tif i;:vn ({ iivn = th.;:Ai) augmente continueliement au cours du calcul

tandis que le voluue désorbé (. U) dans le domaine de P/Po\iioﬁ6 est fai-

ble. Le volume Vﬁ du pore d'épaisseur dn est donné par la relation

n-1
¥ =8B (A8 =5 ¥ )
n n -~ n Lo 1
P
th
I1 devient négatif ainsi que sa dérivie FERR Cette méthode de calcul
n

z

n'est pas appropriée A ce type d'isotherme de désorption.

¢) Ces alumines se classent en trois groupes

1° groupe . pores j;; 90 A 9bK



TABLEAU VI

AIRES ET POROSITES

N° des Alumines 1* o™* 3* y* 5% 6" 4 g* g 11%
Aire B.E.T.
vol.me/g 211 183 88 211 110 116 o4p 196 262 352
Aire feuillets

me/g 178 186 100 198 122 116 232 124 - 300
Aire cylindres

me/g :; 170 259 125 269 165 156 329 182 - 4oy
Rayon le plus
fréquent A° 19 20 26 30 32 28 1 9 78 22
Type de répar- assez assez assez
tition (Cyl.) Etroite| Large Large Large Large Large troite troite| T.Large| Large
Distance la plug
fréquente
(feuillet) 25 26 37 37 43 38 22 12 95 28
Type de réparti-| assez assez assez i
tion., (feuillet)| é&troite Large large Large Large Large Etroite stroite| T.Large| Large
d feuillet
(@ = YX%;S) o6 27 55 36 41 43 2l 35 55 o6
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39{_ 49‘;_ 5‘-’_ 65(
15{_ 25{_ 73{- 835_ ll%(

2e groupe : pores > 35

> 0 x> o

3e groupe : pores 30

o]
i S . .
L'alunine & posséde des pores de 12 A mais nous observons un

o
faible palier dans la répartition du volume de ses pores Jjusque 150 A. Cela
explique que la distance moyenne de ses feulllets d (tableau VI) soit de
(<] - o o
35 A, L'alumine 117 a deux maxima pour d = 28 A et 10 A. Cela lui donne une

répartition assez larze.

d) Relation entre 1'activité et la porosité de ces alumines.

L'isomérisation du cyclohexéne et la deshydratation de 1'hexanol

2 conduisent aux classements par activité spécifique décroissante suivant

(tableau VII).

9bx_ 75_ llﬁ- SX— AH— 6K— 3x_ lx_ 5x~ g*

TABLEAU VIT

gbx_ 7%_ llx MX- jx_ 6X- lx_ 5*_ 25

ACTIVITES SPECIFIQUES DES ALUMINES (1), (2).

6
10~ moles/h.g. x = X s % x X x bx x
Activités spec. L . > 4 2 6 7 8 2 1L
Isomérisation
Cyclohexzne 1380 410 1300 8100 1080 2280 75500 | 15700 [113000f 72000
Deshydratation
hexanol 2 T20 540 1430 5340 680 760 20000 ~ 27100| 18300
Deshydratation
Ac.Formique 4500 3900 4600 7800 4680 4920 11300 - 11050 -

. = #* " .
Les alumines 47 et 5 ont une porosité comparable mais la pre-

midre est 8 fols plus active que la seconde. La méme remarque est valable

. e = 5 .
pour les alumines 7 - 117, tres actives, 1

* = < .
et 20 trées peu actives.




Il ne semble donc pas y avoir de corrélation méme gqualitative
entre la porosité et l'activité catalytique de ces alumines.

Ceci est vrai aussi pour la deshydratation de 1l'acide formique.
En effet, nous constatons une activité comparable entre Ies alumines 7X et
9bx avec des pores nettement différents.

L. BASSERY (1) a montré qu'en régénérant ces catalyseurs, les
alumines 2 - SX— 6% 3H- 8% 115 7K et 9b§"r ne retrouvent pas leurs acti-
vités initiales, contrairement & 1'alumine MK.

La porosité n'explique pas que 1'alumine 4™ se régénire mieux que
celles qui ont une méme porosité (3H- 5x~ 6%).

Ici, un frittage peut intervenir au cours de la régénération.

Puisque la porosité de ces catalyseurs n'a pas un réle prédomi-
nant sur leurs activités catalytiques, nous essayerons de voir si la gra-
nulométrie et 1'aire externe que 1l'on peut en déduire, n'ont pas un effet

plus important.

-00o0 -
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CHAPITRE TIT

REPARTITIONS STATISTIQUES
DE LA TAILLE DES GRAINS
ET AIRES S8PECIFIQUES DE

CETTE SERIE D ALUMINES CALCINEES

J.P. JALY avalt trouvé un parallélisme entre 1'état de division
et 1'activité des alumines étudiées avec la réaction d'isomdérisation du
cyclohexéne,

Nous voulons préciser cette relation en faisant une répartition
statistique de la taille des grains. De 13, nous évaluerons 1'aire externe
du solide en attribuant aux particules une forme géométrique simple.

Certains corps possddent des particules de forme bien déterminée,
par exemple, des cubes pour l'oxyde de magnésium Mg0O, des aiguilles pour
1l'oxyde de Zinc Zn0, des fibres pour certains cristaux d'oxyde de vana-

dium.

Les particules d'alumines n'ont pas de forme bien précise, Dans
ce cas, la sphére est encore la forme théorique la mieux appropride & re-
présenter les particules réelles.

Cependant, grfice A la technique d’ombrage au chrome de nos pré-
parations miscroscopiques, nous apprécions la troisidme dimension et nous
constatons que les particules ne sont pas sphériques. L'observation détail~
lée de ces préparations nous permet de dire gue la forme "ellipsoide" re-
présente mieux la réalité que la forme "sphére".

Pour une réaction faite dans les mémes conditions sur des cata-

lyseurs solides de structure identique, si leurs surfaces possédent les
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mémes proprittés du point de vue du mécanisme de réaction, 1l'activité cata-
lytique est fonction de la surface accessible. Dans le cas d'un catalyseur

poreux, il se peut qu'une partie de la surface provenant des pores ne par-

(8]

ticipe pas & la réaction, & cause par exemple de la diffusion.

y définir. A cdté de l'activité intrinsique

g

On est donc amené

n

"totale" calculée avee 1l'aire spéecifique B.E.T., une activité intrinsdque
"externe", rapoortée A l'aire spécifique externe calculée i partir de la
céométrie du solide et de la répartition des tailles des particiles.
D'apr®s notre hypothése. une trds faible dispersion des valeurs
d'activité intrinséque "totale" implique que tous les échantillons aient
des caractéristiques texturales identiques. Par contre, une grande dis-
persion d'activité intrinséque "totale" montre que toute la surface n'in-
tervient pas dans la rfaction. Si la dispersion est notablement réduite en
utilisant 1'aire spéecifique externe, ce résultat démontrera que la surface

des pores (ou surface interne) n'intervient pas.

I - MESURE DE TA TATLLE DES GRAINS ET COURBE DE REPARTITION -

A) PREPARATION DES ECHANTTLLONS -

Les observations sont faites par microscopie électronique
(m.e.JEM 7). La préparation des échantillons est réalisée en suivant la

méthode couramment utilisée au laboratoire

La poudre d'alumine est dispersée dans un mortier en azate avec
du méthanol. Nous pulvirisons cette suspension sur une grille porte-objet
en cuivre, couverte d'un film de carbone (6).

Pour apprécier 1'#paisseur des grains. une partie des prépara-
tions a été ombrée au chrome. Le principe est trés simple : on évapore sous

vide une petite quantité de chrome, la grille qui porte 1'échantillon est
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placée suivant un angle de 20° par rapport & la source comme 1'indique
la fig.11 (14).
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FIG. 11
Schéma de 1'appareil d'ombrage.

B) CHOIX DES CLICHES MICROSCOPIQUES -

Les grandissements du microscope sont établis préalablement &
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
et de 50,000 pour les plus fins (alumines 9b£- 8% 7*. 11%). 11s sont
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choisis de maniére & avoir des images des particules les plus fines d'une
taille supérieure & 1,21mm, Cette limite inférieure est celle de "1'analy-
seur de dimension de particules" Zeiss TG Z3 dont le fonctionnement et les
conditions d'utilisation sont indiqués plus loin (§ C). Il permet de
compter sur des agrandissements photographiques des tailles de particules
compris entre 1,21mm et 27,71lmm,

Ainsl pour certaines alumines, la dispersion des tailles est
trop grande, nous avons du faire une seconde série de clichés & un gran-
dissement tel que les plus grosses particules aient leur diamétre inférieur
a4 27,71lmm,

Pour avoir un échantillonnage le plus représentatif, nous avons
fait des séries de clichés sur trois ou quatre grilles-échantillon dif-
férentes., La fig.1l2-A montre une de ces grilles. lLes photographies sont
prises dans trols ou quatre trous de grille différents et dans chacun
d'eux, la série de photographies comprend cing ou six clichés sur un axe
facile & repérer au cours de déplacement de 1'objet dans le microscope.
Les clichés sont cBte & cbdte, sans se recouvrir mutuellement (fig.12-B),

de fagon & éviter de compter deux fois les mémes particules.

8! ¢
A B [/QE
| FIG. 12
Fragment d'une grille et répartition des clichés.
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Le but est d'éviter un choix subjectif des clichés.
Le choiv de la tension d'accdlération est guidé par des consi-

dérations de confraste de 1'image.

C) TECHNIQUE DU COMPTAGE AVEC "L'ANALYSEUR ZEISS"

1°) Prircipe du Ffonctionnement de lfappareil

Une lentille forme sur une plaque de verre 1'image d'un dia-
phragme-iris éclairé d'un cOté. Sur cette plague de verre, on place la re-
production photographique. On apercoit par transparence une tache lumi-
neuse ronde nettement délimitée . son diam®tre est modifiable avec le dia-
phragme-iris et ainsi sa surface est rendue <¢quivalente & celle d'une par-
ticule.

La valeur du diamétre du diaphragme est relide A une série de
48 compteurs correspondant chacun ) une certaine tranche de diamétre.

Lorsque la surface d'une particule est sensiblement ézale a celle
du cercie lumineux, nous mettons en marche le processus de comptage..Le
compteur correspondant tourne d'une unité et 1'image est perforée, ce qui
évite de la compter deux fois. Un compteur totalisateur indique le nombre
de particules comptées.

Cette méthode est applicable A des particules discretes mais
dans les agrégats, nous commes obligés de prendre une convention : nous
ne comptons que les particules dont nous voyons distinctement plus de la
moitié du contour. Ceci est appliqué également pour les particules si-
tuées sur le bord des clichés photographiques. La vitesse de comptage est

d'environ 700 particules % 1'heure (15), (16).

2°) Choix du régime d'utilisation -

L'analyseur posséde plusieurs régimes de comptage :

a) Régime lindaire :
Chaque compteur correspond 2 un intervalle constant de

diam&tre (/AD) dans tout le champ de mesure, ce gui revient & dire que le
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diamétre central d'un intervalle augmente lindairement avec le numéro du
compteur. Cette méthode est conseillde dans le cas d'une répartition trés

étroite.

b) Régime exponentiel :
Le diamétre central augmente exponentiellement avec le nu-
méro du compteur. Ce régime est conseilld dans le cas d'une répartition
troés étalde. Ainsi nous avons la méme précision relative sur tous les in-
tervalles. En effet, les /\D sont proportionnels & leurs diamétres moyens.

C'est ce régime que nous avons adopté.

¢) Courbe de sommation :

Avec 1'un ou l'autre des régimes précédents. on peut ob-
tenir directement la courbe de sommation de la répartition. Elle permet
de déterminer les fractions relatives de particules dans un intervalle

de dimension donné.

d) Courbe_de répartition :
C'est la courbe dérivée de la précédente. Elle permet de -
voir les diamdtres de particule les plus fréquents. Ce sont ces courbes

gue nous avons ¢tablies pour comparer la finesse des alumines étudides.

e) Champ de_mesure :

T1 est possible d'utiliser deux champs de mesure, le champ
normal dont les diamé&tres extromes mesurables vont de 1,21mm 2 27, 71lmm.
C'est celui que nous utilisons, le champ réduit allant de O.4% & 9,2mm. Il
est utile lorsqu'on cherche une pgrande précision dans un domaine de dia-

métres trés réduit.

3°) Exploitation des résultats :
Les résultats sont transcrits sur des feuilles de mesure livrées

par le constructeur (fig.13). En bas & droite se trouve une case dans
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laquelle on indique les régim s de comptage adoptés. La case voisine per-
met d'indiquer les lectures du compteur totalisateur, A gauche, un: marge
permet d'indiquer les caractéristiques de 1'échantillon analysé et le gran-
dissement photographique.

A chaque compteur correspond une case divisée en deux colonnes et
sept lignes :

- ler ligne : n° des compieurs,

- 2 et 3eéme ligne : 4 cases ol 1'on indiaue les lectures des comp-
feurs et leurs transformations désirdes (%, nombres corrigds, etcC...).

- Uéme ligne : on indique le diamétre central de 1'intervalle

ramené 4 1'échelle des particules réelles.

Les trois derniéres lignes donnent les constantes de 1'appareil,
Dans le régime exponentiel, la ligne 5 indique les bornes de 1'intervalle,
la ligne 6 le diametre et le facteur de correction dont on verra plus loin
1'utili+é. La ligne 7 donne le diamétre central et la borne supérieure de

1'intervalle dans le régime lindaire.

a) Correction des lectures :

Nous avons vu que dans le régime exponentiel les intervalles
correspondant. aux compteurs he sont pas constants.if;D augmente lindaire-
ment en fonction du diamétre de repére,

Pour établir la courbe de répartition, il faut connaftre les
ordonnées correspondant & des intervalles de diamétres constants. Ceux-ci
sont obtenus en multipliant les nombres lus sur chaque compteur par le fac-
teur de correction correspondant. Ce facteur est le rapport de 1l'intervalle
de référence a 1'intervalle de mesure.

Si par exemple, dans un intervalle de mesure /. D trois fois
plus large que 1l'intervalle de référence ELDP, nous comptons N particules,
nous constatons facilement gue dans 1'intervalle de référence, répédté trois
fois dans cette zone (,f D=3 iZDP) nous aurions dénombré en moyenne N/3

particules. C'est ce nombre que nous devons porter en ordonnée pour que
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laquelle on indique les régim s de comptage adoptés. La case voisine per-
met d'indiquer les lectures du compteur totalisateur. A gauche, unz marge
permet d'indiquer les caractéristiques de 1'échantillon analysé et le gran-
dissement photographique,

A chaque compteur correspond une case divisée en deux colonnes et
sept lignes :

- ler ligne : n°® des compieurs.

- 2 et 3eme ligne : 4 cases ol 1'on indique les lectures des comp-
leurs et leurs transformations désirdes (%, nombres corrigés, etC...).

- béme ligne : on indique le diamétre central de 1'intervalle

ramené a 1'échelle des particules réelles.

Les trois derniéres lignes donnent les constantes de 1'appareil.
Dans le régime exponentiel, la ligne 5 indique les bornes de 1'intervalle,
la ligne 6 le diametre et le facteur de correction dont on verra plus loin
1'utilité, La ligne 7 donne le diamétre central et la borne supérieure de

1'intervalle dans le régime lindaire.

a) Correction des lectures :

Nous avons vu que dans le régime exponentiel les intervalles
correspondant. aux compteurs ne sont pas eonstants.if;D augmente linéaire-
ment en fonction du diamétre de repére.

Pour établir la courbe de répartition, il faut connaltre les
ordonnées correspondant, & des intervalles de diamétres constants. Ceux-ci
sont obtenus en multipliant les nombres lus sur chaque compteur par le fac-
teur de correction correspondant. Ce facteur est le rapport de 1'intervalle
de référence a 1l'inlervalle de mesure.

Si par exemple, dans un intervalle de mesure /. D trois fois

o ey A .
plus large que 1'intervalle de référence L;Dr, nous comptons N particules,
nous constatons facilement que dans 1'intervalle de référence, répété trois
A % ’ ,
fols dans cette zone (,? D= 3 L;DP) nous aurions dénombré en moyenne N/3

particules. C'est ce nombre que nous devons porter en ordonnée pour que



celle-ci soit comparable aux autres sur toute 1'étendue de la répartition,
quel gue soit 1l'intervalle de mesure (17).

Le polygone des fréquences s'obtient en portant en ordon-
née le pourcentage de particules comptées et en abscisse le diaméitre cen-
tral de 1'intervalle. Ainsi les courbes sont comparables d'un échantillon

3 1'autre.

b) Etablissement d'une courbe de répartition statistigue :

I1 faut tout d'abord déterminer le nombre de particules a
compter pour avoir une représentation statistique de 1'échantillon, On
doit opérer une sélection rapide despréparations utilisables. En effet,
elles doivent &tre peu chargées pour que les particules soient mieux sé-
parées les unes des autres et cependant, suffisamment pour ne pas devoir
faire un trop grand nombre de clichés. Par exemple, dans le cas de 1'alu-
mine Qx, nous avons tracé le polygone des fréquences aprés avoir compté
1500, 3271 et 5404 particules. La premiére courbe posséde de fortes dents
mais les deux suivantes sont assez régulidres (fig.ll4). Nous admettons
qu'en comptant 2000 particules au minimum, nous avons une bonne estima-

tion de la répartition, ceci correspond & environ une trentaine de clichés.

c) Double comptage :

Pour les échantillons dont la dispersion des tailles est
trés grande, nous faisons deux comptages A des grandissements différents
(alumines o*. 7X— 6% ¥ 11%. 8X). Nous avons donc une répartition des
petiles particules et une autre pour les grosses. Malgré une large région
commune, nous n'avons pas un raccordement des deux courbes. En effet, dans
la seconde répartition nous ne tenons pas compte des petites particules 2
peine visibles sur les clichés. Nous avons alors établi le raccordement en
admettant un rapport de proportionnalité des fréquences dans la zone com-
mune aux deuX courbes. Finalement, nous prenons intégralement la réparti-
tion des petites tailles que nous complétons avec celles des plus grandes.

Ce complément n'intervient que pour des pourcentages faibles inférieurs

3 0,05 %.
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D) COURBES DE REPARTITION DES TAILLES DE GRAINS DES ALUMINES
CALCINEES -

A partir du polygone des frégquences, nous tragons la courbe
continue de la répartition des tailles. C'est ce que nous avons repro-
duit sur les figures 15-A et 15-B.

. bx X X

Nous constatons que les alumines 9 - 7 et 117 sont les plus

fines et les plus homogeénes de la série (fig.16-A.B.C.) : ensuite nous
. * X L . . .
avons les alumines 4 et 8 assez fines mais avec une répartition plus

étalée. Les autres sont grosses et on®t une grande dispersion.

IT - EVALUATION DE L'AIRE EXTERNE -

A) DETERMINATION DU FACTEUR DE FORME -

Pour avoir une idée de 1l'aire externe de ces catalyseurs, nous
faisons d'abord 1'hypothése simplificatrice que les grains sont assimila-
bles & des sphéres., L'ombrage nous indique la troisiéme dimension des par-
ticules et nous permet de faire des hypothéses plus proches de la réali-
té : on peut attribuer aux grains la forme de cylindre ou d'ellipsoide.

Pour interpréter la grandeur des ombres, nous faisons trois

hypotheéses principales :

1°) On admet que la source de métal évaporé est ponctuelle par

rapport & 1'échantillon ombre (fig.ll).

2°) Que 1'évaporation est la mdme dans toutes les directions.
On peut alors connaftre 1'épaisseur e déposée sur 1'échantillon en appli-

quant la formule :

e = ( mE ) sin ©
4LTTR® a



Fig. 15-A-

Répartition des tajlles
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ou d = densité du métal

R = distance source-objet
m = masse du métal évaporé
@ = angle d'incidence,

o

L'épaisseur e est en moyenne de 20 A,

3°) Que la meilleure estimation de la hauteur des particules est
calculée en mesurant la longueur de 1'ombre i partir du bord de la parti-
cule,

Les mesures du diamétre et de 1'ombre sont faites avec 1'analy-
seur dans les mémes conditions que pour la répartition des tailles. Les
mesures portent sur une centaine de particules de diamétres trés varia-
bles (fig.l7).

Nous tragons la courbe de régression des hauteurs en fonction
des diamétres,

On obtient généralement une droite. Cependant, pour nos échan-
tillons les plus fins, nous remarquon8 un changement de pente. Il faut
dire qu'au grandissement de 50.000, nous avons une grande imprécision sur
le contour de 1'ombre car le dépot métallique est granuleux.

La fig.18-A.B. représente les différentes droites de régression

obtenues entre 1'épaisseur des particules et leur diamétre.

B) CALCUL DE L'AIRE EXTERNE -

Dans un intervalle de diamétres borné par D, et Di+l

s le cal-
cul de 1l'aire externe se fera avec le diamétre moyen D = (Di + Di+l)/2.

S1 dans cet intervalle on dénombre Ni particules et si la répartition por-

te sur n intervalles, 1l'aire externe de 1'échantillon Aex+ sera :
n n
A =SN""N 8./°"< N,V
ext AP I £ .. 1 i
1=1 1=l
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surface de la particule de diametre Di

i

le volume correspondant

7 = la densité des particules

il

Si la courbe de répartition est établie par un seul comptage,
Ni correspond aux nombres de particules lues directement sur les comp-
teurs de 1'analyseur. On exploite ainsi 1'histogramme de la répartition.
Dans le cas d'une répartition établie sur deux comptages, on doit exploi-
ter la courbe continue de la répartition qui correspond & des intervalles
constants. Or, plus la variation de la fonction est grande, plus 1'inter-
valle de mesure doit &tre petit et nous devons donc prendre des inter-
valles inégaux. Les ordonnées lues sur la courbe doivent €tre corrigées,
de 1a méme manitre que dans le régime exponentiel, par le rapport de 1'in-
tervalle utilisé & 1l'intervalle de référence DELTA.

Les calculs de 1l'aire se font avec

Ny + M99 ; (Pirz - Dy
2 DELTA

D= (Di + Di+l)/2 et N =

3i on double 1'intervalle de calcul, on doit doubler 1'ordon-

Dans le cas de nos échantillons d'alumine, nous avons dit que
la forme théorique la plus proche de la forme réelle des particules était
un ellipsoide. Nous indiquons également ici le principe général du cal-
cul de 1l'aire externe dans le cas ol la forme choisie est une sphére ou

un cylindre.

1°) Hypothtse de particules sphérigues

La surface d'une particule sera S, = 1\ D,

=

]
=
)
S

X

et son volume
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l'aire externe sera donec, en me/g si Di est exprimé en micron :

2°) Hypothése de particules cylindriques :

Le diamétre de base sera Di’ 12 hauteur du cylindre sera Hi'

Dans le cas d'une corrélation lindaire Hi = KO Di + Ho ®

Py
= e
S; = TIDy (5 +H)
\'4 _-.'TFDEH/&
1 1 By
by (5 +H) Dy
ext SN H D 2
> Ny B Dy
i=

%°) Hypothése des ellipsoldes :
Nous choisissons le schéma d'un ellipsoide de révolution sur le

petit axe. I1 a la mSme ombre L que le cylindre précédent (fig.19).

ahbakal by \
! e ’b‘ . - K=o (
o — - - - —
FIG. 19

Ombre de 1'ellipsoide et du cylindre.
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Le demi petit axe b est relié & la longueur de 1l'ombre par la

relation :

2 (L + a)

avec D = 2a,

= H/tg X et b est relié & H et D par la relation :

H (H+Dtgol)

P="Z347D tg x
o 2 b
i 4p D
8, =3 {Di * e, 2b, @+ )

\J/ D° - 4p?
1 1

avec 1'dlipticité e, =

DR
1
2
=T f bi/j
n
E Ni Si
PR =1
ext I N,V
. Yy Yy

i=1
ma/g si D, et b, sont en s

Pour chaque échantillon nous faisons le calcul de l'aire ex-
terne, avec environ n = 50. Nous calculons également la moyenne arithmé-
tique DMA :

La déviation standard

E
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4°) Programme du calcul

Nous donnons ici le programme du calcul des aires externes
avec les trois facteurs de forme.
Les calculs ont été exécutés au laboratoire de calcul numé-

rique de la FACULTE des SCIENCES de LILLE sur un ordinateur I.B.M, 1620,
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PROGRAMME ALGOL.

commentaire Calcul de 1'aire spé¢ifique externe d'un solide granuleux.

Le calcul utilise la répartition statistique du diamétre des grains et
leurs épaisseurs évaluédes par un ombrage sous une incidence de 20 degrés.
On utilise trois modeles de particules géométriques simples : sphére,
cylindre et ellipsoide de révolution sur le petit axe ;

entier K, NO, I :

réel DENS, ST, VT, SCT, VCT, SET, VET, KO, HO, KOl1, HOl1l, D1, N1,

D2, N2, DELTA, D, N, H, DM, B, E, AS, ACS, AES, S, SGN, SGE, SG ;
commentaire K correspond au nombre total de valeurs expérimentales. Les
variables indicées 1 et 2 correspondent aux bornes 1'un méme pas, D est
le diamétre des particules dont la fréquence relative est N, DMA est la
moyenne arithmétique des diamétres et 8G la déviation standard de la ré-
partition. KO, KOl et HO, HOl sont les paramétres du calcul de 1'épais-
seur des particules en fonction de leurs diamétres dans 1'hypothése d'une
relation lindaire. DENS représente la densité de 1'échantillon et NO son
numéro d'ordre. D est le diamétre de la sphére ou du cylindre. H est la
hauteur et B est le demi petit axe de 1'ellipsoide dont le grand axe est
D. ST, VI sont respectivement la surface, le volume & 1'étape n du cal-
cul, dans le cas de la sphére SCT, VCT et SET, VET correspondent respec-
tivement au cylindre et i 1'ellipsoide.

AS, ACS, AES sont les aires externes spécifiques dans les trois cas, sphé-
re, cylindre et ellipscide.
DMA est le moyenne arithmétique et SG la déviation standard :
RE : LIRE (K, NO, DENS) ;
IMPRIMER ("Echantillon no , NO, K)
ST := VI := SCT := VCT := SET := VET := SOGN := O :
Début Tableau DN 1 : K-1, 1:2 ;
commentaire DN est un tableau &és valeurs d; DetN .
LIRE (KO, HO, KOl, HOl, DM) ;
LIRE (D1, N1) ;
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Pour I := 1 pas 1 Jjusqu'a K 1 faire
début LIRE (D2, N2) ;
Si I = 1 alors DELTA := D2-Dl ;
D := (DL + D2)/2 .
N := (N1 + N2) x (D2 - D1)/(2 x DELTA)
SGN := SGN + N : D{I, 1 :=D :
DI, 2 =N ;
S = 3.1416 xDxDxN j; ST := ST + S ;
VT := VT + (S x D/6) ;
i D DM alors H := KOL x D + HOl
Sinon H := KO x D + HC ;
SCT := SCT + N x 3.1416 x D x (D/2 + H ) }
VCT := VCT + N x 3,1416 x D x D x H/4 ;
B := (H+Dx 0.,364)/(2 x H+ D x 0,364) ;
E :=SQRT (D xD - 4 x B x B)/D :
SET := SET + (N x 1.573 x ((DxD) + (4 x Bx Bx
IN (D x (1 +E)/(2 x B)))/E)) ;
VET := VET + N x 3.1416 x D x D x B/3 ;
Dl 2= D2 ; N1 = N2 ;

fin ;
AS := ST/(VT x DENS) ; ACS := SCT/(VCT x DENS) :
AES := SET/(VET x DENS) ;
IMPRIMER (ﬂAire avec les sphéres AS,:‘Aire avec les
eylindres %, ACS, - Aire avec les ellipsoideéi. AES)

DMA := O |
Pour I := 1 pas 1 j@squ'a K-1 faire

DMA := DMA + DN 1,2 x DN T,1|/ SGN ;

SGE = 0 ; _ -

Pour T := 1 pas 1 jusqu'a k-1 faire

SGE := SGE + DN/I,2|x (DN {I,1, - DMA) x (DN |I.1] - DMA) ;

SG := SQRT (SGE/SGN) ;
IMPRIMER (DMA, SG) ;
Aller & RE
fin
fin
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REMARQUES :

1°) Nous avons constaté que la fin de la répartition des tail-
les de grain avait une grande influence sur la valeur calculéde, En effet,
si on ajoute une faible quantité de grosses particules, elles apportent
beaucoup de masse et peu d'aire, on aura une chute importante de 1'aire
spécifique externe, Afin de comparer les aires spécifiques externes d'un
échantillon a 1'autre, nous avons limité arbitrairement nos répartitions

a4 des fréquences supérieures a 0,01 %.

2°) L'aire externe spécifique, avec 1'hypothése des sphéres,
peut se calculer & partir de la moyenne harmonique (18).

Si dans un intervalle de diamétre centré sur Di nous dénombrons
Ni particules, la contribution de cet intervalle a la masse totale M est

m, .
1

n
(;é%_mi = M)

1'aire externe spécifique est :

n " _
T i . 3
ext i=l M AJDi
m,
5L
{ Di
Soit encore : = = t:ra—

-
L.f“i/ B, 1

or - =5 ol Dh est la moyenne harmonique "pondérale' des dia-
! h
metres.,
. 6
ext }JDh

I3

Ceci permet parfois de simplifier les calculs.

=
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C) RESULTATS -

1°) Etude comparative des distributions de tailles :

Dans le tableau VIII, nous réunissons 1'ensemble des résultats

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

i
)
1)

> diametre moyen arithmétique (DMA) exprimé en micron.

- Le maximum ou mode de la répartition (D).

- Cing diamétres : ler et 9éme décile, ler et 3&me quartile et
la médiane correspondant respectivement aux fréquences cumulées de 10,
90, 25, T5 et 50 .

- la déviation standard &

- Un coefficient d'assymétrie du maximum de la répartition
(coeff. Pearson (17)).

D - DMA
Sl = P
D = mode

DMA = moyenne arithmétique

- Te coefficient de Yule S, défini par : §, = ——p—25——

D, et D. sont les ler et 9éme déciles, Me est la médiane.

1 9

Le dernier coefficient 82 varie entre 0,55 et 0,69, On peut

donc dire que toutes ces courbes ont la méme assymétrie. S. permet de com-

i
parer la symétrie des pics entre eux : Il varie entre -0,47 pour 1'alumi-
ne 8 qui a donc le pic le moins assymetrique, viennent ensuite ceux des

alumines 11° 6%- 2%. 3% avec 5. = -0,59, puis 17 et 9bx voisins de -0,64,

Enfin les alumines 4% et SX posiédent les pics les plus assymétriques
(82 > 0,73},

Les déviations standards O~ permettent la comparaison de 1'éta-
lement des répartitions. Les plus étroites sont celles des alumines 9bx_

x X . . . Shred . x
117 et 77 ; c'est ce que confirme 1'étendue des répartitions. L'alumine 1



7o)
850 090 09°0 850 69°0 GG 0 95°0 650 €90 99°0 s fuwu\
085°0 G50 GLu‘o 89°0 650 ¢lo gelo G650 09°0 SH9°0 g -
910 600 G20 910 ‘T G50 660 28°0 GL°0 et uoty r3aedsy
®1 9p snpuelyd
6T0°0 TI0°0 6600 2200 #H1°0 €600 TOT‘0 9210 T ade L8100 D
§ec00 #20°0 #20°0 #£0°0 G1‘0 1T1°0 T1°0 ®1°0 1o ¢eeco AQ\V 21To9P 96
6100 G100 LT0°0 €200 8800 0L0°0 0L0°0 160°0 ¢60°0 8T 0 A<ww oTTyaEND B¢
100 2100 2100 G100 8500 Lz0°0 900 290°0 0900 2600 (W) euwerpou i
01070 0T0°0 20100 1100 9400 £20°0 7£0°0 LK0°0 900 2Loc0 A*xv aTT3aenb as1
600°0 6000 260070 0TO‘0 TH0“0 620°0 820°0 o0 010°0 £90°0 Ao«@ 9T1109p a2l
T10°0 T10°0 T110°0 ¢T0°0 G0‘0 700 ¢o‘o S00 g0 0 0L0°0 ”As\v PO
2e0‘o0 810°0 85070 8200 198 80T°0 ¢otT‘o G210 910 61 0 A\a@ VY Ia
« LT x® 5 L 39 e 2 " %© &1 sauTUNTY SP LN

SETTIVL

14

SNOILIQNHEIHLESId

sHEd

TIIA QYHIGYL

IAILVHVYJINWODO

iandLd




- 4o .

est celle qul posséde la répartition la plus large.

La finesse de ces alumines peut 8tre obtenue soit en comparant

les diamétres les plus fréguents, dans ce cas on obtient le classement

suivant

soit en

°
s

Alumines n° 9bxn 117" 8% meéme mode = 0,011 (4
" 7" 0,013 I
T R A S 0,05 M

comparant les diam@tres moyens arithmétiques, on obtient alors

le classement suivant :

Alumines n° 9bx_ 1*. 7x 0,18 1§~a ‘<’O’28 A
; 5 0,058 L
" y¥. ¥ 420,105
" g oy o 320,130 "'(,g
" 1% ax~o,191 M

Finalement, nous pouvons ranger ces alumines en quatre groupes

dans le tableau IX :
TABLEAU IX
FINESSE DE CES ALUMINES.
bK . ~ z 2 3 2 4 LR
G 1 9 Alumine fine avec une repartition etroite.
X ® . . . e
G 2 7T - 11 Alumines fines avec une répartition plus
large.
X X X . ; e
G 3 8. 4. 5 Alumines assez grosses avec une reépartition
étalée vers les grosses.
X ¥ X X . p A \
G 4 27-3 -0 -1 Alumines grosses avec une reépartition tres
étalée vers les grosses.
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J.P. JOLY avait trouvé le méme classement pour les deux premiers
groupes., Dans son troisiéme groupe, qul comprenait les autres alumines,
nous avons quelques modifications telles gque, par exemple, les alumines
5X et 2X qu'il avait classées dans les plus grosses. On constate done que
si 1l'analyse rapide de la taille des grains de ces alumines donne un clas-
sement qualitatif correct, la répartition statistique permet d'aller plus

loin en calculant l'aire externe.

2°) Aires externes spécifiques :

Nous indiquona dans le tableau X les aires externes spécifi-
ques pour les trois formes supposées des alumines, avec les pentes des
droites de corrélation entre les épalsseurs h et les diamétres des parti-
cules, Toutes ces pentes sont voisines de 0,4 sauf pour les alumines Qx
et TX pour lesquelles on a vérifié qu'elles étaient effectivement voisi-
nes de 0,6, c'est-a-dire que les particules sont sensiblement plus épais-
ses,

Les alumines 7X et llx ont des aires externes spécifiques voi-
sines quand on les calcule avec des sphéres (33 et 35 mg/g) et notable-~
ment différentes quand on fait le calcul avec des cylindres (43 et 56 mg/g);
Ceci s'explique par des particules plus épaisses dans le cas de 1'alumine .
(s

Les aires calculdes suivant le schéma d'un ellipsoide ou d'un
cylindre sont voisines, par contre, la différence est importante dans le
cas d'uns sphére. En effet, par exemple, l'aire externe spécifique de
1'alumine 9bX double tandis que celle de 1'alumine 1™ n'augmente que d'en-
viron 20 %, Il est donc important d'avoir une idée précise sur la forme
des grains quand on calcule 1l'aire externe spécifique d'un échantillon

trés fin.



TABLEAU X

AITRES SPECIFIQUES EXTERNES.

N° des Alumines 1* o* 3% y* 5 5" 7" g gP* 1%

Aire ext.sg.

(sphéres)m=/g 4,1 L,7 5,7 7.5 8,6 4,9 33.6 8,0 73,4 35,4

Aire ext.sp.

(eylindres)me/g 5,8 5,8 8,2 10,5 12,2 8,1 47,6 11,4 148,2 56,6

Aire ext.sp.

(ellipsoides) 5,2 5,3 7.4 9,5 11,0 7,1 40,0 10,3 128,3 51,0

me/g

Pente K

{h = KD + ho) 0,44 0,6 0,43 0,46 0,47 0,331 0,605 0,46 0,43 0,42
0,18 0,22 0,19 0,19 0,14

)

Fat)

S\
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ITT - PROPRIETES TEXTURALES ET ACTIVITES CATALYTIQUES -

Il est tres intéressant de relier les activités catalytiques
aux données texturales des solides utilisés comme catalyseurs.

L'activité catalytique de nos alumines a &té déterminde par
L. BASSERY (1), (2).

Avant catalyse, tous les échantillons ont été portés a 550°C
pendant 4 heures sous agote,

Les mesures d'activités ont été effectudes dans des conditions
comparables pour toutes ces alumines, 4 1'aide de trois rdactions modé-

les.

1°) Isomérisation du Cyclohexéne

v SN C_
{ h SR o >§
i . \ e /
~/ o

2°) Deshydratation de 1'Hexanol 2 :

CHj—CH2-CH2~-CH2—CHOH—~CH3 ~~~~~ ;—H20 + CHB—CHE—CHQ«CHQ—CH == CH2
3°) Deshydratation de 1'Acide Formique :
0
4
H-C — > CO + HO
N 2
OH

Les résultats expérimentaux permettent de définir 1l'activité
spécifique du catalyseur (activité par unité de masse)., Il est plus in-
téressant de rapporter l'activité mesurde 3 1'unité de surface du solide
et de définir ainsi l'activité intrinsdque, quotient de 1'activité spéeci-
fique par 1l'aire spécifique du catalyseur.

L'activité intrinséque est une caractéristique de la nature du
solide et ne dépend pas de son état de division, tout au moins tant que

ce dernier n'introduit pas de modification dans la nature de la surface.
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Pour ces catalyseurs de structure voisine, traités de maniére iden-
tique, on pcuvait s'attendre & obtenir une valeur & peu prés constante
de 1'activité intrinséque dans une réaction donnée.

Comme il n'est pas possible d'en donner une interprétation
structurale, on peut penser que les divergences peuvent plutot provenir

de la texture (en particulier de la porosité),

D

Le calcul des aires snécifiques externes nous permet de définir
une activité intrinséque "externe", c'est-i-dire rapportée A la surface
externe du solide,

Remarquons tout de suite que cette surface géométrique repré-
gente une valeur minimale de 1l'aire externe., En effet, il est impossible
de tenir compte de la rugosité. Cependant, le rapport aire externe/aire
totale nermettra d'évaluer 1'importance relative de 1'aire des pores pour
chaque échantillon.

L'étude des intervalles de variation pour les valeurs de 1'ac-
tivité intrinséque "totale" et de l'activité intrinséque "externe" nous
indiquera la part nrise par la surfacc des pores dans le phénoméne cata-

lytique.

1°) Isomérisation du Cyclchexéne :

>

. . 2 . s N o
Comparons les valeurs des activités intrinséques "totales" et

"externes"(tableau XI) :

- Le classement est peu perturbé.

- La dispersion des mesures d'activité varie d'un rapport 200
si nous considérons 1l'activité intrinséque totale et d'un rapport 20 si

nous prenons 1'activité intrinséque externe.

les activités intrinseégues externes se divisent en deux groupes

PR S SR LR alumines peu actives 75 (ia,{ 300 (10_6mole/h.m2)
¥ gPE_ 9% 85 7% alumines actives 900 { a 1800 (10‘6mole/h,m2)
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2°) Deshydratation de 1'Hexanol 2

Le classement sar activité intrinséque "totale" est pratique-
ment identique a celui de la série précédente. Le classement par activi-
té intrinséque "externc" provoque une diminution notable de 1'intervalle
de dispersion qui passe d'un rapport 34 au rapport 8.

I1 apparalt également deux groupes
¢ X % . b -
5% o%. 6. 1% 3% ¥ 60 { = <goo (107 mole/n.m?)

10%- 77 4 350 { a { 560 (10"6 mole/h.m")

%°) Deshydratation de 1'Acide Formique

- Activité intrinséque totale : la disversion des mesures
d'activité est bien plus faible (20 <fa 4;50). Le classement est modifié
par rapport aux deux précédents.

On peut encore les diviser en deux groupes

Al 21 (a {25 (107 moles/n.m?)
yE QPEL 5 gFl L ¥ 37 La (52 (1675 moles, 1) Q\»\}\
LILLE

-~ Activité intrinsdque externe : le classement est presque
inversé par rapport au précédent, La dispersion des valeurs est forte
90 (:8.41900 (10-6 mole/h.mg), il n'est plus possible de faire apparaftre

clairement des groupes comme dans les autres cas.

4°) Discussion :

L'étude comparative des résultats obtenus pour les trois réac-
tions modé&les montre 1'importance du facteur texture dans la détermina-
tion de 1'activité intrinséque.

L'utilisation de l'aire spécifique B.E.T., valeur trés généra-

lement admise pour la caractérisation d'un catalyseur, peut conduire,
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pour des sclides de méme nature mais de texture différente, & des valeurs
des activités intrinséques tres dispersées,

Les mesures de la répartition des pores apportent des rensei-
gnements trés utiles sur la morphologie du solide, Mais elles ne permet-
tent pas & elles seules, d'expliquer de fagon satisfaisante les varia-
tions d'activité,

La détermination de 1'aire externe du solide, A partir de la
répartition des tailles de particules, permet de définir une activité in-
trinséque "externe",

Pour une réaction donnée, dans des conditions bien précises,
l'activité intrinséque mesurée dépend de 1'accessibilité de la surface
externe aux réactifs.

La comparaison des étendues des dispersions dans les deux cas
renseigne donc sur la part prise par la surface interne dans la réaction
catalytique.

En utilisant pour chaque réaction la meilleure définition de
1l'activité intrinséque, on fait apparaitre dans 1'exemple présent, deux
groupes d'alumines d'activité moyenne différente.

La figure 20 illustre ces résultats. Les activités "totales"
ou "B.E.T." sont ramenées & la méme échelle gque les activités intrinsé-
ques "externes" en les multipliant par des facteurs 50, 10 et 2 respec-
tivement pour 1'isomérisation du cyclohexéne, la deshydratation de 1'hexa-
nol 2 et de 1'acide formique.

Nous voyons que pour les deux premiéres réactions, la disper-
sion est considérablement réduite en prenant 1'activité intrinséque ex-
terne. Par contre, pour la deshydratation de 1l'acide formique, 1l'activi-
té intrinséque "totale" donne des résultats plus cohérents,

Examinons 1'encombrement relatif des réactifs et des produits
(fig.21).

Le cyclohexéne et les méthyleyclopenténes ont un diamétre de

o
1'ordre de 5,6 A.

o
Le diamétre maximum de 1'hexanol 2 est 8 A.
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La molécule d'acide formique a un diamétre de 3,6 ; et ses
produits de décomposition sont plus petits. Les diamétres des molécules
ont été mesurés sur les modeles moléculaires. Dans le cas de 1'encombre-
ment minimum de 1'hexanol 2, la molécule assimilée & une sphére a un
diamétre de 5,6 ; s pour la molécule déroulée la longueur de la chafne
carbonée est de 8 Z et son diamétre de 1l'ordre de 5 Z.

On peut donc prévolr que, dans les deux premiers cas, les pores
les plus fins ne peuvent pas participer & la réaction catalytique et que,
méme dans les plus gros, les phénoménes de diffusion seront trés impor-
tants.

Pour la deshydratation de 1'acide formique une partie plus im-

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

des produits vers 1'extérieur sera plus facile,

Il serait intéressant d'essayer de relier ces différences aux
variations d'autres paramétres tels que 1l'acidité, la teneur en sodium,
la structure et son évolution au cours de la préparation de ces alumines.
Malheureusement le manque de données concernant les alumines industrielles

ne nous permet pas d'aborder ce probléme,

- 000 -



- B2 -

- CONCLUSION -

L'étude physique d'une série d'alumines utilisées comme cata-
lyseur dans trois réactions modéles différentes nous a permis de mettre

en évidence les résultats suilvants :

1°) Ces catalyseurs, tous traités thermiquement dans des conditions
identiques, ont pratiquement la méme structure cristallographique. 1. étu=
de détaillée des propridétés texturales montre qu'il apparaft des diffé-
rences trés notables dans la morphologie de ces solides, que ne peuvent

mettre en évidence les seules déterminations d'aire spécifique.

2°) La répartition de taille des pores nous donne 4'intéressants
renseignements sur la texture interne de ces solides. Si 1'allure géné-
rale des courbes de répartition est la méme pour tous les échantillons,
sauf pour une alumine (n° 9bx)’ on relédve pourtant des différences migni-
ficatives dans la position des maxima et la largeur de la répartition.
Dans le cas de 1'alumine 9b£, 1'observation microscepique a permis d'affir

mer que nous avons urie porosité intergranulaire.

3°) A partir de la répartition de taille des particules, nous calcu-
lons une aire spécifique externe et ainsi nous définissons une activité

intrinséque externe.

A 1'aide de cette notion/on peut évaluer 1'accessibilité de la
surface du catalyseur aux réactifs, On est amené & associer trés étroite-
ment 1'ensemble catalyseur-réaction chimique lors des études cinétiques

des réactions catalytiques en phase hétérogéne.
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La comparaison des résultats obtenus pour trois réactions modé-
les nous montre bien 1'influence des caractéristiques physiques, en par-
ticulier 1'encombrement des molécules des réactifs et des produits.

L'activité intrinséque vraie, trés difficile, sinon impossible
& mesurer, sera comprise entre les deux valeurs extrémes correspondant 2
1l'utilisation de toute la surface ou uniguement de la surface externe,

Cette influence réciproque entre les propriétés physiques des
réactants et la texture du catalyseur apparalt trés nettement dans le cas
des alumines. Cependant, ces considérations n'en restent pas moins vala-
bles d'une manidre générale.

Les résultats que nous présentons montrent que 1'interprétation
poussée des données cinétiques ne peut se faire qu'avec une connaissance
approfondie de la texture du catalyseur,

Ils suggerent également la possibilité de développer les études
sur 1'alumine en partant d'échantillons de provenance bien définie.

L'effet de la texture étant connu, on pourra alors étudier 1'ef-
fet de la structure, par traitement thermique vpar exemple, ou 1'influence

d'autres parametres comme 1'acidité ou la teneur en sodium.

- 00 o0 -
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