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INTRODUCTION

Parmi les nombreuses phases d'oxydes utilisés dans les processus catalytiques, les
oxydes d'aluminium sont trés fréquemment employés. Une des applications des alumines est
l'utilisation de ce matériau comme support de catalyseur de post-combustion soit sous la forme
de billes macroporeuses, soit & 'aide de céramiques monolithiques pourvues de petits canaux et
recouvertes d'alumine.

Mais le catalyseur a généralement une durée de vie limitée, car, par suite de réactions
généralement lentes, il est chimiquement altéré et perd son activité et sa sélectivité. Plusieurs
phénomeénes peuvent en étre la cause :

- agglomération ou frittage des éléments actifs (principalement des métaux précieux)
avec formation d'alliages.

- diffusion du dépot catalytique dans le support.

- accumulation d'especes étrangeres lors des réactions chimiques localisées a la
surface de contact solide-fluide (par exemple dépot de carbone lors de la
décomposition d'hydrocarbures).

- transformation du support avec diminution de la surface spécifique, réduction du
volume poreux...

Le but de cette étude est donc d'étudier I'évolution thermique d'un support de
catalyseur de post-combustion (alumine SCM 129X commercialis€ par la société
Rhéne-Poulenc), et de mettre en évidence l'influence de différents paramétres
physico-chimiques (atmosphére gazeuse, impuretés) sur les transformations successives y — 6
— 6 — d des alumines.

Or, a l'aide de résultats issus d'une étude bibliographique, nous verrons dans les trois
premiers chapitres que cet oxyde est le siege de différentes modifications texturales et -
structurales dont les principales sont :

- Les phases de transition peuvent subir une réduction de leur surface spécifique et
de leur porosité sous l'action d'un traitement thermique par suite du réarrangement
spatial des éléments constitutifs du réseau solide : ce phénoméne porte le nom
générique d'étape initiale du frittage des poudres.

- Par ailleurs, I'apparition de la phase de transition la mieux cristallisée 6.A1,05 est
liée & la réorganisation du sous-réseau cationique.

- Enfin, quelles que soient les phases métastables observées, un traitement
thermique de quelques heures a une température supérieure & 1478 K rétablit la
seule forme stable de l'alumine, le corindon.



Apres avoir étudié, I'influence de I'opération de dopage sur certaines caractéristiques
physico-chimiques de 1'alumine gamma (concentrations en défauts ponctuels, réactivité du
matériau vis a vis de la vapeur d'eau ou du dioxyde de carbone gazeux) nous verrons que a
l'aide de résultats expérimentaux de mesure des surfaces spécifiques et de diffraction des rayons
X, il est possible de calculer les avancements de chacune des transformations successives Y — 0
— 6 — o des alumines.

Cette méthode va nous permettre d'étudier successivement dans les trois derniers
chapitres l'influence de différents paramétres (impuretés, atmosphére gazeuse) sur :

- la transformation Yy — 8.A1,03 dont nous démontrerons qu'elle se produit
simultanément avec 1'étape de frittage initial.

- laréorganisation du sous-réseau cationique lors de la transformation & — 6.A1,05.

- la précipitation de la phase o.. Al,0O5 a partir de l'alumine 6.A1,0,.

Ainsi, la comparaison de ces résultats expérimentaux avec ceux issus de modeles
théoriques proposés dans la bibliographie, doit nous apporter une meilleure compréhension des

transformations des oxydes métalliques, et en particulier des oxydes d'aluminium, lors de
traitements thermiques.
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CHAPITRE 1

LES ALUMINES

De trés nombreuses €tudes ont été consacrées aux oxydes d'aluminium anhydres ou
hydratés, et particulie¢rement a la décomposition thermique des hydrates et & la caractérisation
des produits obtenus.

Tout d'abord, nous allons dans ce chapitre nous intéresser aux travaux concernant la
caractérisation des différentes phases d'alumine, et en particulier celles issues de la
déshydratation de 'oxyhydroxyde d'aluminium ou boehmite.

Ensuite nous verrons que ces phases d'oxydes subissent d'importantes modifications
structurales jusqu'a I'obtention de la seule forme stable de 1'alumine : le corindon ou a..Al,Os.
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I) OXYDES ET HYDROXYDES D'ALUMINIUM

Le terme alumine est utilisé indifféremment dans la littérature pour désigner tous les
types de matériaux alumineux. Plus de 25 phases solides d'alumine ont été décrites parmi
lesquelles on peut distinguer trois grandes familles :

- les hydroxydes d'aluminium (Al (OH); ou Al,O3, 3H,0) : bayérite, gibbsite,
nordstrandite.

- les oxyhydroxydes d'aluminium ou monohydrates d'alumine : boehmite,
diaspore.

- les oxydes d'aluminium (Al,Os) : alumines de transition et corindon.

Deux grands systemes de nomenclature sont employés pour désigner les variantes dans
chaque famille (Tableau I) :

- Le systeme européen dii principalement & Haber, Weiser et Milligan (1, 2).
- Le systéme américain dénommé ALCOA (3).

Au cours de cette étude, nous adopterons le systtme ALCOA qui permet de
différencier aisément les différentes phases d'alumines de transition par des lettres grecques : v,
3, 0...

) LES ALUMINES DE TRANSITION

I1.1) Les différentes phases d'alumine de transition

La décomposition thermique des hydroxydes ou des oxyhydroxydes d'aluminium
permet d'obtenir des produits, les alumines de transition, dont les caractéristiques texturales
dépendent de plusieurs parametres :

- la nature du matériau de départ (4) (5) (6)
- lataille des particules (5) (7)

- le degré de cristallinité (4)

- les conditions de traitement (4) (8).

La structure de ces différentes phases n'est pas trés bien établie. Des premiers travaux
(9), il ressortait que toutes ces "phases” possédaient la méme structure cubique faces centrées se
transformant irréversiblement en alumine o ou corindon.
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Nom minéralogique

Systéeme ALCOA

Systéme européen

( forme stable )

HYDROXYDES
Gibbsite o - Al 93. SHQ y- Al (OH )3
Bayérite B -AID,. 3HD a- Al (OH ),
Boehmite @ -AID . HP y- Al O OH
Diaspore B -AlD,.HO a- Al O OH
ALUMINES
DE TRANSITION
" \
Basses températures n
( T< 900 K)
Y
5 Ly
K
Hautes températures 0
( T> 900 K ) /
T
Corindon o o

Tableau I : Nomenclature des différentes phases d'alumine
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Mais, plus tard, Stumpf et al (10) observent des différences dans les diagrammes de
diffraction des rayons X et proposent que les alumines de transition consistent en six phases qui
se succedent irréversiblement au cours d'un traitement thermique pour donner finalement
o.Al,05. Désignées par les lettres grecques ¥y, M, 9, G, X, X, elles possédent toutes une

structure spinelle plus ou moins déformée.

Par ailleurs, Lippens (11) classe les alumines de transition en deux groupes : les
formes basse température contenant plus de 0,6 % d'eau (chi, éta, gamma) et celles haute
température, presque anhydres, obtenues vers 1300K (kappa, théta et delta).

L'existence de plusieurs autres phases a été proposée par différents auteurs : on peut
citer par exemple 'alumine rho obtenue par déshydratation de la gibbsite (11) (12) ou la phase
epsilon préparée par oxydation de 1'aluminium (13).

Par la suite, nous allons nous intéresser plus particulitrement a la séquence de phases
de transition issues de la déshydratation de la boehmite, c'est-a-dire :

Boehmite — ¥ — & — 6.AL,04.

I1.2) La séquence Yy — 6 — 0.Al,04

Parmi les alumines de transition, la forme basse température Y.Al,O3, est décrite
comme ayant une structure spinelle (11) (14). Ceci implique un arrangement des atomes
d'oxygene selon un systéme cubique faces centrées avec des ions aluminium occupant les
positions tétraédriques et octaédriques. Mais la répartition des cations dans les interstices est
telle que le matériau présente une distorsion tétragonale avec un rapport c/a égal a 0,982 (le
parametre de maille a = 0,790 nm) (15).

Pour la phase O, des observations expérimentales ont conduit Saalfeld (14) a
conclure que la structure est une déformation tétragonale de la structure spinelle de parameétres
a=10,791 nm et ¢ = 0,780 nm. D'autres auteurs mettent en évidence des raies de diffraction des
rayons X supplémentaires, qui ne sont pas interprétables avec cette structure. Par exemple,
Rooksby (16) (17) propose une maille tétragonale de parameétres a = 0,796 nm et ¢ = 1,170 nm
mais conclut qu'un examen attentif de certaines raies peu intenses suggere le doublement du
parameétre c. C'est cette hypothése que retiennent Lippens et al (11), en se référant aux travaux
de Van QOosterhout et al (18) (19) sur v.Fe,O; : 1a maille de la phase 3.A1,05 est composée de
trois blocs spinelles conduisant 2 a = b = 0,794 nm et ¢ = 2,350 nm. Cette structure est
généralement admise pour I'alumine 3.

La phase 6.Al,05 apparait comme une modification de S.Alzog isomorphe a la
structure de la galline, B.Ga,04, qui a été étudiée par Geller (20). Cette structure a été décrite
par Tertian (21) comme étant la forme la mieux cristallisée des alumines de transition.
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Yamaguchi et al (22) ont isolé la phase 6 en partant de boehmite ou d'un gel
d'alumine, mais d'une maniére générale, cette phase semble difficile 4 étudier car elle apparait
toujours en présence d'alumine d.

L'évolution des alumines de transition selon la séquence Y — 8 — 0.A1,05 semble

donc correspondre & une réorganisation du sous-réseau cationique car, de nombreux auteurs
notent une redistribution dés cations dans les deux types de sites octaédriques et tétraédriques.

Ainsi, Wilson (23) suggére que la séquence Y — & — 0 est basée sur la migration des
cations AI’* des positions octaédriques vers les positions tétraédriques accompagnée d'une
modification des parameétres du réseau cristallin. Cependant, cette hypothése est en contradiction
avec d'autres résultats, qui montrent que les lacunes cationiques se trouvent dans les positions
octaédriques de 'alumine 7y (24-28) ; la migration des ions APP* se fait en direction des sites
octaédriques lors de la formation de I'alumine 6.A1,05 (28-31).

I1.3) Formulation des alumines de transition

Afin d'établir les bases d'une modélisation de 1'évolution thermique des alumines de
transition, il est primordial de pouvoir en donner une représentation quasichimique.

D'apres ce qui précede, il faut tenir compte de :

- la structure spinelle de formule générale AB,0O, dans laquelle les ions oxygene

forment trés approximativement un empilement cubique compact dont les vides
sont comblés par les ions métalliques. Ces derniers peuvent occuper deux
catégories de sites : les sites A, tétraédriques entourés de 4 ions oxygene et les sites
B, octaédriques entourés de 6 ions (5) (32) (33) (figure 1). De plus, nous
prendrons comme structure de référence le spinelle normal (de type Mg Al,O,)

dans lequel :
les positions octaédriques et tétraédriques sont confondues respectivement avec
les sites cationiques trivalents et divalents.
le rapport entre les sites cationiques trivalents et les sites cationiques divalents
est égal 4 2.
le rapport des sites anioniques aux sites cationiques est égal a 4/3.

- La présence de groupements hydroxyles substitués aux ions oxygene dans ou sur
la surface des particules mis en évidence dans certains travaux (28) (34).

- Larépartition des ions aluminium dans les deux types de sites cationiques.



™ W™ R R W W W

Anion
Cation en site tétraédrique

Cation en site octaédrique

figure 1 : Représentation d'un huitieme de maille spinelle
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Ainsi, la nature des sites (et en particulier leur charge) n'étant pas modifiée par la
distribution des cations A13+, et en utilisant la notation de Krog€ger (35) (Tableau II), il est

possible de donner une représentation quasichimique d'une alumine de transition a 1'aide de la
formule :

3+ 3+ .. 2+."
(AL 203 ¢ (V200 (AL205 (V)

a$n
2- X " -\
(O] 4 (V505 (OH ),

ol ¢ représente le nombre d'ions AP** contenus dans les sites cationiques
divalents (V).

De plus, la neutralité électrique impose :
v+2y=2 1.2)
Soit
y=1-v/2 €3)
Cette relation entre v et y permet de simplifier I'écriture quasichimique des alumines de
transition :
3+ " 3+ . 2+."
(A1A13+>;_c, v, o (AIV;)C, VA
1.4)
O2- X v .y OH .Y
( 02,>3§ ( 02.)1%_, (OH,),

Reniarque :

Ceci est une extension de la formulation de Burtin (5, 32) qui ne prenait en compte
qu'un seul type d'élément de structure contenant les ions AP,

Par ailleurs, nous avons vu que dans l'alumine Y.Al,O3 les lacunes cationiques se

trouvent dans les sites trivalents (24-28). Donc, nous considérerons que la phase gamma idéale
se représente sous la forme d'un spinelle inverse parfait, en posant ¢ = 1 dans I'équation (1.4) :

3+ x " 3+,
AT (VL) L (AL,
(AL 55 (V5 5 ey

7.ALO, : 5)

2-.x . .- .-
, ,(OH ,,
(007’)3.1 (Vog.)l_1 (O o ),

2 2



Type de défauts ou de sites

Notation de Kroeger

R
Oxygéne en site normal ( 02 )
0%
Lacune d'oxygéne ( VOZ' )
Groupement OH  substitué a un oxygene ( OH o )
. . 3+ (X
Aluminium en site trivalent (AI )
A' 3+
Aluminium en site divalent ( Al )
V2+
Lacune cationique trivalente (V )'"
Al 3+
. » - - 2+ ,’
Lacune cationique divalente (V)
M substitué : - val Z+ (Z-3
substitué en site cationique trivalent ( M AI3+)
Z+ o _ o ) Z+y [ Z-2
M substitué en site cationique divalent (M V2+)

Electron interstitiel

(ei)’

Tableau II : Notation des différents types de défauts ponctuels rencontrés dans cette étude
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De plus, la formation de l'alumine 6.Al,0O5 est décrite par de nombreux auteurs

(28-31) par la migration des ions AI** des positions divalentes vers les positions trivalentes. Cet
échange peut se représenter sous la forme de 1'équation quasichimique suivante :

(Ali’;)' + (vAl3+)"' - (A1:3+)" + (VY (L6)

En conséquence, nous écrirons la phase 6.Al,0; idéale sous la forme d'un spinelle
normal parfait (dans ce cas ¢ = 0), c'est-a-dire :

Al AV
( A13+)2 ( )
O.AI?_O3 a7
2-.x .. - -
' ., (OH
<002.>3}2_<v0z>1_12_(o o,

Les deux formulations y et 0 tiennent compte de la présence des groupements
hydroxyles et des distributions différentes des ions AI** dans les deux types d'éléments de
structure.

IT) LALUMINE o.Al,O3 OU CORINDON

II1.1) Processus de formation du corindon

Quelles que soient les phases métastables observées, un traitement thermique de
quelques heures a une température supérieure a 1500K permet d'obtenir la seule forme stable de
I'alumine : le corindon ou ®.Al,O5 (10). Lors de cette transformation, le réseau anionique
devient hexagonal avec des parameétres de maille a = 0,4758 nm et ¢ = 1,2991 nm (37). Une
conséquence importante de cette transformation est 'accroissement de la masse volumique
d'environ 8,5 % par rapport a la phase y. De nombreuses études cinétiques ont été effectuées
sur la transformation des alumines de transition en alumine c.

Certaines, menées a l'aide de diffraction des rayons X, mettent en évidence un
mécanisme de germination croissance (5) (15) (32) (38) (39).

En suivant I'évolution de la microstructure par microscopie électronique 2
transmission, Tucker (39) suggeére que ce processus se fait & partir d'un germe a la surface des
particules et que les cols entre deux particules en contact sont des sites de nucléation privilégiés.



—23%m

Par contre Wynnyckyj (40) propose une alternative & ce mécanisme en postulant que la
transformation en o.Al,Oj3 se fait par I'intermédiaire d'un processus & deux étapes dénommé

cisaillement synchrone : premi¢rement une croissance des cristallites jusqu'a une taille critique
dans certaines directions cristallographiques ; deuxiémement un réarrangement rapide et non
diffusionnel des deux sous-réseaux anionique et cationique. De méme Fargeot (41) admet que
ce mécanisme pourrait étre appliqué a la transformation ¥ — o.Al,O3 mais remarque qu'il ne
bénéficie d'aucun support expérimental dans le cas de 1'alumine.

Par la suite, nous allons nous intéresser plus particulieérement au modele proposé par
Burtin (5) (32) qui permet de représenter les phénomenes d'évolution par des équations
quasichimiques et de donner une formulation du degré d'avancement et de la vitesse de
formation de l'alumine o..Al,05 en fonction des concentrations des especes réactionnelles.

I1.2) Modélisation de la formation de .. Al,04

Pour établir un modele représentatif de la formation d'alumine o..Al,O3, Burtin (5)

(32) fait les remarques suivantes : aprés déshydroxylation de 1'alumine de transition et le
réarrangement cationique, la différence de composition entre les alumines 6 et o est
essentiellement due a la présence de lacunes anioniques et cationiques :

3+ (X 2" 2- \x .o S
6. ALO, : (AL 50, (V) (O,) , (V) (OHL,), (18)

avecv=0
2.
. ALO : (AL )] (02 @9)

Le modele de la formation du corindon est décrit par I'annihilation des différents types
de lacunes qui existent, c'est-a-dire :

(Vo) + v =0 (1.10)

De plus, le modéle cinétique correspondant est établi a partir des hypothéses suivantes :

- les particules d'alumine sont des sphéres de rayon initial ry

- la transformation se fait & la surface des particules

- la diffusion des ions et des lacunes est tres rapide par rapport 4 la réaction

- les lois cinétiques ne sont valables que dans la partie représentant la croissance des
particules.

Soient n, et n les nombres de moles d'alumine avant et pendant la réaction, la variation

de n au cours du temps est proportionnelle a la surface de l'interface réactionnelle et a la
concentration en lacunes cationiques x et en lacunes anioniques y, donc :
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3_‘:=-k.4nr2x.y (L1

ou r est le rayon de la particule.

De cette équation, on peut déduire I'avancement de la transformation donnant 0..AL,O;
que nous noterons &g, :

kMS
E =1-(1-

0 3
oo —x.¥.) 1.12)

ou M et S, sont la masse molaire et la surface spécifique initiale de l'alumine
respectivement.

En reprenant la formulation de 1'alumine 6.Al,05 on obtient :
v
y=1-— 1
x.y=1-3 (1.13)

Mais 'alumine 6 est anhydre ou presque ce qui nous conduit a :

v <<l donc x.y=1

Ce qui amene :

E =1-(1- (1.14)

6a 3

A l'aide de cette relation, on peut obtenir la vitesse de la transformation 0—>0.. AL, 04

en fonction de 1'avancement sous la forme :

dg,
dt

(—2)=kMS,(1-& )" (L15)

On peut remarquer, que cette méthode permet de calculer 2 la fois l'avancement de la

transformation en fonction des paramétres caractéristiques de I'alumine de départ et la vitesse

d'apparition de la phase &.Al,05 .
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CONCLUSION DU CHAPITRE 1

A partir de cette étude bibliographique sur les alumines, nous pouvons conclure que la
décomposition thermique de la boehmite (.Al,O3 - H,O) permet d'obtenir successivement les

phases d'alumine v, J, 6 et ®t.A1,Os.

Les phases de transition issues de cette décomposition sont généralement décrites
comme ayant une structure spinelle plus ou moins ordonnée. Nous décrirons par une spinelle
inverse le cas de la phase Y.Al,05 ot les ions APP* sont également répartis dans les deux types

de sites cationiques, et par une spinelle directe I'alumine 6.Al,05 dans laquelle tous les cations
AIP* se trouvent en sites trivalents.

Par ailleurs, la transformation y — 8.Al,05 peut étre considérée comme une simple
modification des parameétres de la maille cristallographique, sans réarrangement du sous-réseau
cationique.

De plus, la formation de la phase 8.A1,03 peut se représenter par le changement de
sites des cations AI** en direction des positions trivalentes de la structure spinelle.

Enfin, la précipitation de la phase a.Al,O5 est décrite par I'annihilation des différents
types de sites vacants présents dans les alumines de transition.
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CHAPITRE 2

CHUTE DE SURFACE SPECIFIQUE DANS LES OXYDES

Nous verrons dans ce chapitre que de nombreux oxydes métalliques peuvent sous
l'action de traitements thermiques a basse température subir une baisse sensible de leur surface
spécifique diie & un grossissement continu des particules.

La modélisation de cette réduction de surface permettra, en se plagant dans I'hypothése
des régimes purs, de prévoir l'influence théorique de la pression de vapeur d'eau sur la
cinétique de ce phénomeéne dans le cas d'une alumine de transition Y.Al,Os, et ce, sans aucune

hypothése sur la géométrie des grains élémentaires du matériau.
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I) ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

De nombreuses études ont mis en évidence une réduction de la surface spécifique de
différents oxydes métalliques, due & un grossissement continu des particules a basse
température. Ce phénomene peut s'effectuer sans changement de phase cristalline et constitue ce
que l'on appelle le frittage initial des poudres : par exemple Waters (42) et Schapers (38)
remarquent que la surface spécifique d'une alumine Y évolue fortement avant l'apparition du
corindon. De méme, Hébrard (43) constate que la surface du dioxyde de titane anatase chute
sans que le matériau ne se transforme en TiO, rutile. Nous le démontrerons également dans la

suite de notre étude en ce qui concerne I'alumine vy (44).

Par ailleurs, cette réduction de surface spécifique semble étre fortement influencée par
l'atmosphére gazeuse et en particulier par la présence de vapeur d'eau : en effet, plusieurs
études ont montré que la présence de vapeur d'eau favorise la croissance des cristallites de
zircone (45), d'alumine de transition (46), accélére le frittage de l'oxyde de magnésium (47)
(48) (49) (50), ou augmente la vitesse de chute de surface spécifique de certains oxydes (51)
(52) (53).

Ces phénomeénes sont, généralement, décrits par des transferts de matiére par la
surface, la mobilité€ des groupements hydroxyles, issus de I'adsorption dissociative de 1'eau sur
le solide, pouvant accroitre la vitesse des diffusions de surface.

A partir de ces observations, Hébrard (43) propose une modélisation de la réduction de
la surface spécifique, permettant de prévoir l'influence théorique des pressions de vapeur d'eau
et d'oxygene sur la cinétique du phénoméne de frittage initial des poudres.

Dans ce qui va suivre, nous allons appliquer ce mode¢le aux alumines de transition,
pour décrire la chute de surface spécifique qui précéde la formation de corindon, observée par
plusieurs auteurs (38) (42) (44) (53).

) ISATION D'UN MECANISME D FA
SPECIFIQUE

Le mécanisme proposé par Hébrard (43) a été€ appliqué a la réduction de surface
spécifique du dioxyde de titane anatase a une température inférieure a celle de la transformation
de phase.

Le frittage de deux grains sphériques, schématisé sur la figure 2 permet de distinguer
deux types de surface sur le matériau : celles a rayon de courbure positif (notées R > 0) et celles
a rayon de courbure négatif (notées R < 0). y
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surface R<0

: &— surface R>0

........

Figure 2 : Evolution de deux grains élémentaires au cours du

processus de frittage
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La réduction de la surface spécifique est le résultat de la diffusion de la matiére de la
surface (R > 0) vers la surface (R < 0). En régime permanent, ce transfert pourra étre
décomposé en six étapes élémentaires (représentées sur la figure 3), qui s'écrivent dans le cas
d'un oxyde métallique MO :

1ére étape :
Adsorption dissociative de 1'eau, principalement sur la surface (R > 0) du fait de la
différence importante des ordres de grandeur des zones (R >0) et (R <0) :

0+ (V 5) | oo+ (02‘2)" | o0 =2 MO, | g (I.1)

2¢&me étape :
Diffusion des groupements hydroxyles, accompagnée d'une migration des lacunes en
sens inverse :

OH o) | oo+ (V 20 lpeo= (V 2) oo # OH Y I @)

3éme étape :
Création d'une lacune cationique (et d'une lacune anionique pour conserver
I'électroneutralité et les rapports de sites) lors du contact de 2 groupements (OH) :

(OH,Y | g+ OH LY g g =2 OH Y [ g g+ (V 0) lpg + V o)l @)

4&me étape :
Désorption d'eau sur la surface (R <0) :
- .. 2- X v
200H ) g =(02) | g+ (V ) | eeo + H,0 (L4
Séme étape :
Diffusion d'un cation M?" vers la surface (R < 0) avec migration d'une lacune en sens
inverse :

" . " 2
M50  po+ (V20 rg= (Vo) Tpg + M50 o @)
6&me étape :

Annihilation des lacunes a la surface (R > 0) :

Vo) Lo+ (V20 |y g =0 IL6)

En multipliant, I'équation représentative de 1'étape 2, par 2, la combinaison lin€aire des
étapes du mécanisme s'écrit sous la forme :

+ X 2- X 2+ x 2- X
O g+ (O | oo = M50 g g # (0l L7)

Cette équation représente effectivement le transport de la matiere de la surface (R > 0)
vers la surface (R <0).
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étape 1 MOMOMOMOMOMOM

H,O + (Vc)g.)"'q>o +(O§2--):>o<____ 2(0-"(;2‘).%0

oM

M<

OM<

MOM<>

OMOMOMOMOHMOHM
étape 2 MOMOMOMOMOMOM

(CH ) ot (Vep ) ig o (Vi o+ (M) g
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MOMOH
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om HO

M<>

@) <>

MOM

OMOMOMOM<>M<M
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OM<{ <>

MOMa
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o; R . diffusion . 24
(MB) - +(V 0 e — (V) g +(MZ)

X
R<0

oM
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OM<>M<>

MOMO

OMOMOMOM<>M<>[]
étape 6 MOMOMOMOMOMOM

(Vo2 g *+ (V2) i -~ O

oM

M<

OM<

MOM<>
OMOMOMOM<«<>MOM
MOMOMOMOMOMOM

figure 3 : Schéma du mécanisme de frittage
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11 convient maintenant d'écrire ces 6 équations dans le cas de I'alumine y.Al,0; dont la
formule quasichimique est :

(Alzh)* (VAI3+>"' <A1i;>'
(11.8)
2- X - - .
O o V), OHL),

On constate que, dans ce cas, il existe deux types de sites cationiques a cause de la
structure spinelle des alumines de transition.

Dans ce qui suit, nous allons supposer qu'il n'y a pas de redistribution des ions AI**
dans chaque type de sites lors de la chute de surface spécifique. Donc nous écrivons 1'étape 5
sous la forme des deux équations suivantes :

£ . 3+ \xy - _ 3+ \x
étape 5.1 (AL 2)" | gt (V20 Tpg=(V, a0 Ipogt (AL 00 |z (@9

éape 5.2: (ALY | gt (V2 | g = V) | ot (ALY | (IL.10)

Ainsi, le mécanisme de chute de surface spécifique s'écrit, dans le cas de 1'alumine :

H,0 + (0(2);,)x | eoo™ (Vo”)" | 0 =2 (OH(')z_)' | 20 (IL.11)
(OH 53 | ot (V 20" g = (V 30"l pog* (OH 2 I g (I.12)

- ) _ . . . " 2 "
5(OH ) | ggt OH L) | g g =6 (OH )l g +2(V ) g+ (V Y | reo
(I.13)

+AV ) | ceo

- 2- -
2(0H Y | o= 050 | gt (Vo) | gt 1,0 (AL14)

3+ x

X " "
l R>0+ (VA13+) I R<0= (VA13+) I R>0+(AIA13+) I R<0

(AL (IL15)
3+, 24" 24" 3+ ..
(AIV;) lrsot V) Trao= (V) oot (Al 50 | reo (IL.16)

| " 2+" -
20V, 3 Lot V) Lyt 4 OV 507 g, =0 (IL17)
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Pour exprimer les vitesses de chacune de ces €tapes élémentaires, nous utiliserons les
notations suivantes :

V@r]-y [V -y V| -y
- R>0 - R<0

[on]er o] v o] o
- - R>0 - R<0

oy ]ox | (V2+)”}R>0 | (V2+)":|R<0 _

(Vm’m] s (vAlsa'"] S [‘Vm)m] _y
- R>0 R<0

Ph,0 : pression de vapeur d'eau.
k; et k'; : constantes de vitesse des réactions directes et inverses de 1'étape i.
Remarque :

Dans les calculs, les concentrations :

[(Alj@p"] N (of)' LI (Alj,;g'l

seront considérées constantes car trés importantes par rapport aux autres. Dans le cas
des réactions chimiques (étapes 1, 3, 4 et 6) et en supposant qu'elles sont
élémentaires, il vient :

vy =k; Po (v - k' (v1? (11.18)
v3=ks W -K3 D @2 ) (IL19)
va=k4 (V)% - Ky Pyyo ) (11.20)
ve=ks N (2P (xN) -k (121)

Pour les étapes de diffusion et dans I'hypotheése de Wagner de 1'état quasi-stationnaire,
la vitesse est proportionnelle au flux de diffusion déterminé a I'aide de la premiére loi de Fick,
d'ol par exemple :

X =k ((V ) - (V.)) (1122)
1(l’)

V.
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avee ©

lyy: longueur moyenne de diffusion considérée comme constante a degré
d'avancement donné.

donc:
va=ky (v - (V) (11.23)
et de méme :
vs.1=ks; ((2) - () (I1.24)
et:

vsa=ksa ((x) - (x7)  (IL.25)

A partir de ces expressions, il est possible d'obtenir un systéme d'équations
différentielles permettant de calculer les concentrations des différentes espéces en fonction du
temps. En constatant que la vitesse de transfert d'une unité de construction V peut étre
confondue avec vy, il sera théoriquement possible de déterminer, & chaque instant, la vitesse de

transfert des unités de construction de l'alumine ¥.Al,O3. Mais ce systeme est trés complexe a

résoudre et nous allons pour simplifier, faire I'hypothese des régimes purs : c'est-a-dire que
toutes les réactions i sont constamment 2 I'équilibre sauf I'une d'entre elles, la j*™® ; on dit alors
que I'on a un régime pur j. Une telle hypothése se traduit mathématiquement par le fait que les
constantes de vitesse directes et inverses sont infinies (et du méme ordre d'infinitude) pour tout
i différent de j. De plus, dans ce cas, le systéme se trouve 4 1'état quasi-stationnaire, c'est-a-dire
que les concentrations des espéces intermédiaires sont faibles et pratiquement constantes ; on
écrit alors :

=—2-=V
8

_ V4
374

1 _ v =
T = Vg, = Vs, = Vg = vV ((11.26)

Pour illustrer cette hypothese, nous allons effectuer le calcul de la vitesse (V) de

transfert de la mati¢re dans un cas : par exemple, celui oli le régime est limité par 1'étape de

diffusion (2).

On peut donc écrire que les réactions (1) (3) (4) (6) sont en équilibre, c'est-a-dire :

K=—7

4

) .27
y P

K,=@) <)o) (@28)



Py,
K,=—5= (1.29)
v)

K = ! (IL.30)

T e
De plus :
v . )
v=?2=—k§2—«v )= (V) (IL31)

En négligeant la réaction inverse de 1'étape (2) qui n'est pas a I'équilibre, il vient :

k

V = —é— (V+) (II.32)

Il convient maintenant de considérer que les especes présentes a la surface du solide
forment un systéme €lectriquement neutre d'or :

v+2y=2  (IL33)

y= 8IS +0S (L34)
S +S

LGOS DS
ST+§

(IL35)

oll ST et S” sont les surfaces respectivement de la zone (R > 0) et de la zone (R < 0).

Par ailleurs, nous avons vu que $” << S, donc :

+

y=y

et:

Ce qui amene :
vie2yt=2  (IL37)

Utilisons, maintenant 1'approximation de Brouwer (54) qui consiste a ne considérer
dans l'expression de conservation des charges que le terme le plus important, soit :

Cas1 vi=2 (ou2y* << v
Cas I 2y =2 (ouv* << 2yM).
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Ce qui donne pour l'expression de la vitesse V du mécanisme de frittage (a l'aide de

I'équation (I1.25) :

Casl V= % (IL.38)
kZ 12 172
CasI V=-2K"Py5 (1L39)

A l'aide de cette méthode, il est possible d'effectuer le calcul de V dans chaque cas

d'étape limitante. Les expressions obtenues sont regroupées dans le tableau III et s'écrivent
toutes sous la forme :

V=APyo™  (IL40)

ol A est une constante qui ne dépend que de la température et des constantes de vitesse

des différentes étapes.

Remarque :

Dans le cas de l'alumine gamma, l'expression de la vitesse de chute de surface
spécifique ne fait pas intervenir la pression d'oxygene gazeux. Ceci pour deux raisons
principales :

- La structure spinelle de y.Al,O3 implique I'existence de trés nombreuses lacunes
cationiques et anioniques, ce qui restreint considérablement les possibilités
d'existence de cations interstitiels qui rendent généralement le matériau trés réactif
vis-a-vis de l'oxygene.

- L'écriture que nous avons utilisée (I1.8) pour représenter 1'alumine ¥ est trés
simplifiée car elle ne tient pas compte :
des impuretés se trouvant dans le réseau (dues 4 la méthode de fabrication du
matériau) '
des diverses espéces qui peuvent réagir 4 la surface de 1'alumine (CO,,
NO,,...).



[(D2)"1=1 | [(OH_)]1=2
limitante
;-
1 11 1
2 FhoK2 P2, 7k
3 kyK3 Pago 64k,
1 k
4 Zk4K1 PH2o 4
1 1
5 ~
5.1 Ks.1 K3 1'16k5-1 KZK3 P2,_Izo
' 4
5.2 ks » Kjy 1k Ky Ks P4H20
256
6 K6 K K6 Ky

Tableau III : Expression de la vitesse de transfert d'une unité de construction de I'alumine

gamma de la surface (R>0)verscelle (R<0).
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CONCILUSION DU CHAPITRE 2

Le modéle de grossissement de grains que nous venons d'appliquer & l'alumine
gamma, est valable a condition que 'oxyde posseéde des sites de surface pouvant dissocier la
molécule d'eau, a la température du traitement thermique considéré.

.

On peut remarquer le role catalytique joué par la vapeur d'eau au cours du mécanisme,
dont le bilan réactionnel ne fait apparaitre aucune création ou consommation de molécule d'eau.

De plus, les calculs de vitesse développés a partir des équations quasichimiques selon
I'hypothése de régimes purs ne font intervenir aucune considération d'ordre géométrique.

Enfin, les expressions des vitesses se différencient par les puissances qui affectent les
valeurs des pressions de vapeur d'eau. Par la suite, il conviendra de comparer ces valeurs a
celles obtenues expérimentalement lors de calcinations d'alumines gamma sous atmosphére
contrdlée.



Sy
CHAPITRE 3

INFLUENCE DU DOPAGE SUR L'EVOLUTION THERMIQUE DES
ALUMINES

L'influence du dopage sur la transformation des alumines a fait objet de nombreux
travaux bien que la plupart soient consacrés a l'effet de 1'addition d'éléments étrangers sur la
cinétique d'apparition de la phase ot..Al,O5.

Or les mécanismes généralement proposés suggerent que cette introduction d'ions dans
le cristal modifie les répartitions des charges du solide, entrainant ainsi la variation des
concentrations en défauts ponctuels de 1'alumine de départ.

Dongc, nous verrons dans ce chapitre l'influence théorique de 1'addition d'éléments
étrangers sur :

les concentrations en défauts ponctuels de l'alumine Y

la chute de surface décrite dans le chapitre II

la formation de I'alumine 6.A1,05

- la formation du corindon a.Al,O;.
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I) SOLUBILITE SOLIDE/SOLIDE

Le dopage est 1'opération qui consiste a insérer dans un solide un élément étranger, ce
qui a souvent pour conséquence de modifier la quantité de défauts ponctuels dans ce solide. Le
probléme posé est donc de connaitre, a 1'équilibre, les modifications apportées au solide du fait
de ce dopage.

Mais la solubilité d'une impureté dans un réseau dépend de plusieurs parameétres. Dans
le cas de solides métalliques, quatre facteurs régissent les phénoménes qui se produisent
lorsqu'on ajoute un métal & un autre et ont été regroupés sous le nom de "régles de
Hume-Rothery" (55) (56).

- Le facteur de dimension :
Lorsqu'un atome pénétre dans une solution solide, il déforme le réseau qui
I'entoure a cause de ses dimensions, différentes de celles des autres atomes.

- Lastructure électronique :
Cet effet, appelé "effet de valence électronégative” ou "effet d'affinité chimique”
souligne le fait que seuls des métaux ayant un nombre de couches électroniques

identiques peuvent former entre eux des solutions extensives.

- L'effet de valence :
La solubilité d'un métal dans un autre est envisagée comme étant une fonction de la
différence de valence entre les atomes du solide et celle de 1'impureté.

- L'effet de structure :
La structure d'un métal est déterminée en grande partie par ses forces de liaison.
Des éléments d'une méme période, cristallisant suivant la méme structure, dénotent
une similitude de liaison. Il est par conséquent raisonnable de s'attendre & ce que
les métaux ayant des structures semblables présentent une grande intersolubilité.

Malheureusement, il n'est pas possible, a l'aide de ces critéres, de dégager une loi
générale permettant le calcul de 1a limite de solubilité d'un ion dans un réseau cristallin.

La seule conclusion que nous pouvons tirer de cette étude, est que la solubilité d'une
impureté cationique dans un oxyde sera fonction des trois parametres caractéristiques de l'ion
¢

- lacharge
- lerayon ionique
- I'électronégativité (58).

Par ailleurs, lorsque les atomes étrangers sont présents, ils peuvent occuper tous les
types de sites normaux ou interstitiels. L'alumine gamma, présentant deux types de sites
cationiques, il convient donc de déterminer un parameétre caractérisant la répartition des
impuretés dans les deux types de sites trivalents et divalents.
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En premiére approximation, nous utiliserons la méthode proposée par Burtin (5) (32) ;
la proportion de cations s'insérant dans les sites trivalents peut €tre calculée a partir d'un
paramétre seulement : le rayon ionique de 1'élément ajouté. En faisant correspondre a N =1 le
rayon de 1'aluminium (tous les ajouts se trouvent en sites trivalents), et 2 N = 0, le rayon le plus
grand (rayon de l'ion potassium par exemple), il est possible de calculer la valeur de N pour
tout cation. Le schéma de la figure 4 donne les valeurs de ce nombre pour quelques cations.

Remarque :

Les valeurs des rayons ioniques et des électronégativités (Tableau IV) sont issues
d'une étude bibliographique reportée en Annexe 1.

ENCE DU DOPAGE SUR LES CONCENTRATION EN DEFAUT.
DE L'ALUMINE Y.ALO,

Dans ce qui va suivre, nous allons écrire les équilibres de dissolution d'une impureté
dans le réseau de I'alumine 7y en utilisant les hypothéses suivantes :

- Le cation est introduit sous la forme d'un sel (le nitrate) qui se décompose en
donnant un ou plusieurs oxydes d'azote.

- La formule de l'alumine gamma est celle donnée par 1'équation (1.5) Qui fait
~ intervenir deux types de sites cationiques (trivalents et divalents).

- Le parameétre N caractérise la répartition en ajouts dans les différents sites
cationiques.

- La concentration exprimée en nombre d'atomes de dopant par rapport au nombre
total d'ions AI** sera notée 2p.

Par exemple, la décomposition du nitrate et l'insertion d'un cation M (charge z, N)
dans les deux types de sites cationiques de 'alumine gamma peut s'écrire :

2 (MINO),), +2(V D +z (V) =27 D4z (o;;_)" +zN,0;  (IILI)
et \
2 (M(NO;),), +2 (V) +2 V)" =2 M Dz (og‘2 Y+zN,0, (IL.2)

L'anhydride azotique (N,Os) peut se décomposer en oxyde azotique (NO) ou en
péroxyde d'azote (NO,).

Mais au-dessus de 420 K, le péroxyde d'azote se décompose lui-méme en un mélange
d'oxygene et d'oxyde azotique (59). Nous écrirons donc la décomposition de 1'anhydride
azotique sous la forme :



+3

A charge » 4r
. ar _Th
3+ 3+ 3+
Al Ga _La
2+ 2+
Mg _Ca
+ + +
Li . Na K
rayon ionique ( nm
! | | { |
0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
, . e
b\\\\\\\ | [ I l L\\\
N=1 1 0,8 0,6 0,4 0,2 0 N=0

figure 4 : Schéma permettant le calcul du parametre N



H+ He
Nb5+ | Element avec son degré d'oxydation
22
0,78 [Rayon ionique de Shannon
Li+ |Be2+ 1,6 |Electronégativité de Pauling B3+ | C4+| N3- 1 02-1 F- | Ne
0,9 10,59 0,4110,3]1,32]11,26/1,19
1 116 2 12613 |34 ] 4
Na+ {Mg2+ Al3+|Sid+] P5+ | S6+| Cl- | Ar
1,1610,86 0,68 10,5410,52{0,4311,67
09 113 16 119 122 126 132
K+ |Ca2+ | Sc3+| Tid+ | V5+ | Cr3+ [Mn2+ Fe3+ [Co2+| Ni2+|Cu2+ | Zn2+|Ga3+ | Ged+| As3+ | Sed+{ Br- | Kr
1,5211,1410,8910,75]0,680,76 10,97 10,79 }0,89 | 0,83} 0,6 |0,88]0,76 10,67]0,72 { 0,64} 1,82
08 |1 V14 |15 {16 {17 {16 |2 |19 |19 12 |17 11812 22 |26 ] 3 |3
Rb+ | S22+ | Y3+ | Zrd+ |Nb5+{Mo6+| Tc7+|Rud+ |Rh3+| Pd2+| Ag+ | Cd2+{ In3+ | Snd+|Sb5+| Ted+| I- | Xe
1,6611,3211,04]10,86 {0,7810,73 | 0,7 |0,76 10,81 1 {1,291,09{0,9410,83]10,74|1,11]2,06 |0,62
08 | 1 |12 |13 V16 |22 {19 {22 123 122 |19 |17 {18 {2 |21 |21 |27 |26
Cst | Ba2+ | La3+| Hftw | Tas+| wee Re7+|0sd+ | Ird+ | Ptd+ | Au3+ | Hg2+| TI3+ | Pb2+| BiS+|{Po4+] At7+] Rn
1,8141,4911,1710,850,7810,74 10,67}0,77 10,77 10,7710,99 }1,16| 1,03 | 1,33} 0,9 }1,08}0,76
08 109 LI 113 |15 §24 |19 122 122 123 125 |2 12 10912 |2 (22
Fr+ |Ra2+ |Ac3+
1,94|1,62 1,26
07 109 |11
Lanthanides | Ced+ | Pr3+ |Nd3+ |Pm3+|Sm3+|Eu3+ | Gd3+| Tb3+ | Dy3+| Ho3+{ Er3+ |Tm3+| Yb3+{ Lu3+
L,01|1,13)1,12 | 1,11§ 1,1 {1,09 1,08 1,06 |1,05}1,0411,0311,02 1,01 1
11 VL1 |11 112 12 12 112 {12 |13 13
Actinides Thd+ | PaS+{ U6+ |Np5+| Pud+ |JAm3HCm3+Bk3+|Cf3+{ Es | Fm | Md |No2+| Lw
1,0810,9210,87 10,89 1 (1,12 1,11 1,1 |1,09 1,24
13 V15 V17 |13 113 {13 113 |13 )13 {13 |13 |13 {13

Tableau IV : Rayon ionique et électronégativité des éléments
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3
N,O, =2 NO + > 0, (II1.3)
Par ailleurs, il est possible de représenter la décomposition du nitrate M (NOj3), et

linsertion du cation M (z, N) dans le réseau de l'alumine gamma par une seule équation qui est
la combinaison linéaire des trois précédentes :

2(M (NOy)), +2N(V ;) +2(1-N) (V') +2(V ,) =
Al O
(IIL.4)
z+ z- Z+ (Z- - X 3
N *+2(1-N) M3 2+z(0(2)2) +2zNO +220,

A lissue de l'opération de dopage la phase Y.Al,03 ne peut plus étre considérée
comme une spinelle inverse parfaite. Ainsi, la représentation quasichimique de l'alumine gamma
dopée sera donnée sous la forme :

3+ \x " z+ z-3
( A1A13+)2-c ( VA13+)C-ZBN ( MA13+ )ZBN

(AL (V27

ooy (M2 g aLs)

28(1-N)

(0% Yy (V)5 (OH ),

13+

ol ¢ représente la quantité d'ions A’ en sites divalents.

Dans ce cas, la neutralité électrique s'écrit :
v+2y=2(1-Bz) (I11.6)

De plus le cristal dopé est en équilibre avec 1'atmosphere gazeuse et en particulier avec
la vapeur d'eau ; donc il vient :

V) + (0)" + H,0=2 (OH ;) @L7)

En considérant que la concentration [(002_2’)"] est constante lors du dopage (solution

treés diluée), I'expression de la loi d'action de masse relative a I'équation (II1.7) s'écrit :

2
A4

KH2O=y.P

(1I1.8)

H,0

Pour simplifier les calculs de concentrations en défauts, nous allons nous placer dans
les différents cas de 'approximation de Brouwer (54) :



/B

CasI: 2y=2(1-PB2)
Cas1I: v=2(1-Bz)

Dans ces deux cas, il est possible de calculer les expressions de v et y en fonction de
PHZO’ B, etz:

CasI:
y =1- Bz (11L.9)
dlott v = (1- B2)"? Kyp 0 * Py 0'?  (IIL10)

CasIl:
v=2(1-Pz) 1.1y

y=4(1 - B2)*K,0” Pyo (IIL12)

Ainsi, il est intéressant de remarquer que l'introduction de cations dans le réseau de
l'alumine gamma fait décroitre les concentrations en lacunes anioniques et en groupements
hydroxyles substitués aux ions oxygene.

1) EFEET DU DOPAGE SUR LA TRANSFORMATION DES ALUMINES

II1.1) Evolution de l'alumine ¥.Al,05

Nous avons vu dans le chapitre 1 que la phase gamma se transforme en alumine delta
et que cette transformation peut étre considérée comme une simple modification des parameétres
de la maille cristallographique sans réarrangement du sous-réseau cationique.

De plus, nous démontrerons dans un chapitre ultérieur qu'il existe une relation simple
entre la transformation y — 3.A1,0; et la chute de surface des alumines de transition de la

forme :

dg

¥

v (III.13)

ds
(g )=-k(
ol &5 est 'avancement de la transformation Yy — 8.AlO3. Donc nous allons, dans ce

paragraphe, nous intéresser plus particulierement a l'influence de l'addition d'éléments
étrangers sur la chute de surface spécifique dont un mécanisme a été proposé dans le chapitre 1L
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A l'aide des hypotheses simplificatrices données dans le paragraphe II du chapitre 2, il
est possible de calculer la vitesse V de transfert d'une unité de construction de la surface (R > 0)
vers la surface (R < 0), dans les deux cas de Brouwer définis précédemment a partir de
I'équation de neutralité électrique (I11.6) :

CasI: y=1-fz
(I11.14)
CasII: v=2(1-PBz)

Le tableau V donne, dans chaque cas, pour un régime limité successivement par les

étapes 1 a 6, I'expression de la vitesse V en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau
Py, et de la concentration en €léments étrangers 2B).

II1.2) Formation de la phase 6.Al,03

Nous avons vu dans le chapitre 1 que la représentation quasichimique d'une alumine
de transition dopée par un cation M (z, N) peut se donner sous la forme :

3+ x
(AIAP")%C( 2(3N(M 3’)2|3N
Z+ \Z-2 .
ALY, V), sy Mol o @L15)

Oy (V ), (OH,),

Cette représentation suppose que les cations AI** sont distribués dans les deux types
de sites cationiques quelle que soit 1a phase d'alumine de transition dopée v, d ou 6.

Par ailleurs, la réaction d'échange des cations AR* qui permet d'obtenir la phase

6.A1203 S'éCI'J..t :
V2+) +(V 3+> = (AP L vy (IIL.16)

11 s'agit d'une réaction homogene ne faisant intervenir qu'un seul saut, donc elle peut
étre considérée comme élémentaire et sa vitesse s'écrit :

v -k | o0 (@l (o]

ou kg et k'g sont les constantes de vitesse directe et inverse.
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[(Va ) l=(1-82z) |[{OHL)]=2(1-p2z)
Etape
limitante
1 Tk, P k 2
7K Puo(1-82) 1Ke (1-82)
1 1 1 1
2 p2 2 1
3
3 'ksK? P3H20(1- Bz) 64 ky (1 - Bz)e
1 2
4 7KK Puo(1- pz) k,(1-82)
1 1
2 -2 1 5 -4
51 | LigkE(1- 821" | D kEKEREG(1- p2]
) -10 4d -8
5.2 _lr_k5_2K3(1- Bz) 2 ks K3 KiPuypo(1- Bz)
6 Ky Ky ks Ks
Tableau V : Expressions de la vitesse de transfert d'une unité de-

construction dans les deux cas de Brouwer issus de

l'équation de neutralité électrique
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Or, nous avons montré, dans le chapitre 1, que la distribution des ions AP* dans les
deux types de sites cationiques est différente dans les phases v, d et 6 dopées d'alumine. Lors

13+

de la formation de 6.Al,05, la migration des Al”" se fait en direction des sites trivalents, ceci

permettant une réorganisation cationique mise en évidence par de nombreux auteurs (24-31).

Donc, lors d'une élévation de la température, la réaction qui permet de donner des ions
AIP* en sites trivalents est favorisée.

Nous supposerons alors que la formation de la phase d'alumine de transition haute
température 6.A1,05 peut se représenter a l'aide de I'équation (II1.16).

De plus, nous ferons 1'hypothése que cette réaction est suffisamment loin de 1'équilibre
pour écrire la vitesse Vg sous la forme :

vV, =k, [(APV;)} : [(V A13+)“] (IIL.18)
soit :
Vo=kgc(c-2BN) (II.19)
avec:
o= [(AL;)]
2B = nombre de cations étrangers en solution solide
N= coefficient de répartition des impuretés dans les deux types de sites
cationiques.
Par ailleurs :
V9 =- %% (I0.20)
donc :
) %:_ =k c(c-2pN)  (I2D)
et:

2|3Nke dt = ( —i— - ) dc (11I1.22)

c-2BN

13+

En supposant que a t = 0, la fraction de sites occupés par les ions Al’™ est égale a c,

on obtient :



forme :

C
2BNk_ t=1In( )-1n( ) (111.23)
0 c-2BN co - 2BN
d'ou il vient :
ZBN'ket
o= 2BNe (IT1.24)
28Nkt Cp- 2BN
€ - T

Par ailleurs, 1'avancement de la transformation 6 — 6.A1,05 peut s'exprimer sous la

_ CO-C

5..59 o (I1.25)
donc :
2BNkel
(62BN ° - D) 26
30 28Nk ¢ )
S, (e - 1)+ 2BN
Remarque :

Lorsque la quantité en éléments étrangers (2B) tend vers 0, I'équation (IT1.26) devient :

coket

=28 2
® " T+cykt (IL27)

De plus, dans les phases ¥ et 8 pures, nous avons vu que :

c=1 (01.28)
donc:
ket

Ce qui conduit 2 un résultat identique a celui obtenu en calculant cet avancement par

I'intégration de 1'équation (II1.21) dans le cas du produit pur :

e & (1IL.30)

d e



1I1.3) Formation du corindon

De nombreuses études ont montré que les impuretés jouent un rdle important dans la
transformation des phases d'alumines de transition en corindon.

Par exemple, Bye et Simpkin (53) trouvent que 1'addition de 2 4 5% en poids de fer
dans un hydroxyde d'aluminium amorphe accroit le taux de formation de a.Al,O; alors que
l'addition de 2 & 4% en poids de chrome fait décroitre ce taux. De méme, en étudiant les effets
de l'addition de 1 & 10% de MgO, CuO, NiO, MnO, Fe,0, et TiO,, Wakao et Hibino (60)
montrent que la température de transformation décroit lorsque le rayon cationique de l'impureté
s'accroit. De plus, Schapers montre que la stabilisation de v.Al,O5 est plus importante pour des
échantillons contenant La,0; (61) que pour ceux contenant MgO, Cr,0; ou ZrO, (62) et
Verschagin (63) obtient un effet inhibiteur pour la formation de o.Al,O5 lors de I'addition
Be?t, Ce#*, Sr2+, Th**, Ca2* et un effet accélérateur pour l'addition de Mn3+, V°+, Mo®*, La3+,
C03+, Zn2+, Y3+, Mg2+, Fe3+ .

Par ailleurs, 1'étude menée par P. Burtin (5) (32) permet aussi de prévoir l'effet de

l'addition de cations sur la transformation 6 — a.Al,Os. En effet, nous avons vu (Chapitre 1)

que la formation de corindon peut étre liée a I'annihilation des différents types de sites vacants
qui existent dans 1'alumine de transition 6.Al,0;, c'est-a-dire :

(Vo) + (V2 =0 (IL.31)

Ceci amene a l'expression de l'avancement &g, sous la forme :

K.M.S ) L
€ =10 -— °[<Voz)].[(v2)]t)3 (IL.32)

ol k est la constante de vitesse de la réaction (II1.31), M la masse molaire de l'alumine
et Sy la surface spécifique de 'alumine de départ.

Or, nous avons vu que la phase 6.A1,04 est considérée comme un spinelle direct
parfait (tous les ions AI’* sont en sites trivalents). Donc la représentation de cette alumine dopée
peut se donner sous la forme :

X 2+ (2-3

3+
(MA13’)2BN

(Al 3)

ALY 2(1-(BN))

2+."

2+ . 2-2
v )I-ZB(I-N) (Mvz’)zﬁ(l_N) (III.33)

2- X - ..
(0., (OHL ), (V ),
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Par ailleurs, la conservation des charges s'écrit :
v+2y=2+2B(3N-2z) (111.34)
L'alumine 6.Al,05 étant anhydre ou presque, il vient :

y=1+B(3N- 2) (I11.35)

x=1-2B(1-N) (I11.36)
Donc en négligeant les termes du second degré, on obtient :

x.y=1+p(N-z-2) (111.37)

En reportant cette valeur dans l'équation ( II1.32 ), I'avancement de la transformation

s'écrit :

kMS, 3
fpe=1-(1+——(+BGN-z-2).1)  (IL38)

Et, 1a vitesse de cette transformation :

dé 23
T‘za_=(1-§ea) kMS, (1+B(5N-z-2)) (1I1.39)

R ' . : 2/3
On peut remarquer que, & avancement constant, l'expression (1- &gy ) BkMS,

correspond 2 la vitesse de transformation d'une alumine 8.A1,0; pure .

Donc:

dgea dgea

(3 Daops =~ dpur - (1 +B (5N -2-2)) (II1.40)

L'effet de l'addition d'un cation M (N, z) sera donc donné par le signe de
(5N - z - 2) : effet ralentisseur si ce terme est négatif, accélérateur si il est positif.

Remarque :

Le coefficient N est déterminé a partir de la figure 4.
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CONCIUSION DU CHAPITRE 3

Ce chapitre met en évidence la variation de la concentration en défauts ponctuels de
I'alumine v, a l'issue de l'opération de dopage par une impureté cationique, et notamment de la
quantité de lacunes anioniques et de groupements hydroxyles substitués aux ions oxygene.

Par conséquent, toutes les transformations subies par les alumines lors d'un traitement
thermique sont affectées par l'introduction d'éléments étrangers :

- chute de surface spécifique
- changement de sites des ions AI** lors de la formation de I'alumine 6.AL,0,

- apparition de la phase stable .. Al,05.

11 faut maintenant, comparer ces données théoriques aux résultats expérimentaux issus
des caractérisations de divers échantillons.
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CHAPITRE 4

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les techniques expérimentales utilisées au cours cette étude peuvent étre classées en
deux groupes :

D'une part, celles qui permettent la préparation des échantillons d'alumine :
technique de dopage par imprégnation a sec, calcinations sous air ou sous
pressions partielles de gaz controlées.

D'autre part, celles permettant de caractériser et de suivre l'évolution des
parameétres physico-chimiques d'une phase solide : spectroscopie de diffraction des
rayons X, thermoluminescence, mesure des surfaces spécifiques, analyse
thermique différentielle, spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier.
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I) TECHNIQUE DE DOPAGE

L'introduction d'un cation dans le réseau de 1'alumine 7y est effectuée par la méthode
d'imprégnation 2 sec.

Le produit de départ, sous forme de billes de 24 4 mm de diameétre, est placé dans un
cristallisoir incliné de 30° sur son axe et tournant a la vitesse de 50 tours par minute.

L'élément dopant est sous la forme d'un de ses sels en solution aqueuse (le nitrate).
Cette solution est placée dans une burette puis versée, goutte a goutte, sur I'alumine de telle
sorte que les billes ne s'agglutinent pas entre elles et ne collent pas sur la paroi du cristallisoir.

Une quantité de billes déterminée est imprégnée avec un volume de solution (de
concentration connue) correspondant au volume de rétention du solide mesuré préalablement,
par la méme méthode, avec de 1'eau pure.

La quantité de dopants introduite est exprimée sous la forme de fraction cationique,
c'est-a-dire du rapport du nombre de cations étrangers ajoutés au nombre total de cations. De
plus, pour s'affranchir de l'effet de 'anion (nitrates introduits lors du dopage) un produit de
référence est préparé par imprégnation du solide initial avec une solution d'acide nitrique telle
que le rapport du nombre total d'anions NO3™ au nombre total de cations soit égal a 12 %.

Cette quantité est, par la suite, maintenue constante pour tous les produits dopés.

Les billes sont ensuite séchées a 1'étuve pendant 24 heures & 383 K puis calcinées a
873 K pendant 24 heures afin de provoquer la décomposition thermique des ions nitrate et
assurer la diffusion de 1'élément ajouté dans l'alumine ¥.

) CALCINATION

I1.1) Calcination sous air

Les différentes calcinations sous air des alumines sont réalisées dans un four 2 moufle
"NETSCH 417".

11 est équipé d'un systéme de régulation qui permet de stabiliser la température de
travail 2 = 2 K de la valeur de consigne entre 700 K et 1 900 K.

Le profil thermique de ce four a été examiné pour connaitre la zone homogeéne de
température (5) : les dimensions importantes de cette plage & gradient de température faible (80 x
100 mm) permettent de traiter plusieurs échantillons simultanément.
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La température du four étant fixée, le temps de calcination isotherme est compté entre
l'instant ol 1'échantillon est brusquement introduit dans le four, et l'instant ol il est sorti
directement a 1'air ambiant.

Les calcinations effectuées pour suivre les différentes transformations des alumines
seront réalisées a la température de 1 378 K avec cet appareillage.

I1.2) Calcination sous pressions partielles de gaz controlées

I1.2.1) Description de l'appareillage

Pour réaliser des calcinations sous atmosphére controlée, nous utilisons un four
comportant un systéme de balayage dynamique de gaz (représenté sur la figure 5). L'ensemble
comprend donc :

un four tubulaire vertical "PYROX B 80" équipé d'un systéme de régulation
"WEST 2050".

un systéme de régulation de gaz composé de trois débitmetres Brooks "SHORATE
150" et dont le débit maximal peut varier entre 2,6 et 15,8 litres / heure suivant le
flotteur utilisé.

un bain thermostaté "HUEBER MINISTAT" i recirculation permettant la
régulation de la température d'un saturateur, contenant de l'eau, a travers duquel
circule le mélange de gaz choisi pour constituer l'atmosphere de calcination des
échantillons (la pression de vapeur d'eau est comprise entre 100 et 1 300 Pa
environ).

deux points de mesure de I'humidité relative dans lesquels se trouve un capteur
d'humidité et de température relié a un hygromeétre "CORECI HUMICOR HRT"
permettant de déterminer la pression partielle de vapeur d'eau dans le mélange des
gaz.

une pompe 2 palettes (vide primaire).
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débitmétres
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figure 5 : Schéma du montage permettant d'effectuer des calcinations sous atmosphére controlée
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I1.2.2) Mesure des pressions partielles des gaz

Au moyen de débitmetres, il est possible de mélanger deux gaz réactifs (dans notre cas
l'oxygene et le dioxyde de carbone) & un gaz porteur (hélium). Connaissant le débit total
(environ 18 litres/heure) et les débits des deux autres gaz O, et CO; il est aisé de déterminer les

pressions partielles Pg, et Pcg, dans I'atmosphére de calcination.

Les fluctuations enregistrées sur les valeurs des débits ne permettent pas d'obtenir une
précision inférieure a 8 % sur la mesure de ceux-ci lors d'un traitement isotherme.

La valeur de la pression partielle de 1'eau est fixée par le saturateur, et obtenue au
moyen de I'hygromeétre qui mesure I'humidité relative et la température des gaz. Connaissant la
pression de vapeur saturante de l'eau dans ces conditions, on calcule la pression partielle de
vapeur d'eau par :

PH20 = (Humldité Relative (HR)) . Psat, H20, T
La valeur de I'humidité relative est obtenue avec une précision relative de + 0,8 %

(HR). Dans ces conditions et pour des pressions de vapeur d'eau faibles (de 'ordre de 100 Pa),
l'erreur sur la valeur de Py,q est de l'ordre de 20 %. Pour réduire cette valeur, il suffit de

réaliser une circulation d'eau autour du point de mesure, permettant d'abaisser la température de
la sonde de 25°C & 15°C (abaissant aussi la pression de vapeur saturante de I'eau) pour calculer
Py,0 avec une pression inférieure & 8 %.

I1.2.3) Mode opératoire

La reproductibilité des résultats exige l'utilisation d'un protocole opératoire

rigoureusement identique pour toutes les calcinations . Celui - ci peut se diviser en cinq
opérations :

- Stabilisation de la température du four a2 1378 K

- Introduction des échantillons ; étant donnée la zone isotherme importante, ils
peuvent €tre au nombre de 6

- Vide primaire pendant deux minutes
- Remplissage du four avec le mélange de gaz (cette opération dure environ 4 mn)

- Mesure des valeurs des débits des gaz et de la pression de vapeur d'eau toutes les
demi-heures.
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1) CARACTERISATION DE HANTILLON

II1.1) Spectroscopie de diffraction des rayons X

III.1.1 Appareillage

Les clichés de diffraction des rayons X sont réalisés a l'aide d'un diffractomeétre
"SIEMENS D 501" muni d'un compteur linéaire. Le générateur de rayons X est un tube a
anticathode de cuivre (A, = 0,15418 nm).

L'ensemble est piloté par un calculateur "DIGITAL PDP 11/23" qui fournit I'angle de
diffraction (en degré 20), la distance interréticulaire, et les intensités des pics.

I11.1.2) Analyse quantitative

L'intensité des pics de diffraction des rayons X peut servir a déterminer les quantités
d'une des phases d'alumine contenues dans un mélange.

Deux méthodes seront utilisées :

- Dans le cas du calcul de la quantité d'alumine 6.Al,05; contenue dans un
échantillon, la comparaison entre les intensités d'un pic caractéristique de cette
phase (dy;; = 0,2859 nm) d'un échantillon et d'un étalon 0.A1,05 préalablement

- préparé permet d'obtenir le pourcentage de cette phase 6 dans un mélange.

- Dans le cas du calcul de la quantité de a.Al,O;, 1'analyse détermine le rapport des
pics 113 du corindon (dpy = 0,2085 nm) dans un mélange d'alumine et d'une
quantité de ZrO, connue (25 % en poids). Le rapport des intensités est converti en
pourcentage de .. Al,O5 par comparaison avec une courbe étalon. Le mélange des
deux constituants est réalisé par agitation dans l'eau et permet d'obtenir une
‘reproductibilité inférieure & 2 % pour des quantités de 0..Al,O; comprises entre 5
et 90 %. La courbe d'étalonnage est donnée sur la figure 6.
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figure 6 : Droite d'étalonnage permettant de calculer 1a quantité d'alumine o
contenue dans un mélange de phases
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[1.2) Analyse thermique différentielle

La comparaison des températures instantanées d'un échantillon et d'une référence au
cours de leur chauffage dans un four permet de visualiser le signe de l'effet thermique qui
accompagne une réaction. Pour ceci, l'analyse thermique différentielle est réalisée avec un
appareillage "PERKIN ELMER" comprenant :

- Un controleur d'analyse thermique programmable "Systéme 7/4"
- Un four haute température "DTA 1700"
- Un enregistreur "SEFRAM TGM 164" qui trace les graphes AT = f (T).

I1 est également possible d'effectuer 'acquisition et le stockage des données avec un
micro-ordinateur "Hewlett-Packard HP 86". L'échantillon (30 mg environ) est chauffé jusqu'a
1673 K a 1a vitesse de 20 K par minute sous balayage d'argon.

II1.3) Thermoluminescence

I1.3.1) Description sommaire des mécanismes de luminescence

La théorie des bandes d'énergie pour un cristal ionique indique que les largeurs des
bandes interdites peuvent étre élevées. Mais les défauts et les impuretés présents dans un solide
détruisent la périodicité du réseau et introduisent localement des niveaux supplémentaires
d'énergie permise. Ceux-ci sont & l'origine des phénomenes de luminescence cristalline.

Lorsqu'un cristal est soumis a une irradiation (U.V., X, ¥...) des électrons de la bande
de valence sont excités et transférés dans la bande de conduction, laissant des trous d'électrons
dans le niveau fondamental. Ces derniers sont capturés par des défauts appelés centres
luminogenes, tandis que les électrons peuvent se comporter de différentes fagons.

Les charges piégées dans des états métastables retournent directement vers les centres
luminogeénes donnant lieu & une luminescence qui peut €tre détectée pendant l'irradiation
(Fluorescence).

L'autre partie des électrons excités est piégée dans des niveaux d'énergie situés dans la
bande interdite . Si la probabilité de dépeuplement de ces niveaux est suffisamment importante
(piege peu profond par exemple), l'agitation thermique du réseau peut suffire pour que les
charges retournent & 1'équilibre avec émission d'une radiation (Phosphorescence) .

Par contre, par augmentation de la température du cristal, les niveaux piéges plus
profonds se dépeuplent et la recombinaison des électrons avec des trous situés dans
les centres luminogénes, provoque une émission de photons correspondant au phénoméne
de thermoluminescence (Ces trois phénomenes de luminescence sont représentés sur la
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figure 7). La technique de thermoluminescence consiste donc a enregistrer la courbe de
l'intensité lumineuse émise par le cristal en fonction de sa température.

Par ailleurs, certains matériaux peuvent présenter une luminescence sans irradiation
préalable : ce phénomene (Tribothermoluminescence) est caractéristique de solides ayant
subi diverses contraintes : irradiation naturelle, traitement thermique...

I1.3.2) Méthode expérimentale

L'appareillage se compose de différents éléments :

- Un dispositif porte-échantillon en acier inoxydable contenant une résistance
chauffante sur laquelle un logement pour le solide pulvérulent a été prévu.

- Un programmateur de température DIGITEC permet d'effectuer des montées
linéaires de l'ambiante a 773 K.

- Un dispositif d'excitation & lampe & décharge de mercure "ORIEL 6036" alimenté
par une source haute tension "ORIEL 6047".

- Un dispositif de détection comportant un photomultiplicateur EMI 60945.
L'intensité lumineuse émise est transformée en un signal électrique dont la valeur
est fournie par un picoampéremetre "KEITHLEY 4145".

- Un micro-ordinateur HP 86 permet d'enregistrer et de traiter (64) les données
expérimentales.

Le protocole expérimental est le suivant : le solide sous forme de poudre (10 mg
environ) mis en suspension dans l'acétone puis déposé sur une coupelle en inox est irradié
pendant quarante minutes. Apres un délai de dix minutes, permettant d'éliminer le phénomene
de phosphorescence, 1'échantillon est chauffé jusqu'a 573 K a la vitesse de 1 K par seconde.

I11.4) Mesure des surfaces spécifiques

Le calcul de la surface spécifique se résume 2 1'évaluation du volume gazeux nécessaire
pour former une monocouche de gaz a la surface d'un échantillon.

D'aprés la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (65) I'équation représentant
l'isotherme d'adsorption d'un gaz a trés basse température s'écrit :

P/P, 1 c-1

V({-PPy) cVm cvm PPy
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Figure 7 : Schématisation des principaux phénomenes de luminescence
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V  estle volume de gaz adsorbé a la pression P

P, lapression de vapeur saturante du gaz

Vm volume gazeux de la monocouche

c constante faisant intervenir la chaleur d'adsorption Ea dans la premiére couche et
la chaleur de liquéfaction Ee de la vapeur adsorbée par la relation :

Ea-Ee

RT)

c=exp (

Cette équation décrit la majorité des phénomenes d'adsorption pour des pressions
relative P/P, comprises entre 0,05 et 0,35 et est appelée habituellement "équation BET". Elle

permet de calculer le volume Vm puis le nombre de molécules n,, nécessaires pour recouvrir la
surface du solide d'une couche monomoléculaire a 1'aide de la relation :

_6,02x 107

3
w="gza1a )

Connaissant 'encombrement om d'une molécule adsorbée a la surface d'un solide, il
est possible de calculer la surface spécifique S (en m?. g'l) al'aide de :

6,022 107

S= > a4 XxVmx om

Dans le cas d'adsorpﬁon d'azote (om = 0,163 nmz) et si Vm est exprimé en cm3.g’1,
on obtient :

S (m?.gl) =437x Vm

La mesure sera effectuée avec un appareil "MICROMERITICS 2100 E" i la
température. d'ébullition de l'azote liquide (77 K) sous pression atmosphérique.

II1.5) Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres de spectrométrie infrarouge ont été réalisés au laboratoire de spectrochimie
de 1'Institut des Sciences de la Matiére et du Rayonnement de 1'Université de Caen.

Les échantillons se présentent sous la forme de pastilles de 30 mg environ (poudres
pressées 4 2,5 tonnes/2 cm?) et sont analysés sous vide de la température ambiante jusqu'a
973 K par paliers d'une heure et de 100 K (Pression résiduelle 2,7 x 103 Pa). Un spectre est
pris & chaque palier dans des zones comprises entre 3200 et 4000 cm’! (ot se trouvent les
bandes caractéristiques des groupements hydroxyles) et 1200 4 1800 cm™ (carbonates et
hydrogénocarbonates).



NCLUSION DU CHAPITRE 4
L'ensemble des techniques décrites dans ce chapitre vont nous permettre de caractériser
les différents échantillons d'alumine :
- soit a I'issue de I'opération de dopage par imprégnation a sec
- soit aprés que les billes d'alumine aient été calcinées dans diverses

conditions (sous air ou sous pressions partielles de gaz contrdlées) & haute
température (1378 K).
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CHAPITRE 5

ETUDE DES PRODUITS PURS OU DOPES AVANT RECUITS A HAUTE
TEMPERATURE

La technique de dopage par imprégnation a sec permet de faire pénétrer une impureté
dans un réseau solide ce qui a pour conséquence de modifier la quantité de défauts ponctuels
dans ce matériau.

Ainsi, le réle de ces additifs en solution solide, est multiple, car ils peuvent par
exemple :

- modifier l'activité, la sélectivité ou la stabilité d'un catalyseur
- ralentir les phénomenes de surface
- agir sur les cinétiques de frittage d'oxydes.

Le but de ce chapitre est, donc, d'étudier qualitativement les modifications apportées a
I'alumine gamma lors de l'opération de dopage et notamment I'évolution de la réactivité de ce
matériau vis 2 vis de la pression de vapeur d'eau et du dioxyde de carbone.
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I) PREPARATION DES ECHANTILLONS

Le produit de départ est constitué par des billes d'alumine SCM 129 X (support de
catalyseur commercialisé par la Société Rhone-Poulenc) calcinées 2 1183 K pendant 1 heure.
Les principales caractéristiques et la composition de ce produit sont données dans I'Annexe 2.

Divers éléments dopants ont été choisis de telle fagon que :

- Leur rayon ionique soit ou trés proche ou trés différent de celui de I'ion APP*, Cette
caractéristique peut avoir une influence sur le mécanisme de diffusion et sur la
nature du site occupé par 1'élément étranger (5).

- Leur valence soit unique, ceci pour éviter les réactions d'oxydo-réduction internes
de I'élément ajouté. Par exemple, les ions Cr%* dans v.AL,O5 se réduisent en Cr°*
dans a.Al,O5 (53).

Huit cations, répondant 2 ces critéres ont donc été sélectionnés : AIP*, Mg?*, Ca®*,
K*, In>*, La®*, Zr**, Th**. Le pourcentage atomique en éléments étrangers pourra varier entre
0 et 0,12/z (z étant la charge du cation). Cette valeur est imposée par le fait que la concentration
en ions NOj;" dans chaque solution de dopage est maintenue constante et telle que le rapport du
nombre total de groupements NO5” sur le nombre total de cation est égal a 0,12. Ainsi, tous les
produits pourront étre comparés & un produit de référence constitué par des billes d'alumine
imprégnées avec une solution d'acide nitrique, & condition que le taux résiduel en ions nitrates
apres calcination a 873 K soit le méme pour tous les cations.

II) RESULTAT ERIMENTAUX

I1.1) Diffraction des rayons X

Le produit de départ ainsi que tous les produits dopés sauf au potassium donnent des
clichés de diffraction des rayons X caractéristiques d'un mélange des phases v et 8.Al,05 avec
prédominance de la phase 7y (figure 8). Ainsi, 'opération de dopage ainsi que la calcination 24
heures a 873 K ne font pas évoluer l'alumine vy vers une autre phase mieux cristallisée.

Par contre, on peut remarquer que dans le cas du dopage aux ions K7, il y a apparition
de plusieurs pics (repérés par une étoile sur la figure 9) caractéristiques d'un composé de
formule KAICO, . H,O (66).



figure 8 : Spectre de diffraction des rayons X du produit pur SCM 129X

14l

figure 9 : Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon dopé aux ions K+
sur lequel les pics caractéristiques du composé K Al COy4 , HyO ont

été repérés par le signe *
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IL.2) Analyse thermique différentielle

Les enregistrements d'analyse thermique différentielle donnés sur la figure 10 sont
effectués a basse température sur le produit de référence ainsi que sur trois produits dopés aux
jons K*, La®*, In®* (A concentration constante 1,5 %).

L'échantillon dopé aux ions K présente deux pics endothermiques a 385 K et 553 K,
alors que les autres ne révelent qu'un seul phénomene dont le minimum est situé vers 390 K.

I1.3) Thermoluminescence

11.3.1) Produit pur

11 est important de souligner que les alumines de transition sont des produits dont la
thermoluminescence est relativement faible comparée 2 celle de 1'alumine .. Ceci explique que
'obtention des thermogrammes nécessite un temps d'irradiation long (40 minutes au lieu de 10
habituellement).

Une série d'échantillons a été préparée en calcinant le produit de départ SCM 129 X
pendant une heure a différentes températures comprises entre 773 K et 1073 K.

La procédure d'exploitation est la méme pour toutes les courbes : aprés déduction du
bruit de fond a !'enregistrement donné sur la figure 11, un programme informatique de
désommation permet de calculer les aires des deux pics constituants le thermogramme (figure
12). Les valeurs de ces surfaces, données dans le tableau VI, permettent de suivre 1'évolution
des quantités de centre luminogénes (liés a des défauts ponctuels de I'alumine Y.Al,05) en

fonction du traitement & basse température.

I1.3.2) Produits dopés

Deux séries d'échantillons dopés ont ét€ analysées a l'aide de cette technique
expérimentale : '

- _La premié¢re concerne des produits contenant des éléments étrangers différents
(AP*, Mg?*, K*, La>*, Ca®*, Th**, Zr*") a concentration fixée (1,5 %).

- La seconde est constituée par des billes d'alumine auxquelles a été ajouté le méme
élément (La3+) a des concentrations variables (0,5;1;1,5;2; 3 et4 %).
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figure 10 : Thermogrammes d'analyse thermique différentielle avec : Référence (1)
et dopés In3+ 1,5% (2) ; La3* 1,5% (3) ; K+ 1,5% (4)
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figure 11 : Thermogramme de thermoluminescence du produit SCM 129X
( Courbe brute )

Q.84
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figure 12 : Thermogramm;e de thermoluminescence du produit SCM 129X ( aprés
déduction du bruit de fond ) : Exemple de désommation en deux pics avec en

pointillés la courbe somme de ceux-ci .
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Température du Surface du pic Surface du pic

traitement thermique maximum a T=358 K | maximum a T=438 K
(K) enmvKlgho - enmvklgho -

non recuit 5,77 8,99

773 6,47 9,04

823 6,48 9,09

873 6,77 8,47

973 6,91 8,64

1023 7,13 8,62

1073 7,21 8,92

1123 7,16 7,92

1173 7,41 7,21

a différentes températures

Tableau VI : Surfaces des pics de thermoluminescence pour le produit pur calciné

Cation introduit
a la concentration

Surface du pic
maximum 2 T=358 K
en mV.Kl.g‘.]IO S

Surface du pic
maximum 2 T=358 K
en mV.Kl.g'.IIO -5

de 1,5 %
Heterence 3,77 0,560
Potassium 1,85 3,48
Magnesium 3,77 5,97
Calcium 2,09 2,89
Aluminium 2,69 4,71
Lanthane 2,73 4,21
Zirconium 0,84 1,50
Thorium 2,81 4,30

dopés avec différents cations

Tableau VII :lSurfaces des pics de thermoluminescence pour des €chantillons

. ; Surface du pic Surface du pic

Conf:rﬁgam“ ;“ 10nS | aximum 2 T=358 K _| maximum 2 T=358 K
ane (%) en mV.Kl.g'.]lt) -5 en mV.Kl.g'.llo -

0 3,77 6,56

0,5 3,06 4,87

i 3,09 4,26

1,5 2,73 4. 21

2 2,34 4,38

3 2,13 3,53

4 2,08 4,04

dopés aux ions lanthane

Tableau VIII : Surfaces des pics de thermoluminescence pour des échantillons
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Les thermogrammes obtenus sont semblables 4 ceux résultant de 1'étude du produit
SCM 129 X. IIs sont constitués de deux pics principaux dont les maximums se trouvent a 358
et 438 K (£ 5 K). Les surfaces de ces deux pics sont données pour chacune de ces deux séries
dans les tableaux VII et VIIL.

En conclusion, on constate que la durée du traitement thermique et l'addition
d'éléments cationiques étrangers modifient la quantité de centres luminogénes donc de défauts
ponctuels luminescents de 1'alumine v.Al,Os.

I1.4) Spectroscopie infra-rouge

11.4.1) Effet du dopage aux ions nitrates

Pour étudier l'influence de 1'addition d'ions nitrates lors du dopage, deux échantillons
choisis avant et aprés imprégnation a l'acide nitrique ont été analysés par spectroscopie
infra-rouge 4 573 K et 873 K.

On constate, sur les figure 13 et 14, que les deux spectres dans la zone
3200 - 4000 cm™ sont totalement semblables : il n'y a donc pas d'effet de ce traitement sur les
groupements hydroxyles.

Dans les deux cas, 2 573 K (figure 13), on observe un épaulement 2 3780 cm™!, deux
bandes nettes 2 3730 cm™! et 3680 cm™! et une bande large 2 3580 cm™l. A 873 K, figure 14,
deux bandes subsistent 2 3792 cm™ et 3730 cm™! avec un faible épaulement & 3750 cm™.

On peut remarquer que l'existence de cinq bandes (OH) a été prévue par Knézinger et
al (67) en tenant compte des différentes liaisons Al-OH possibles a la surface de I'alumine.

I1.4.2) Dopage par différents cations & la méme concentration

A laide de cette technique expérimentale, nous pouvons suivre 1'évolution des

~

groupements hydroxyles (dans la région 3200 a 4000 cm’!) et des carbonates
(1200 & 1800 cm™) en fonction du cation introduit et de la température de dégazage.



3700 3500 A
cm

figure 13 : Spectres infrarouges, a 573 K, dans la zone caractéristique des groupements
(OH), des échantillons SCM 129X (1) et Référence (2)
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figure 14 : Spectres infrarouges, a 873 K, dans la zone caractéristique des groupements
(OH), des échantillons SCM 129X (1) et Référence (2)
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I1.4.2.1) Groupements hydroxyles

A température ambiante, les spectres des échantillons dopés aux ions Zr**, Th**, La*
et Mg2+ sont semblables (large bande vers 3500 cm’!) alors que ceux dopés aux ions K" et
Ca?t, présentent un massif plus intense et plus complexe (figure 15).

L'étude de la déshydroxylation dans le cas des dopants Mg?* (figure 16) et K*
(figure 17) montre que 1'évolution des spectres est différente. La bande a 3450 cm™! visible sur
. la figure 17 disparait 4 573 K. A partir de 673 K deux bandes subsitstent a 3720 et 3600 cm’!
(cette derniére disparait a partir de 773 K).

Or dans l'autre cas, comme le montre la figure 16, le départ des groupements (OH)
peut étre suivi par la diminution progressive de l'intensité des bandes situées & 3680 et
3580 cm! (seule reste celle située a 3740 cm™).

A 973 K, figure 18, les spectres sont voisins et ne présentent plus qu'une seule bande

située entre 3720 et 3750 cm™L.

Il en résulte donc que la déshydroxylation des échantillons procéde différemment
suivant le cation ajouté a I'alumine Y.Al,Os.

I1.4.2.2) Groupements carbonates

Les spectres des échantillons dégazés a température ambiante (figure 19) et 3 473K
(figure 20) présentent dans la région 1300 - 1600 cm™! deux bandes caractéristiques d'especes
carbonates. Elles sont particulirement fortes dans le cas des échantillons dopés aux ions La3*,
Ca®* et K*. Toutes ces bandes disparaissent aprés dégazage a 873K .

L'introduction de dioxyde de carbone sous la pression de 1300 Pa permet de mettre en
évidence des espéces hydrogénocarbonates, caractérisées par une bande fine & 1230 cm™, et des
especes carbonates. Ces spectres sont donnés sur la figure 21. Les hydrogénocarbonates sont
présents en faible quantité et I'importance de leur formation varie avec la nature du dopant (nulle
dans le cas de K*).

En ce qui concerne les carbonates, leurs bandes caractéristiques sont trés intenses dans
le cas d'échantillons dopés aux ions Ca®* ou La>* et surtout K*,
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-1
cm

3800 3600 3400 - 3200

figure 15 : Spectres infrarouges, & température ambiante, dans la zone caractéristique des

groupements ( OH ) , des échantillons dopés (2B =1,5% ) K+ (1) ; Ca2*+ (2);
La3+(3) ; Mg2* (4) ; Zr*+ (5) ; Th#+ (6)
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figure 16 : Spectres infrarouges, du produit dopé aux ions Mg2+ (2B =1,5% ), dans la
zone caractéristique des groupements ( OH ) & des températures variables :
273K (1);373K (2); 473K (3); 573K (4); 673K (5); 773K (6) ; -
873K (7);973 K (8)
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figure 17 : Spectres infrarouges, du produit dopé aux ions K* (2B =1,5% ), dans la
zone caractéristique des groupements ( OH ) a des températures variables :
473K (1); 573K (2); 673K (3); 773K (4) ; 873 K (5) ; 973 K (6) —
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0.025

cm -1

4000 3800 3600 3400
figure 18 : Spectres infrarouges, 2 973 K, dans la zone caractéristique des groupements

(OH), des échantillons dopés (2B =1,5% ) K* (1) ; Ca2+ (2); La3+(3);
Mg+ (4) ; Zr*+ (5) ; Th4+ (6)
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figure 19 : Spectres infrarouges, & température ambiante, dans la zone caractéristique des

groupements carbonates, des échantillons dopés ( 2B=1,5%) K+ (1);

Ca?+ (2) ; La3*(3) ; Th** (4) ; Mg2* (5) ; Zr** (6)
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1600 ' 1400

figure 20 : Spectres infrarouges, a 473K, dans la zone caractéristique des groupements

carbonates, des échantillons dopés ( 2B = 1,5% ) K+ (1) ; Ca2* (2) ; La3+(3) ;
Th** (4) ; Mg2* (5) ; Zr** (6) —
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figure 21 : Recarbonatation (apres dégazage 4 973 K ) par introduction de dioxyde de

carbone & température ambiante, des échantillons dopés (2B =1,5% YK+ (1) ;
Ca?* (2) ; La**(3) ; Zr*+ (4) ; Thé+ (5) ; Mg2+ (6)

—_—



I1.4.3) Influence de la concentration en élément étranger

La comparaison entre les différents spectres de deux échantillons dopés au lanthane
avec des concentrations égales 4 1,5 % et 4 % permet de faire les remarques suivantes :

- Lorsque la concentration en ions La* augmente l'intensité des bandes OH
diminue. Ainsi, 2 973 K la bande & 3725 cm™ est 2 peine visible dans le cas du
produit dopé a 4 % (figure 22).

- Au contraire, les bandes carbonates (avant ou apres la recarbonatation) augmentent
avec la quantité d'ajout (figure 23).

IOI) INTERPRETATION DES RESULTATS

II1.1) Etude du syst¢me alumine/vapeur d'eau

Les résultats expérimentaux précédents nous permettent de constater que I'addition de
cations a Y.Al,05 modifie les concentrations en certaines especes constituant le matériau.

De plus, il est maintenant nécessaire de relier les deux pics de thermoluminescence,
donnés sur la figure 12, & des défauts de structure de I'alumine.

Une étude récente (64) montre que les pics de thermoluminescence situés a 355 K et
423 K du dioxyde de zirconium, peuvent &tre reliés a la déshydroxylation du matériau,
c'est-a-dire & l'existence de lacunes d'oxygeéne ((V2.)") et de groupements hydroxyles

((OHoz_’)'); Par ailleurs, Rieke et al (69) attribuent la présence du pic a 433 K dans les alumines
4 des groupements du type Al (OH)" (ou (OH02_‘)'). D'une maniére générale, le pic de

thermoluminescence situé entre 413 et 423 K dans les alumines est associé au degré

d'hydratation du matériau (69) (70) (71).

Ces observations concordent avec le fait que la surface du pic situé & 438 K diminue
lors de I'élévation de la température du traitement thermique de 1'alumine SCM 129 X.

Par ailleurs, I'équilibre d'adsorption de 1'eau avec l'alumine peut s'écrire :
2- .x . -\
0, +(\ +H,0=2 (OH V.1
(05" +(V 5) +H,0=2 (OH ) (V.1)

Lors de la déshydratation, la concentration en lacunes anioniques croit. L'augmentation
de l'intensité de la surface du pic situé a 358 K avec la température du traitement thermique nous
améne a poser:
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figure 22 : Spectres infrarouges, a différentes températures, dans la zone caractéristique
des groupements ( OH ), des échantillons dopés aux ions La3+avec :

2B =1,5% (a gauche ) et 23 = 4% ( a droite )

A A
°-2{ : 0.251

b11]

-

—
1800 _ 1200 1800 1200

figure 23 : Spectres infrarouges a différentes températures dans la zone caractéristique
des groupements carbonates, des échantillons dopés aux ions La3* avec :
2B =1,5% ( a gauche ) et 2 = 4% ( a droite )
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[(Voz-)"} =k,S, (V.2)
[(OH&)'] =k,S, (V.3)

ou S, et S, sont les surfaces des pics de thermoluminescence situés respectivement
358 K et 438 K (cf. Tableau VI).

En conclusion, I'élévation de la température conduit a la déshydration du matériau donc
a une évolution des concentrations en défauts ponctuels de 1'alumine de transition.

II1.2) Influence des dopants sur les concentrations en défauts

Les équations (V.2) et (V.3) du paragraphe précédent permettent de déterminer a une
constante pres les concentrations en défauts ponctuels : lacunes d'oxygene et ions hydroxyles
de I'alumine gamma.

En reprenant les résultats du tableau VIII, il est possible de tracer (figure 24)
I'évolution des concentration en défauts en fonction de la quantité d'ions La* ajoutés a
I'alumine.

On constate que les concentrations en défauts diminuent au fur et & mesure que la
quantité de dopants augmente.

Remarques :

- Ceci est cohérent avec les résultats du paragraphe II du chapitre 3 dans lequel nous
avons montré de fagon théorique, que, dans les deux cas de Brouwer issus de
I'équation de neutralité €lectrique, les concentrations en défauts ponctuels, lacunes
anioniques et groupements hydroxyles, diminuent lorsque la quantité en dopants
augmente.

- On peut constater, de méme, dans le tableau VII que l'addition de différents
dopants modifie de fagon sensible les concentrations en défauts ponctuels.

II1.3) Etude du systeme alumine/dioxyde de carbone

Les résultats expérimentaux du paragraphe I montrent que le dioxyde de carbone se
fixe sur les ions oxygeéne de l'alumine pour former des groupements carbonates, la quantité
fixée dépendant fortement du dopant ajouté a l'alumine gamma.
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figure 24 : Influence de la teneur en ions lanthane sur les concentrations en groupements

hydroxyles (1) et en lacunes anioniques (2)
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Ceci montre que le caractere acide du matériau est modifié par 1'addition d'éléments
étrangers. Un tel résultat a déja €t€ mis en évidence par Montagne et al (66)(ajout de K,CO;3) ou

par Kania et al (72) (ajouts de faibles quantités de Fe,05, Cr,05, NiO, MoO5; ou MgO).

Or la force acide d'un oxygene est considérée par certains auteurs (73) comme étant
proportionnelle a la charge résiduelle sur l'oxygéene.

En s'inspirant des travaux de Binks et al (74), cette charge peut se calculer a l'aide de
I'électronégativité du cation M (), dans le cas de la liaison M-0 par la relation :

_ 0,86
o Ay - 025

En prenant )4 dans I'échelle de Pauling (Annexe 1), il est possible de déterminer cette
valeur q, pour les différents cations utilisés pour doper l'alumine gamma dans cette étude
(Tableau IX).

1l est intéressant de remarquer que pour un cation donné, la valeur de q, semble lide &
l'intensité des bandes carbonates de la figure 19. Ainsi, un oxygéne chargé plus négativement
donc plus "basique” ( sens que l'on donne en physico-chimie des surfaces a ce terme (73) )
fixe plus facilement du dioxyde de carbone : il ne s'agit pas d'une quantit€ de sites
d'adsorption différente mais d'une modification de la constante d'équilibre CO,/AlL,O; .



Cation a,
Aluminium -0,63
Indium -0,56
Magnésium -0,81
Zirconium -0,80
Thorium -0,82
Lanthane -1,01
Calcium | -1,15
Potassium -1,51

Tableau IX : Valeurs de la charge résiduelle sur I'oxygeéne ( pour la liaison M - O)

pour différents cations
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CONCLUSION DU CHAPITRE 5

En conclusion, les résultats de ce chapitre indiquent que I'opération de dopage modifie
la réactivité de 1'alumine gamma vis 2 vis de 1'atmosphére gazeuse au contact du solide.

Ainsi, nous avons montré que l'adsorption de dioxyde de carbone ou de vapeur d'eau,
sur la surface de l'alumine, est fortement influencée par la nature du dopant et que les
concentrations en lacunes anioniques et en groupements hydroxyles sont sensiblement
diminuées par l'addition d'éléments étrangers.

Donc, connaissant certaines caractéristiques physico-chimiques de ces alumines
dopées, nous allons maintenant, €tudier la transformation de ces échantillons & plus haute
température. Pour ceci, le chapitre suivant présentera une méthode permettant de calculer les
différents avancements des transformations successives Y — 8 — 6 — o des alumines.
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CHAPITRE 6
METHODE DE CALCUL DES AVANCEMENTS DES

TRANSFORMATIONS SUCCESSIVES y—>6—>6—>«
DE L'ALUMINE

Les alumines de transition obtenues par traitement thermique d'hydroxydes
d'aluminium sont des mélanges de différentes phases métastables qu'il est difficile de quantifier
avec précision (75-77).

L'influence de certains paramétres (impuretés, atmosphére gazeuse, température...) sur
I'évolution thermique de ces alumines a fait 1'objet d'un grand nombre d'études (5) (61) (63)
(78). Mais la plupart de ces travaux sont consacrés uniquement a la cinétique d'apparition de la
phase stable a.Al,05 ou corindon.

Pourtant, nous avons vu que les alumines de transition subissent des modifications
notables avant leur transformation en corindon (10) (11) (23). Cependant, il existe peu
d'informations sur les cinétiques de formation des phases intermédiaires, du fait de 1a difficulté
de les différencier par leur spectre de diffraction des rayons X.

La méthode proposée dans cette étude permet de déterminer les fractions de chacune
des phases ¥, , 0 et - Al,0; contenues dans un échantillon aprés calcination a 1378 K, puis
de suivre l'avancement de chaque étape de la transformation. Nous verrons que l'analyse
quantitative de ces quatre phases est possible grice a I'étude de produits modifiés par I'addition
d'éléments étrangers.

Pour ceci, nous reprendrons notre série de produits dopés : AI**, Mg?*, Ca®*, K",
In3*, La3*, Zr**, Th** (le pourcentage atomique est égal & 1,5 % par rapport aux ions
aluminium).

Les effets de I'addition d'un élément étranger sur les parameétres permettant de
caractériser les différentes transformations des alumines seront donnés par comparaison au
produit de référence (imprégné avec une solution d'acide nitrique).
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D RE TATS EXPERIMENTAUX

1.1) Diffraction des rayons X

I.1.a) Identification des phases d'alumine de transition

L'identification des phases présentes dans un mélange est effectuée par diffraction des
rayons X. Les spectres de référence utilisés pour déterminer qualitativement les phases v, 0 et
0.A1,05 sont ceux donnés par Lippens (11). L'analyse détaillée des différents spectres montre
l'existence des quatres phases distinctes v, 9, 6 et a.Al,Os, ce qui correspond 4 la séquence de
transformation de 1'alumine y donnée par Stumpf (10).

La morphologie des particules d'alumine de transition n'évolue pratiquement pas
pendant la séquence Y — 8 — 0. La surface spécifique diminue du fait d'une forte variation de
la microporosité. Les différences entre les spectres de diffraction des phases v, 8 et 0 sont dues
a l'arrangement des lacunes et des cations dans le réseau cubique des atomes d'oxygeéne
(structure spinelle) (23). On peut donc supposer que les intensités relatives des raies de
diffraction ne sont pas modifiées au cours des transformations par la croissance de la phase
dans certaines directions cristallines préférentielles.

Les trois phases 7, & et 0 peuvent étre différenciées dans la zone des distances
interréticulaires comprises entre 0,27 et 0,29 nm (Tableau X). Ainsi la phase d se distingue de
la phase ¥.Al,O5 par l'apparition d'un pic de diffraction a dyy = 0,2728 nm. La phase 8.Al,0;
peut étre différenciée des autres phases par 1'apparition d'un pic & dyy = 0,2859 nm. Enfin si le
rapport des pics & dpy; = 0,2859 nm et dyy; = 0,2728 nm est inférieur a 0,6 la phase 8.A1,0,
est présente dans le mélange (11). Les figures 25 et 26 montrent les spectres typiques
d'alumines constituées d'un mélange v + & et & + 6 + o respectivement.

I.i.b) Quantités d'alumines 0 et o formées lors de la calcination 4 1378 K

La méthode décrite au paragraphe II1.1.2) du chapitre 4 permet de tracer pour chaque
produit dopé les courbes des pourcentages de 9 et ®.Al,O3 dans un échantillon en fonction du
temps de calcination a 1378 K ainsi que le montrent les figures 27 et 28. Le tracé continu des
courbes est réalisé A 1'aide d'un programme de lissage par un polynéme. On constate qu'il
existe deux types de courbes sur la figure 27 : certaines présentent un maximum (référence,
AP*, Mg?*, In®*), tandis que les autres sont constamment croissantes. La figure 28 montre que
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Phase d'alumine Ak
nm
1 - Al O, 0,277
s - Al 0, 0,2728
0,2731
6 - Al O,
0,2859

Tableau X : Principaux pics de diffraction des rayons X des
phases gamma,delta et théta dans la zone des
distances interréticulaires comprises entre

0,27 et 0,29 nm



=101~

0C
!

Ty ¥

Q-+

09

S
2| -

_—

figure 25 : Spectre de diffraction des rayons X d'un mélange des phases y et 8.A1,0;
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figure 26 : Spectre de diffraction des rayons X d'un mélange des phases J et 8.A1,05
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figure 27 : Quantité d'alumine 6.A1,05 en fonction du temps de calcination a2 1378 K

des échantillons : Référence (1) et dopés (2B = 1,5% ) AB+ (2) ; Mg+ (3) ;
In3+ (4) ; Zr4+ (5) ; K+ (6) ; Ca2+ (7) ; Th4+ (8) ; La3+(9)
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figure 28 : Quantité d'alumine o.Al,0O5 en fonction du temps de calcination a 1378 K .

des échantillons : Référence (1) et dopés (2B = 1,5% ) A3+ (2) ; Mg2+ (3);
In3+ (4) ; Zr+ (5) ; K* (6) ; Ca?* (7) ; Th* (8) ; La3+(9)
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celles qui présentent un maximum correspondent aux échantillons qui se transforment en
alumine o ce qui fait décroitre la teneur en alumine 6 qui est alors un intermédiaire de réaction.

1.2) Etude de la chute de surface spécifique

Les courbes de la figure 29 donnent la variation de la surface spécifique en fonction du
temps de calcination a 1378 K (méme tracé qu'aux figures 27 et 28). On peut observer que la
chute de surface n'est pas uniquement liée a la formation de . Al,O3. En effet, pour certains
produits dopés (La>*, Th**, Zr**, Ca?*, K*), on obtient une surface spécifique comprise entre
50 et 70 m?.g™! apres 30 heures de calcination 4 1378 K alors que la quantité de o.Al,O5 est

nulle.

Ce phénomene peut aussi €tre visualis€ par analyse thermique différentielle. Les
thermogrammes reproduits a la figure 30 montrent que le pic de transformation en alumine ¢ est
décalé vers les hautes températures pour le produit dopé aux ions Zr*. De plus, il apparait un
pic exothermique large dans la zone 1370-1470 K. La mesure de la surface spécifique et
l'analyse par diffraction des rayons X effectuées sur des échantillons prélevés aux points A et B
de la figure 30 donnent respectivement 94,7 m2.g’! (phase ¥ prédominante) et 49,8 mz.g'1
(phase 6 prédominante).

Un mécanisme, décrivant cette chute de surface spécifique qui précéde le changement
de phase cristalline a été présenté dans le chapitre 2.

) CALCUL DES AVANCEMENTS DES DIFFERENTES
TRANSFORMATIONS

I1.1) Définition

Si les nombres stoechiométriques sont égaux a 1, I'avancement & ,5 d'une réaction de
transformation de A en B est le rapport du nombre de moles de B formées au nombre de moles
de A initiales (79). Dans le cas de deux réactions successives A — B — C, les avancements
& Ap et Epc sont respectivement les rapports du nombre de moles de B formées au nombre de
moles de A initiales et du nombre de moles de C formées au nombre de moles de B.
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figure 29 Surface spécifique en fonction du temps de calcination 2 1378 K des

tillons : Référence (et dopés ( 2B = 1,5% ) AR+ (2); Mgt (3);

échan
(6); Cat* (N5 Th+ (8) ; La3*(9)

In3+ (4); Ze (5) s K7
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figure 30 : Thermogrammes d'analyse thermique différentielle avec : dopé Zr4+ 1,5% (1)
et Référence (2)
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Mais dans ce cas, le nombre de moles de B formées par la premiére réaction est égal &
la somme du nombre de moles de B restant dans le mélange et du nombre de moles de B
utilisées dans la deuxiéme réaction. Par la suite on notera ng le nombre de moles de B

globalement formées par la transformation d'une mole de A en B et Ny la fraction en élément B
dans le mélange (ng = Ng + Ng).

Dans le cas de plusieurs réactions successives A} — Ay — A; = Aj —...— Ajon
obtient donc :

Np; = NA1 + NAi+1 I NA] (VLD

(si tous les nombres stoechiométriques sont égaux a 1).

I1.2) Transformations successives Y — 6 — 6 — a.Al,O3

L'expression du degré d'avancement de chacune des transformations Yy > 8 — 6 —
0. Al,O5 a été calculée a 'aide des définitions données dans le paragraphe précédent en prenant
le nombre total de moles €gal 4 1, et reportée dans le tableau XI.

II. 3) Calcul de nj

A T'aide de la définition donnée par 1'équation (V1.1) on peut écrire :

ng = N5 + NG + Na (V1.2)

Plagons-nous dans le cas ot la quantité d'alumine o est nulle (N = 0) et supposons
que les deux tranformations y — 86.A1,05 et 3 — 6.Al,05 soient responsables de la chute de
surface spécifique observée. On peut écrire :

SBET = SO -a. (NS + Ne) -b. Ne (VI.3)

ou a et b sont des constantes qui ne dépendent que de la nature de la transformation et
Sy est la surface spécifique initiale. De plus, considérons les produits dopés et calcinés a

différentes températures qui répondent au critére suivant :

le rapport des pics de diffraction des rayons X situés a dyg = 0,286 nmet
dyga = 0,273 nm est égal a 0,6 c'est-a-dire que 1'alumine 8 n'est pas présente dans le mélange
(N5 = 0). Dans ce cas ng est égal a la quantité d'alumine 6 formée par la transformation de 3 en

0 donc :

ng =Ny (VL4)
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Transformation Notation Expression
¥ 3 Exs Ny
o .E,.se Ne + Noe
100 . n
3
N
ol
o= o %o N +N
8 ol
Tableau XI : Expression du degré d'avancement de chacune

des transformations successives de l'alumine
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De plus, pour les produits considérés, nous avons observé qu'il existait une relation
linéaire entre la surface spécifique Sgpr et le pourcentage de la phase 6.Al,04 contenue dans le

mélange. La droite donnée sur la figure 31 peut étre représentée par I'équation suivante :
SBET = 109,8 - 68,6 . Ng (VI.S)

Elle est déterminée, par régression linéaire, a 'aide de 17 valeurs expérimentales avec
un coefficient de corrélation égal a 0,96.

A l'aide des équations (VI.3) et (VL.5) on obtient :

a+b=68,6 et Sy=1098m%gl  (VL6)et (VL)

Démontrons maintenant que la chute de surface spécifique die a la transformation & —
0.A1,05 est négligeable, ce qui revient & considérer que le coefficient b est nul. Pour cela,

supposons que b n'est pas nul. Alors la chute de surface spécifique qui préceéde la
transformation en alumine o ne peut étre terminée que lorsque Ng devient égal a 1, ce qui donne

d'apres I'équation (VL.5) :
Sger =412 m%.g! (VL)

Considérons les résultats expérimentaux obtenus avec le produit dopé aux ions K,
soit les courbes représentatives de la surface spécifique Sk et de la fraction d'alumine 6 dans le

mélange Ngg en fonction du temps de calcination t & 1378 K (figures 27 et 29). A l'aide d'un

programme informatique de lissage, on peut représenter ces courbes par les fonctions
suivantes :

S =100. (1 +7,21.t)%4 (VL9)

Neg =100. (1-(1+4,19.1)%0®) (VL10)

Dans ce cas la valeur limite de la surface donnée par 1'équation (VL.8) est obtenue apres
75,3 heures de calcination & 1378 K ce qui correspond & une valeur de Ngk égale a 0,37. Ce

résultat est en contradiction avec 'hypothése de départ (b # 0 ou N = 1). Donc le coefficient b

doit étre nul, ce qui conduit a la formule suivante :

SBET =109,8 - 68,6 . (Na + Ne) (VL11)

ou encore d'apres la définition de ng donnée précédemment :

Sppr = 1098 - 68,6 . ng (VL12)
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figure 31 : Variation de la surface spécifique en fonction de la quantité d'alumine 8 .
contenue dans un échantillon
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Mais pour d'autres échantillons, la quantité d'alumine o formée n'est pas nulle. Burtin
(5), a partir du méme produit, ainsi que d'autres auteurs (53), ont montré que la surface
spécifique décroit proportionnellement & la quantité de a.Al,0O3 formée, d'olt 1a relation :

SBET =110 - 68,6 .Ng-C. Na (VI].3)

ol ¢ est une constante qu'il est possible de déterminer a l'aide de la surface spécifique
de l'alumine o pure obtenue a cette température (15 m?.g ™). Ainsi, la relation suivante permet
de calculer ng pour tout produit en mesurant sa surface spécifique et la quantité d'alumine o :

ng=1,6-0,0146. Sgpr- 0,385 . N,  (VL14)

Ainsi, a l'aide des résultats de diffraction des rayons X et de mesure de surface
spécifique, il est possible d'aboutir aux avancements de chaque transformation y > 3 — 0 —
0. Al,O5. Cette méthode permet aussi de déterminer la quantité de chaque phase contenue dans
un mélange et de représenter son évolution en fonction du temps de calcination ainsi que le
montre la figure 32 (80).

I.4) Précision des résultats

A l'aide des valeurs des erreurs relatives de chaque mesure expérimentale on peut
déterminer la précision des avancements ainsi calculés. Les valeurs des pourcentages de
«.Al,04 et de 6.A1,04, et de la surface spécifique sont obtenues avec une erreur relative

respectivement de = 2 %, = 2 % et £ 3 %. Ceci nous permet de déterminer les avancements ?';75,

Esp et g, avec une précision respective de =5 %, +9 % et + 6 %.
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ﬁgure 32 : Diagramme représentant la quantité de chaque phase d'alumine contenue dans
un mélange en fonction du temps de calcination 2 1378 K
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CONCLUSTON DU CHAPITRE 6

La méthode décrite dans cette étude permet de déterminer les avancements de chacune
des transformations Y — 8 — 6 — a.Al,O5 2 l'aide de deux techniques expérimentales qui sont

la mesure de la surface spécifique et la diffraction des rayons X.

.

Par ailleurs, cette étude montre qu'il existe une relation linéaire entre la chute de surface
spécifique qui préceéde la formation de l'alumine a, et la quantité d'alumine & formée par la
transformation y — 3.Al,O3. Il en ressort que la surface spécifique reste constante lors de la
transformation & — 6.A1,05.

Le mécanisme décrit dans le paragraphe II chapitre 3 permet d'exprimer la vitesse de
frittage initial d'une alumine dopée (ou pure) en fonction de différentes constantes d'équilibre,
de la pression de vapeur d'eau et de la quantité d'élément étranger ajouté au matériau sous la
forme :

V—--cg’--—A'P“ of B (VL15)

Mais puisqu'il existe une relation linéaire entre I'avancement de la transformation y —
8.Al,05 et la chute de surface spécifique précédant le changement de phase cristalline, on peut

écrire :
ds dg§
—_—=-B 3 VL1
dt B dt ( 6)
donc il vient :
d&
= A P% Of B) VI.17D)

Ainsi l'influence de différents parametres (impuretés, atmosphere gazeuse) sur la
vitesse de chute de surface spécifique d'une alumine sans changement de phase en alumine
alpha peut se déterminer par la comparaison des dérivées par rapport au temps des avancements
&5 de la transformation y — 3.A1,0;.
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CHAPITRE 7

ETUDE DE LA TRANSFORMATION vy — 3.Al,0,4

(

-

La méthode proposée dans le chapitre précédent permet de déterminer, & l'aide de deux
techniques expérimentales, les avancements de chacune des transformations successives Y — &

— 8 = a.AL,O; et en particulier &5 celui de Yy — 8.A1,0;.

1l est possible d'étudier maintenant l'influence de divers parameétres extérieurs sur cette
transformation. Dans cette optique nous allons diviser ce chapitre en plusieurs parties nous

permettant de mettre en évidence l'effet sur cette transformation de :

I'addition d'éléments étrangers (différents cations a concentrations variables)
la pression partielle de vapeur d'eau

la pression partielle d'oxygéne gazeux

la pression partielle de dioxyde de carbone gazeux.

t

A laide de ces résultats expérimentaux, nous essayerons de déterminer pour chaque
échantillon, I'étape limitante du mécanisme de frittage initial décrit dans le chapitre 2 pour une
alumine pure ou dopée.
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I) RESULTATS EXPERIMENTAUX

L.1) Exploitation des résultats

Les courbes donnant I'avancement &YS en fonction du temps de calcination isotherme

(t) sont données sous la forme :
Eps=A-(1+Bt ) (VII.l).
Par ailleurs, nous avons vu que 3.';75 pouvait se déterminer expérimentalement par :
&s= 1,6 - 0,0146 Spgr - 0,385 N, (VIL2)

Pour tous les produits initiaux (avant ou aprés avoir subis l'opération de dopage) la
surface spécifique mesurée est égale a 102,5 mz.g‘1 3 mz.g'l) ce qui nous amene 4 :

G1)iap = 0.1

Donc, les courbes représentatives de l'avancement §y8 seront paramétrées a l'aide de

'équation :
Ep=11-(1+Bo™  (VIL3)

Un programme informatique de lissage permet de déterminer dans chaque cas, les
valeurs de B et n.

Cette représentation mathématique de &5 a été choisie car elle permet de calculer de
facon simple la vitesse de transformation dﬁyaldt en fonction de &YS sous la forme :

n+l
B B 1ty " L4
dt _n"(s -é'YS) (V')
De plus, nous avons vu que :
s ' p™ £(8) (VILS)
dt H,0 )

- A avancement constant, il sera donc aisé de comparer l'influence des parametres

extérieurs sur la transformation y—>06.A1,0; .



~118-

Remarque :

A l'aide des résultats expérimentaux, la mise en équation des courbes représentatives
de la chute de la surface spécifique et des quantités des phases 0 et a.Al,O3 permet aussi

d'obtenir directement 1'ensemble des points &75 tels que :

&5=11-(1+Bp™

1.2) Influence de I'addition de cations

Le premier résultat concerne l'influence de 'addition de différents éléments étrangers
(de concentration fixée a 1,5 %) sur la transformation Y — 8.Al,05 lors d'une calcination sous
air 2 1378 K. Les mesures de surface spécifique et d'intensités de pics de diffraction des rayons
X, données sur les figures 27, 28 et 29 nous permettent de tracer, sur la figure 33,
I'avancement é.‘,a en fonction du temps de calcination isotherme.

On peut remarquer que les dopants peuvent étre séparés en plusieurs groupes selon
limportance de leur effet ralentisseur par rapport au produit de Référence (et dopé A**) soit par
ordre décroissant :

La*, Th* > Ca?*, K* > In>*, Zr*, Mg?" > AI**, Référence

Il est intéressant, alors de faire varier la concentration en éléments étrangers pour
savoir si cet ordre est conservé quelle que soit la quantité d'ajouts introduits. Les figures 34 a
37 donnent, respectivement, l'influence de l'addition de La>*, Th**, Ca®* et Ga’*, sur la
transformation Y — 8.Al,0,.

Plus clairement, on peut représenter sur les figures 38 et 39 (a deux avancements 0,4 et
0,6) les vitesses de transformations de ces alumines dopées en fonction de la quantité d'ajouts
introduits.

1l apparait que :

- Les courbes représentatives des produits dopés aux ions La>*, Th**, Ca®* passent
par un extrémum qui correspond, pour chaque dopant, & l'effet ralentisseur
maximal sur la chute de surface spécifique des alumines de transition. De plus, &
fortes concentrations, 1'analyse par diffraction des rayons X des échantillons, fait
apparaitre l'existence d'une phase d'oxyde (simple ou mixte) faisant intervenir

- I'élément dopant. Pour chacun des cations utilisés dans cette étude les oxydes
formés aux cours de la calcination sont répertori€s dans le tableau XII.

- La courbe représentative des résultats obtenus par dopage au Ga>* est

constamment décroissante. De plus, aucune phase (Ga,0O3 ou GaAlOs) n'apparait

a I'analyse méme pour des concentrations élevées.
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figure 33 : Influence de 1'addition de cations ( & concentration constante 2 = 1,5% )
sur la transformation Yy —> 6.Al,0, des alumines lors d'une calcination

sous air 2 1378 K avec : (1) Référence ; (2) AR+ ; (3) Mg2+; (4) In3*;
(5) Zr**; (6) K*; (7) Ca?*; (8) Th**; (9) La®+
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figure 34 : Influence de I'addition d'ions La®* A différentes concentrations sur la

transformation Y —> 8.AL,O, des alumines lors d'une calcination sous air

a 1378 K avec : Référence (1) et 2B =0,5% (2) ; 1% (3) ; 1,5% (4) ;
2% (5) ; 3% (6) ; 4% (7)
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figure 35 : Influence de I'addition d'ions Th#+ 2 différentes concentrations sur la
transformation y ——> 8.Al,0, des alumines lors d'une calcination sous air

a 1378 K avec : Référence (1) et 28 =0,5% 2); 1% (3); 1,5% (4) ;
2% (5); 3% (6)
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figure 36 : Influence de I'addition d'ions Ca?* 2 différentes concentrations sur la
transformation Y —> 8.A1,0; des alumines lors d'une calcination sous air

a 1378 K avec : Référence (1) et2B=0,5% (2); 1,5% (3) ; 5% (4) ;
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figure 37 : Influence de 'addition d'ions Ga>* a différentes concentrations sur la
transformation 'y —> 8.A1,0; des alumines lors d'une calcination sous air

4 1378 K avec : Référence (1) et 2B = 1% (2) ; 2% (3) ; 4% (4)
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figure 38 : Influence de la quantité d'éléments étrangers sur la transformation

Y —> 6.A1,0; lors d'une calcination sous air ( degré d'avancement

% =0,4) avec : dopé La3+ (1) ; Th4+ (2) ; Ca2+ (3) ; Ga3+ (4)

Vitesse de transformation

0,4 1
3
1
4"
T 1
4 5
concentration

figure 39 : Influence de la quantité d'éléments étrangers sur la transformation

¥y —> 8.A1,05 lors d'une calcination sous air ( degré d'avancement

E_,Ys =0,6) avec : dopé La3* (1) ; Th#+ (2) ; Ca?* (3) ; Ga3+ (4)
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Cation introduit| Oxyde formé

M92+ Mg Al, O,
2+

Ca Ca Al, Q,
-+

K K Al Q
3+

La La Al O,

In 3+ In ,04
44

Th Th O,
4+

Zr Zr O,

Tableau XII : Oxydes formés avec les cations introduits
lors du dopage,au cours des calcinations

a 1378 K
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Remarque : l'existence d'un extrémum sur les courbes des figures 38 et 39, trés
important dans l'utilisation des alumines de transition comme support de catalyseur, a été mis
en évidence récemment par Oudet [88] dans le cas du dopage aux ions lanthanes.

Nous allons maintenant, nous placer dans la partie descendante de la courbe donnant la
vitesse en fonction de la concentration (c'est-i-dire & une concentration faible 0,5 %) et étudier
de la méme fagon l'influence de 'addition de différents dopants sur la cinétique d'apparition de
la phase 6.A1,05, mais en contrdlant les conditions de calcination, c'est-a-dire la composition

de l'atmosphére de traitement thermique.

La figure 40 donne l'effet de divers éléments étrangers (K, Mg?*, Ca2*, Zr**, Th**,
La>") sur la transformation ¥ — 8.Al,05 avec la composition suivante :

- pression partielle de vapeur d'eau : 267 Pa
- pression partielle d'oxygene gazeux : 13 300 Pa
- pression partielle de dioxyde de carbone gazeux : 13 300 Pa

Par comparaison au produit de référence, il apparait que les dopants peuvent étre
séparés en plusieurs groupes selon leur effet sur la formation de 8.A1,05 :

- La** fortement ralentisseur

- Th*, Zr*t . assez fortement ralentisseur
- Mg*, Ca?t faiblement ralentisseur

- K accélérateur

Par ailleurs, contrairement au traitement thermique sous air, la calcination sous
mélange des gaz définis précédemment permet de révéler 'effet accélérateur dii au dopage de
I'alumine 7y par des ions K*.

Dans les mémes conditions expérimentales, nous allons maintenant étudier l'influence
de la quantité de cations sur la transformation Y — 8.Al,0s. La figure 41 donne l'effet des ions

La**surla cinétique d'apparition de la phase 5.A1,04 & différentes concentrations.

La méthode décrite dans le paragraphe I de ce chapitre permet de tracer la vitesse de
transformation déysldt en fonction de la concentration en cations ajoutés pour différents

avancements. Les figures 42 et 43 montrent dans ces conditions expérimentales, des courbes
d'allures identiques a celles tracées, dans le cas de calcinations sous air, sur les figures 38 et 39.
Un extrémum correspondant a l'effet ralentisseur maximal sur la transformation ¥ — 8.A1,04

apparait pour une concentration en lanthane comprise entre 0,5 et 2 %.

1.3) Influence de la pression de vapeur d'eau

Le but de cette étude est de rechercher le coefficient o, tel que :

d€, 5 A
(———&{1—) =A PH2O (VIL.6)
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figure 40 : Influence de l'addition de cations (  concentration constante 23 = 0,5% )
sur la transformation y —> 8.A1,0; des alumines lors d'une calcination

sous pressions de gaz contrdlées ( Py,0 = 267 Pa ; PO, = 13300 Pa;
PCO, =13300 Pa ) avec : (1) Référence ; (2) K*; (3) Mg?*; (4) Ca?*;
(5) La3*+; (6) Zr**; (7) Th*
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figure 41 : Influence de I'addition d'ions La* A différentes concentrations sur la
transformation Y —> 8.AL,0; des alumines lors d'une calcination sous

pressions de gaz controlées ( Py,q = 267 Pa ; PO, = 13300 Pa ;

PCO, =13300 Pa ) avec : Référence (1) et 2=0,5% (2); 1% (3) ;
1,5% (4) ; 2% (5) ; 4% (6)



~129-

vitesse de transformation
3 —

O i i 1 i

0 1 2 3 4
concentration

figure 42 : Influence de la quantité d'ions La3+ sur la vitesse de transformation
v ——> 3.A1,05 ( degré d'avancement F,Ya = 0,4 ) lors d'une calcination

sous PH,0 =240 Pa ; POy = 13300 Pa ; PCO, 13300 Pa
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figure 43 : Influence de la quantité d'ions La3+ sur la vitesse de transformation
y—> 8.A1,0; ( degré d'avancement F,Ya =0,6) lors d'une calcination

sous PH,0 = 240 Pa ; PO, = 13300 Pa ; PCO, 13300 Pa
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Pour ceci les calcinations sont effectuées dans les conditions suivantes :

- pression partielle de vapeur d'eau : fixée entre 100 et 1100 Pa
- pression partielle d'oxygéne gazeux : 13300 Pa
- pression partielle du dioxyde de carbone gazeux : 13300 Pa.

Les courbes tracées sur la figure 44 donnent l'influence de la pression de vapeur d'eau,
sur la transformation 'y — & dans le cas du produit de référence.

La figure 45 représente les valeurs de Ln (d&,s/dt) en fonction de Ln (Ph,0) pour

différents avancements (0,4 ; 0,5 ; 0,6). Un programme de régression linéaire permet de
déterminer le coefficient o de I'équation (VIL6).

La valeur obtenue dans le cas du produit de référence est de 1/2,4. On peut constater,
sur la figure 46, que le tracé de (dﬁya/dt) en fonction de PH201/2 peut se représenter, par

régression linéaire, par une droite (coefficient de corrélation de 0,98).

De plus, l'influence de la pression de vapeur d'eau a été mise en évidence, pour la
transformation y — 8, sur deux séries de produits dopés :

- La premiére est constituée par des échantillons modifiés par 1'addition de cations
différents (K*, Mg?*, Ca?*, La>*, Zr**, Th*") A concentration constante 0,5 %.

- La deuxiéme se compose de produits dopés aux ions La>* mais  concentrations
variables (0,5 % ; 1,5 %, 4 %).

Les courbes représentant 'avancement de la transformation ¥ — 3.Al,05 en fonction
du temps de calcination isotherme sont données dans 1'annexe 4. Elles permettent d'obtenir, par
la méme méthode que celle utilisée pour le produit de Référence, l'exposant o; de 1'€quation
(VIL6).

Les tableaux XIII et XIV donnent les valeurs de o, obtenues pour les différents
échantillons dopés. On peut ainsi faire plusieurs remarques :

- Il n'apas été possible pour le produit dopé aux ions La** (concentration égale 2 4
%) de calculer la valeur de ce coefficient car les courbes expérimentales sont trop
voisines les unes des autres.

- Dans tous les autres cas, la valeur de ¢, est souvent voisine de 1/2, ce qui nous
permet de tracer sur les figures 47 et 48, & avancement fixé (0,6) la vitesse de

* transformation (d€,s/dt) en fonction de PH201/2.
A l'exception du produit, dopé aux ions M g2+, la comparaison des résultats permet

de faire les mémes remarques que pour la figure 40 quelle que soit la pression de
vapeur d'eau :
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figure 44 : Influence de la pression partielle de vapeur d'eau sur la transformation

Y —> 3.AL,0, du produit de Référence lors d'une calcination sous
atmospheére contr6lée ( PO, = 13300 Pa ; PCO, =13300 Pa ) avec :
PH,0 = 107 Pa (1) ; 267 Pa (2) ; 480 Pa (3) ; 1067 Pa (4)
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Log ( vitesse )

figure 45 : Log ( %‘@ ) en fonction de Log ( PHzO ) pour le produit de

Référence a différents degrés d'avancement : 0,4 (1) ; 0,5 (2); 0,6 (3)
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figure 46 : Vitesse de transformation Yy —> 8.A1,05 en fonction de la racine carrée

de la pression de vapeur d'eau, pour le produit de Référence, a différents

degrés d'avancement : 0,4 (1) ; 0,5 (2) ; 0,6 (3)
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Produit Exposant ;:ulrad%f:jsion

Référence 2—?-4

Dopé K 0,5% S0
Dopé Mg 0,5% 550
Dopé Ca 0,5% 2?-1 v
Dopé La 0,5% M0
Dopé Th 0,5% 500
Dopé Zr 0,5% 1'}6 4

Tableau XIII : Exposant de la pression de vapeur d'eau pour

différents échantillons
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Exposant de la pression

Produit de vapeur d'eau
Référence 2',1'4
Dopé La 0,5% 2_?'1
Dopéla 1,5% 1:,‘_9
Dopé La 4% ?

Tableau XIV : Exposant de la pression de vapeur d'eau pour des

échantillons dopés a différentes teneurs en ions

lanthane
T

Reférence 1-12"7

Dopé La 0,5% 9‘?'7

Dopé La 1% 115,6

Dopé La 1,5% | 7%‘7

Dopé La 2% 3'?‘4

Dopé La 4% 2‘?'1 |

Tableau XV : Exposant de la pression d'oxygéne gazeux pour des
échantillons dopés a différentes teneurs en ions

lanthane
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figure 47 : Vitesse de transformation Y —> 38.Al,05 en fonction de la racine carrée

de la pression de vapeur d'eau, pour différents echantillons dopés a

concentration constante ( 2B =0,5 % ) avec : Référence (1) et dopés K+ (2)

CaZ+ (3) ; Mg2+ (4) ; La3+ (5) ; Zr#*+ (6) ; Th+ (7)
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figure 48 :

Vitesse de transformation Y —> 8.A1,05 en fonction de la racine carrée
de la pression de vapeur d'eau, pour des echantillons dopés aux ions La3t -

A différentes concentrations avec : Référence (1) et 28 =0,5% (2); 1,5% (3) ;
4% (4)
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- uncation accélérateur K*
- limportance de l'effet ralentisseur des autres cations peut étre donné par ordre
décroissant par :
La®* > Th*", Zr**> Ca?".

Le produit dopé aux ions Mg2+ peut étre difficilement comparé par cette méthode
aux autres €chantillons, car dans ce cas, la valeur de o (1/3,32) est assez éloignée
de 1/2.

I1.4) Influence de la pression d'oxygene gazeux

A T'aide d'une méthode identique a celle utilisée pour trouver I'influence de Py,q sur la

transformation Y — 8.Al,04, nous allons déterminer un coefficient o, tel que :

dg a
¥ 2
8= AP, (VIL7)

En annexe 5, sont données les courbes cinétiques obtenues pour différents
échantillons, en faisant varier Pg, entre 1330 et 33300 Pa et en maintenant constants Py,o

(267 Pa) et Pco, (13300 Pa). Le tableau XV donne les valeurs de o, calculées pour des

échantillons dopés aux ions La>* & concentrations variables (entre O (le produit de Référence) et
4 %). On peut constater que l'influence de Pg, est faible lorsque la concentration est inférieure a

1 % mais que le coefficient o,y augmente avec la concentration pour atteindre environ 1/2
lorsque le pourcentage atomique en lanthane est de 4 %.

On peut visualiser I'effet fortement accélérateur, sur la transformation Y — 8.A1,04, de
la pression partielle d'oxygene représentant, sur la figure 49, la vitesse (dc‘,YS/dt) en fonction de
la concentration en ions La >* pour différentes valeurs de Pq,. Il apparait que, pour des
pressions Pg, élevées, l'addition d'ions La®* a de fortes concentrations accélere

considérablement la chute de surface spécifique.

L.5) Influence de la pression de dioxyde de carbone gazeux

Aucun des échantillons étudiés, a l'exception d'un seul (celui modifié€ par 'ajout d'ions
K*) ne permet d'obtenir un effet significatif de la pression partielle de dioxyde de carbone sur la
cinétique de formation de la phase 8.A1,0,. -
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vitesse de transformation
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figure 49 : Comparaison des vitesses de transformation y —> 8.Al,0, en fonction

de la concentration en ions La®* pour différentes pressions partielles
d'oxygéne : PO, = 1330 Pa (1) ; 13300 Pa (2) ; 33300 Pa (3)
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Par contre, pour le produit dopé aux ions K* (0,5 %) la comparaison, sur la figure 50,
des courbes donnant l'avancement, en fonction du temps, & deux pressions partielles
différentes, permet de constater l'effet accélérateur de Pco, sur la transformation y — 3.A1,05

II) INTERPRETATION DES RESULTATS

II.1) Produit de référence

Nous avons vu que l'avancement de la transformation ¥ — 8.Al,05; permet de
quantifier la chute de surface spécifique, ce qui nous permet d'écrire :

d§ a
B !
o A szo f(B) v H~8)

Dans le cas du produit de Référence (f(B)=1) nous avons déterminé expérimentalement
la valeur :

o, ==

1
124
Le tableau XVI résume les différentes valeurs de o, calculées dans chacun des cas de
Brouwer issus de 1'équation de neutralité électrique . La valeur la plus proche est celle qui
correspond a :
- étape limitante 2 :
diffusion des groupements hydroxyles
- cas de Brouwer :
lacunes anioniques majoritaires

Remarques :
* 11 n'est pas surprenant, étant donnée la formulation quasi-chimique retenue
pour l'alumine 7y, d'obtenir le cas de Brouwer correspondant aux lacunes

anioniques majoritaires .

* L'étape limitante déterminée pour les alumines est identique a celle obtenue
par Hébrard (43) dans le cas de la chute de surface spécifique de TiO, anatase .

Mais il faut noter que ce modele de chute de surface spécifique n'explique pas
l'influence de la pression partielle d'oxygéne obtenue expérimentalement . Nous proposerons
dans un paragraphe ultérieur une explication a ce phénomene .
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figure 50 : Influence de la pression partielle de dioxvde de carbone sur!
transformation y —> 8.A1,0, du produit dopé K* (28 = 0,5% ) lors

d'une calcination sous atmosphere contrdlée ( Py,q = 267 Pa ;

PO, = 13300 Pa ) avec : PCO, =1330 Pa (1) ; 13300 Pa (2)
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Etape limitante  [lacunes anioniques |groupements (OH)
majoritaires majoritaires
1 1 0
2 1/2 0
3 3 0
4 1 0
5.1 0 2
5.2 0 4
6 0 0

Tableau XVI: Valeurs théoriques de 'exposant de la pression de vapeur d'eau,
pour le produit pur, dans les deux cas de Brouwer issus de
I'équation de conservation des charges .
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II.2) Produits dopés
I1.2.1) Calcul des concentrations en éléments dopants

Tout d'abord, il est nécessaire de relier les concentrations en cations ajoutés a 1'alumine
v.Al,05 lors de I'opération de dopage a celles utilisées dans les expressions th€oriques des
vitesses de chute de surface spécifique . Les quantités d'éléments étrangers introduits sont

définies par :
nombre de dopants ajoutés
nombre total de cations

28 =

Mais nous avons vu qu'aux fortes concentrations apparaissent des oxydes mixtes ou
simples du type ZrO, , ThO, , LaAlO; ...

Nous allons traiter, par exemple, le cas des échantillons d'alumines dopées aux ions
La3* . Ces ions peuvent se répartir en deux phases :

- La phase alumine ( 28, )
- La phase aluminate de lanthane ( 28, )
avec =, + B, (VIL9)

Si les deux phases sont en €quilibre, les ions lanthane sont répartis dans celles-ci en
respectant I'équilibre de précipitation de 'aluminate de lanthane :

3+ \x 2- \x 3+ \x _ 3+ \x 3+ (X 2- X
2(@La 3 ) 4605 ) +2(AI5 )" =2[ Qa3 )" (AL 30" (0 5) Jamo,  (VILIO)

Cet équilibre s'exprime a I'aide de la constante K, telle que :

K,=I[ (La;g ) (VIL11)
Or [ (La:‘3 J1=2B, N (VIL12)

donc K;= ZBIN (VIL.13)
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Ainsi, plusieurs cas peuvent se présenter :

1) Si2B; N<Ky:
(1.1) B, =0 et tout le lanthane est sous forme de solution solide dans l'alumine y

(1.2) B, #0 : une partie du lanthane est sous forme d'oxyde mixte, l'autre sous

forme de solution solide et il n'y a pas équilibre entre les deux formes, donc
l'oxyde mixte est formé a la préparation par une réaction telle que :

LB.ZO3 + Ale3 — 2LaAlO, (VIL.14)
si B croft, B; et B, augmentent simultanément.

2) Si2P; N =Kj: la solution solide est en équilibre avec 'oxyde mixte et la teneur en

solution solide reste constante, celle en oxyde mixte augmente lorsque B croit.

Or nous avons remarqué expérimentalement que la quantité d'aluminate de lanthane
formée augmente avec celle des ions La>" introduits dans la solution de dopage (ce qui exclut le
cas (1.1)).

De plus, nous verrons dans le chapitre suivant que l'influence de 'addition de cations
sur la transformation & — 6.Al,05 est théoriquement fonction de la quantité d'ions en solution

solide (2[3;). Or, les résultats expérimentaux montrent que l'effet inhibiteur obtenu augmente
avec la quantité (2B) : la quantité d'ions La’* en solution solide dans Y.Al,O5 n'est pas
constante, ce qui exclut le cas (2).

Donc, ceci montre que l'aluminate de lanthane est formé directement lors de la
décomposition du nitrate et que la quantité d'ions La>* en solution solide dans I'alumine gamma
augmente avec la quantité de cations introduits lors de l'opération de dopage.
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11.2.2) Produits dopés

Nous avons vu que la vitesse de chute de surface spécifique d'une alumine y.Al,0,
peut s'exprimer a l'aide de la relation :

SE.&_AP% £ () (VIL15)
d 7 THO '

Le tableau XVII récapitule, dans chaque cas de Brouwer, les valeurs de a4 calculées
pour chaque étape limitante a I'aide du mécanisme décrit dans le chapitre 2.

11 apparait (Tableau XIII) que la valeur de o; (1/2) obtenue expérimentalement est la

méme pour les produits dopés a faibles concentrations (0,5 %) que pour le produit de
Référence.

Il semble donc que I'étape limitante de diffusion des groupements hydroxyles est
conservée lorsque le dopant est introduit a de faibles teneurs dans I'alumine gamma, dans le cas
ot la neutralité électrique s'écrit :

2 [(Voz-)":l =2(1-B,2) (VIL16)
Ce qui amene :
dg
) =-é-A &y K P (1-By2)" (VIL17)

Cette équation montre que l'effet ralentisseur obtenu par l'addition de cations a faibles
teneurs (2 B £ 1,5 %) est dii & la valeur de la fonction (1 - Blz)m.

Remarque :

- Nous avons vu dans le chapitre 5 que le dopage modifie les concentrations en
défauts ponctuels de l'alumine gamma, ce qui implique que les constantes ko, K; -

sont probablement influencées par cette opération.

- Nous traiterons, par la suite, le cas particulier du dopage aux ions potassium dans
lequel le coefficient o est égal & 1/2 mais ou l'effet obtenu expérimentalement est
accélérateur.

Mais il faut remarquer que ce modele de chute de surface spécifique n'explique pas
l'influence de la pression partielle d'oxygene obtenue expérimentalement que ce soit pour le
produit de Référence ou pour les échantillons dopés. Or, celle-ci peut devenir trés importante
lorsque la quantité de dopants introduits augmente (Tableau XV). Ainsi, deux cas sont
possibles :
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Etape limitante  {lacunes anioniques |groupements (OH)
majoritaires majoritaires
1 1 0
2 1/2 0
3 3 0
4 1 0
5.1 0 2
5.2 0 4
6 0 0

Tableau XVII : Valeurs théoriques de I'exposant de la pression de vapeur d'eau,

pour des échantillons dopés, dans les deux cas de Brouwer issus

de I'équation de conservation des charges .
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- soit la représentation quasi-chimique de I'alumine gamma ne fait pas apparaitre
tous les défauts ponctuels présents dans cet oxyde. Par exemple, en se basant sur
les travaux de Mani et al (82) ou de Duvigneaud et al (83) qui montrent que la
conductivité électrique d'alumines de transition est modifiée par l'addition de
certains dopants (La>*, K*, Rb*, Cs*, Na*), nous calculerons, dans l'annexe 3,
les expressions de la vitesse de chute de surface spécifique d'une alumine gamma
dopée en supposant qu'il existe dans ce matériau des électrons interstitiels

- soit un autre phénomeéne se superpose a celui décrit dans le chapitre 2 : par
exemple, Belair (84) montre que 1'élévation de la pression partielle d'oxygéne
entraine la fermeture compléte de la porosité d'échantillons de nitrure de silicium,
par formation d'un film d'oxyde de silicium, donc diminue sensiblement la surface
spécifique du matériau.

Seules des expériences que nous n'avons pas eu la possibilité de réaliser permettraient
de déterminer avec précision tous les défauts ponctuels de l'alumine gamma ou de mettre en
évidence d'autres phénomenes responsables d'une baisse sensible de la chute de surface
spécifique de cet oxyde.

I1.2.3) Cas particulier : le dopage aux ions K*

Dans une étude récente, Mross (85) souligne I'importance industrielle des catalyseurs
dopés par des ions alcalins. Par exemple, associé a l'alumine gamma, le potassium peut agir sur
la neutralisation des sites acides, la formation de sites basiques ou la stabilisation de certaines

phases cristallographiques.

Or, nous avons vu que dans tous les résultats expérimentaux, les échantillons dopés
aux ions K* se distinguent notamment par :

- l'apparition aprés dopage d'une phase complexe KAICO,4, HyO ou KAICO, (OH),
(66)

- la présence en analyse thermique différentielle de deux pics endothermiques (figure
10). Celui situé a 600 K est d'ailleurs attribué par Montagne et al (66) a la
décomposition de I'hydro-alumino-carbonate de potassium

- une réactivité trés différente des autres échantillons vis a vis de 1'adsorption de
H,O et surtout de CO,

- l'effet accélérateur de la pression partielle du dioxyde de carbone (figure 50) sur la
transformation y — 9.
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A T'issue de la décomposition de KAICO5 (OH),, environ vers 600 K, deux études

récentes (86) (87) montrent que les bandes carbonates qui subsistent en spectroscopie
infrarouge peuvent étre attribuées a des groupements de la forme :

/PN,
NS

O

Malheureusement, il n'est pas possible de poursuivre 1'étude de l'adsorption du
dioxyde de carbone jusqu'a la température de traitement thermique utilisée (1378 K). Ceci aurait
permis de savoir si localement, le carbonate de potassium existe sous forme liquide a la surface
de I'échantillon (la décomposition de ce composé n'intervient pas avant 2 000 K).

Cette phase liquide aurait pour effet d'accélérer les phénomenes de diffusion a la
surface de 'alumine gamma. Ceci expliquerait 'effet du dopage aux ions potassium sur le
mécanisme de chute de surface spécifique des alumines de transition pour des pressions
partielles de dioxyde de carbone €levées (figure 40), ainsi que 'effet accélérateur de Peg, sur

cette transformation (figure 50).
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CONCLUSION DU CHAPITRE 7

Ce chapitre montre que la transformation Y — & des alumines de transition responsable
d'une chute sensible de la surface spécifique des solides purs ou dopés est influencée par de
nombreux parametres tels que :

- lapression partielle de vapeur d'eau
- lapression partielle d'oxygene gazeux
- l'addition d'éléments étrangers.

La comparaison des résultats expérimentaux et des expressions de la vitesse de chute
de surface spécifique calculée a partir du modele proposé dans le chapitre 2 permet de conclure
que :

- l'étape limitante de ce phénomene est constituée par I'étape élémentaire de diffusion
des groupements hydroxyles (OH) pour des solides contenant de faibles quantités
d'éléments étrangers.

Par contre, deux problémes importants subsistent :

- Ce modele n'explique pas les résultats expérimentaux obtenus pour des
échantillons fortement dopés aux ions La®*. Ceci nous améne 2 conclure que soit
notre représentation quasi-chimique de 1'alumine vy ne fait pas apparaitre tous les
défauts ponctuels du matériau, soit le mécanisme de chute de surface spécifique est
incomplet.

- Par ailleurs, nous avons vu que les échantillons dopés aux ions K se distinguent
des autres, du fait de leur réactivité particuliere. Or, ce chapitre montre que d'une
part, I'addition de 0,5 % d'ions potassium accélere la chute de surface spécifique,
et d'autre part la pression partielle de dioxyde de carbone a une influence non
négligeable sur ce phénomene.

En conclusion, il faut remarquer que cette étude met en évidence la complexité de
I'étude de 1'évolution des alumines de transition pures ou dopées du fait de la difficulté
d'identifier avec précision ses défauts ponctuels et les différents phénomenes succeptibles de
faire varier sa surface spécifique.
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CHAPITRE 8

ETUDE DE LA FORMATION DE L'ALUMINE 6 .Al,04

La méthode proposée dans le chapitre 6 permet de déterminer, a 1'aide de deux
techniques expérimentales les avancements de la transformation d — 6.Al,0s.

Par ailleurs, nous avons établi dans le chapitre 3 que la formation de la phase
d'alumine 8.Al,05 peut se représenter a I'aide de I'équation quasichimique :

(Ali',;)' + (VAI3+)"' - <A13A”1"3+)x +(V¥y  (VILD)

De méme, nous avons exprimé 'avancement de la transformation 8 — 6.A1,05 sous la
forme :

2B
BN

59 2B, Nkgt
Cy (e

(VIIL2)
1) +2, N

- 2 B, est le nombre de dopants introduit en solution solide dans l'alumine
- N le coefficient de répartition des impuretés dans les deux types de sites

cationiques
- ¢gla quantité de cations AlI** restant dans les sites divalents 2 l'issue de l'opération
de dopage.

Nous verrons dans ce chapitre que, a 'aide d'un programme informatique de lissage
de courbes il est possible d'obtenir une bonne correspondance entre les points expérimentaux et
la fonction théorique (VIIL.2).

De plus, cette méthode nous permettra de déterminer les valeurs de 2 3; pour chaque

dopant ainsi que la vitesse de transformation au temps t = 0, I'équation générale de cette vitesse
étant :

2B, Nk,
dBy (oo~ 28, ) 2B, N'ke o

dt 2B, Nk,
XC P “_1)+28, N)

(VIIL3)
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I) RESULTATS EXPERIMENTAUX

1.1) Influence de l'atmosphere gazeuse

Nous avons vérifié que, conformément au modele prédictif, les différents gaz (O,,
H,0, CO,) n'ont aucune influence sur la transformation d — 6.Al,0s.

1.2) Influence de 1'addition de dopants

Nous allons tout d'abord nous intéresser a l'influence de différents ajouts sur la
transformation 8 — 6.Al,05 2 concentration constante (1,5 %) lors d'une calcination sous air &

1378 K.

Les mesures de diffraction des rayons X et celles de surfaces spécifiques, données sur
les figures 27, 28 et 29, permettent de tracer sur la figure 51, l'avancement &gq en fonction du
temps de calcination isotherme. On peut remarquer, en général, la bonne correspondance entre
les points expérimentaux et les courbes tracées a 1'aide de la fonction théorique (VIII.2) par
ajustement des paramétres 23; et kg 4 I'aide d'un programme informatique. Pour ces calculs, la
valeur de ¢ a été fixée égale a 1, ce qui signifie que 1'opération de dopage est supposée ne pas
avoir d'effet sur la répartition des ions AP** dans les sites cationiques.

De plus, on constate que, par comparaison avec le produit de référence, seuls des
effets ralentisseurs ont €té obtenus, le plus important correspondant au produit dopé aux ions
K™

Par ailleurs, il est intéressant de faire varier dans ces conditions, la quantité d'éléments
étrangers introduits dans l'alumine de départ. Ainsi les courbes des figures 52 et 53 donnent
l'influence de l'addition d'ions La>" ou Th** 2 différentes teneurs sur la transformation & —
0.A1,0,.

On peut remarquer que contrairement A la transformation y — 3.Al,04, l'effet

inhibiteur croit lorsque la quantité en impuretés augmente. Ceci justifie le résultat du paragraphe
1.2 du chapitre 7 qui démontre que, dans une certaine limite (avec précipitation d'un oxyde du
type LaAlO5 ou ThO,) la quantité d'ions en solution solide dans I'alumine (2 ;) croit lorsque

la quantité de cations dans la solution de dopage (2 3) augmente.
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figure 51 : Influence de l'addition de cations sur la transformation & —> 6.A1,0; des

alumines lors d'une calcination sous air 2 1378K avec : (1) Référence et
dopés (2) AIP*, (3) In®*, (4) Mg?*, (5) Th**, (6) Zr**, (7) La3+, (8) Ca?t,
9) K*.
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figure 52 : Influence de 1'addition d'ions La3* 2 différentes concentrations sur la
transformation 8 —> 6.A1,0; des alumines lors d'une calcination sous air

4 1378 K avec : Référence (1) et 2 =0,5% (2); 1% (3) ; 1,5% (4) ;
2% (5) ;3% (6) ; 4% (7)
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figure 53 : Influence de 1'addition d'ions Th** a différentes concentrations sur la
transformation § — 6.Al,05 des alumines lors d'une calcination sous air

4 1378 K avec : Référence (1) et2B=1% (2); 1,5% (3); 2% (4) ; 3% (5)
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II) INTERPRETATION DES RESUTLTATS

I1.1) Calcul des concentrations en éléments dopants en solution solide dans 'alumine

A Taide d'un programme informatique de lissage, il est possible de déterminer la
quantité de dopants en solution solide dans I'alumine, en fixant la valeur de ¢ €gale a 1, en
faisant varier 23, par valeur décroissante a partir de sa valeur maximale 23 .

On peut remarquer ( Tableau XVIII ) que, pour 2B = 1,5 %, les concentrations
d'éléments en solution solide sont par ordre décroissant :

AP+ = Mg?*t > La3* > Th*t > K+ > In?* = Z*+ > Ca?t

Il est treés difficile d'interpréter ce classement, car comme nous l'avons vu
précédemment il n'existe pas de loi théorique permettant de calculer ces valeurs a partir des
caractéristiques physico-chimiques des ions .

Remarque :

Les valeurs de N sont celles données sur la figure 4 sauf pour le potassium pour
lequel N a €té considéré comme égal 4 0,1 .

I1.3) Influence de I'addition de cations sur la transformation 8 —> 6.A1,0,

Les paragraphes précédents suggerent que l'effet des éléments étrangers sur la
formation de l'alumine 8.Al,0, est du & leur influence sur la réorganisation du sous-réseau

cationique des alumines de transition .

Le tableau XVIII donne les valeurs a t = 0 de la vitesse de cette transformation pour
différents échantillons dopés avec des teneurs en €léments étrangers dont la quantité en
solution solide est donnée dans la colonne voisine . L'effet ralentisseur le plus important est
obtenu pour des alumines dopées aux ions CaZ* et surtout K+ .

Remarque :

- Nous avons choisi le temps t = O pour comparer les différentes vitesses de
transformation car dans l'expression (VIIL.1), la réaction inverse a €t€ négligée en
supposant que le systéme se trouve loin de 'équilibre .
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Echantillon 281 (%) V(t=0)

Référence - 9,7
Dopé Al 1,5% 1,5 5,3
Dopé In 1,5% 0,97 4.1
Dopé Mg 1,5% 1,9 1,6
Dopé Th 1,5% 1,34 19
Dopé Zr 1,5% 0,97 1,7
Dopé La 1,5% 1,42 2,4
Dopé Ca 1,5% 091 1,3
Dopé K 1,5% 1,22 0,6

Tableau XVIII : Concentration en éléments dopants en solution solide dans l'alumine a
l'issue de 'opération de dopage ( 2[31 ) et vitesse de la transformation
0 —>0.AL,0,at=0(V)
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CONCLUSION DU CHAPITRE &8

Il est généralement admis que la réorganisation du sous-réseau cationique est le
phénomeéne qui permet aux alumines de transition d'évoluer vers la forme la mieux cristallisée
0.A1,0s.

Ce chapitre montre que cette transformation est influencée par 1'addition d'€léments
étrangers, et que par comparaison avec le produit de Référence, seuls des effets ralentisseurs
ont été obtenus, le plus important correspondant au produit dopé aux ions K*.
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CHAPITRE 9

ETUDE DE LA CINETIQUE D'APPARITION DE LA PHASE o.Al,O3 OU
CORINDON

L'application du modele proposé par Burtin (5) (32) (paragraphe III.3 du chapitre 3)
nous permet d'exprimer l'avacement &g, en fonction du temps de calcination isotherme sous la

forme :
kMSO 3
F,ea=1-(1+ 3 (1+B(BN-z-2)).1)) IxX.1
d'ol :
dgea—(l-ﬁ )mkMS (1+B(BN-2z-2)) (IX.2)
dt o 0 )

Ce qui & avancement constant &, nous permet d'écrire :

dgea dgea
(5 daope = (—g dree (1 +B (5N-2-2)) ax3).

Par ailleurs, nous avons vu que cet avancement peut se déterminer de fagon simple par
diffraction des rayons X, en calculant les fractions d'alumine 8 (Ny) et d'alumine o (N,)

contenues dans un échantillon a l'aide de :

N
]

(IX.4)

E""“Ne+Nm

La comparaison entre les résultats expérimentaux et les effets théoriquement attendus
nous permettra de vérifier la validité du modele proposé.
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I) INTERET DE L'UTILISATION DE L’AVANCEMENT &g, POUR SUIVRE

LA FORMATION DE LUALUMINE ALPHA

Il est intéressant de remarquer que l'utilisation de la variable N (quantité d'alumine o

contenue dans un €chantillon) comme parameétre caractéristique de la transformation des
alumines de transition en corindon peut conduire a d'importantes erreurs d'interprétation.

Ainsi, considérons des billes d'alumine gamma dopées simultanément a l'aide de deux
cations M (N, 2 B, z) et M' (', 2 B', z"). L'application du modele théorique décrit dans le
chapitre 3 nous permet d'écrire :

dé d

oL g (¢ ! d '
D) codops = (g g L +BON-2-2) +F(N'-2'-2))  (IX.5)

(

L'effet de ce co-dopage sera donné par le signe de :
A=B(GN-z-2)+B (5N'-2'-2) (IX.6)

L'expérimentation est effectuée 4 I'aide d'un cation accélérateur Mg?* et un ralentisseur
Zr** (5) (32). La concentration en ions Zr** est maintenue constante (2B = 0,5 %) alors que

celle en ions Mg?* est égale soit & 1 % soit 3 5 %.

La figure 54 nous permet d'observer que les quantités d'alumine o obtenues apres
calcination 30 heures & 1378 K pour les deux échantillons sont inférieures a celles contenues
dans le produit de Référence.

Alors que, si on trace 'avancement g, de la transformation 8 — o.Al,0O5 en fonction

du temps (figure 55), I'opération qui consiste a ajouter 0,5 % d'ions Zr** et 5 % d'ions Mg?* a
I'alumine gamma, donne un effet fortement accélérateur sur la formation de corindon.

L'explication de cette différence peut se visualiser a I'aide des figures 56 et 57 : elles
représentent, suivant la méthode donnée au paragraphe III.3 du chapitre 6 les quantités de
chacune des phases v, 9, 6, et &.Al,O5 contenues dans un échantillon a chaque instant de la

calcination. On constate, sur la figure 56, que :
N, =0 d'ott &g, =0
Alors que dans le deuxiéme cas, au bout de quelques heures de calcination :
Ng =0 donc &g, =1

Cet exemple justifie l'utilisation de l'avancement &g, de la transformation & —
8.Al,0; comme parametre caractéristique de la formation de corindon a partir d'alumines de

transition.
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figure 54 : Quantité d'alumine o..Al,O; contenue, lors d'une calcination sous air &

1378 K, dans des échantillons de Référence (1) et codopés ( Zr** 0,5% -
Mgt 1% ) (2) et ( Zr**+ 0,5% - Mgt 5% ) (3)
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figure 55 : Influence du codopage sur la transformation 8 —> o.Al,O; lors d'une

calcination sous air & 1378 Kavec : Référence (1) ; codopés ( Zr** 0,5% -
Mg2* 1% ) (2) ; (Zr** 0,5% - MgZ* 5% ) (3)
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figure 56 : Diagramme représentant la quantité de chaque phase d'alumine, contenue

dans un mélange, en fonction du temps de calcination & 1378 K pour le

produit codopé Zr#+ 0,5% - Mg+ 1%
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figure 57 : Diagramme représentant la quantité de chaque phase d'alumine, contenue
dans un mélange, en fonction du temps de calcination & 1378 K pour le

produit codopé Zr#+ 0,5% - Mg2* 5%
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II) RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous allons dans ce chapitre étudier uniquement l'influence de 1'addition de cations (&
concentration constante 23=1,5 %), lors d'une calcination sous air, sur la cinétique d'apparition
de la phase stable .. Al,05.

Les résultats expérimentaux donnés sur les figures 27 et 28 permettent de tracer sur la
figure 58 I'avancement &g, en fonction du temps de calcination a 1378 K.

L'addition de cations Mg?* et AI** accélere la transformation alors que 1'ajout d'ions
La*, Th*, Zr**, K¥, Ca?*, l'inhibe.

Ces cing derniéres courbes sont trés proches les unes des autres. Pour les séparer, il
convient de traiter les échantillons a plus haute température : la figure 59 donne 1'effet de ces
dopants sur la formation de corindon & 1473 K. L'importance de leur effet ralentisseur peut étre
donnée par ordre décroissant par :

La’*, Th* > zr** > Ca?* > K*
Remarque :

L'étude de l'influence des gaz constitutifs de I'atmospheére contrdlée (H,0O, CO,, O,)

n'a pas permis d'obtenir des résultats exploitables, la transformation étant soit trop rapide
(Référence, dopés Mg+, AP*, In>") soit trop lente (autres échantillons).

IT) EXPLOITATION DES RESULTAT.

L'équation (IX.3) ainsi que la figure 4 permettent de représenter les droites (d€g,/dt =

constante) en fonction du nombre d'oxydation z des éléments étrangers et du coefficient N de
répartition de ceux-ci dans les deux types de sites divalents et trivalents (Figure 60).

11 est intéressant de faire quelques remarques au sujet des différences observées entre
I'effet expérimental et celui théoriquement attendu :

- Le dopage aux ions Mg2+ est accélérateur alors que notre représentation de la
figure 60 lui attribue un effet 1égérement ralentisseur. Dans ce cas Ny, = 0,8 ce
qui signifie que 20 % des dopants se trouvent en sites divalents, ce qui localement
peut nous donner le composé MgAl,O, :

3+ \x

(M 2+) (Al 3+)2 (O 2)4

Donc on peut considérer que seuls les cations dans les sites trivalents sont
effectivement en solution solide d'ot :
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figure 58 : Influence de 'addition de cations ( & concentration constante 2p = 1,5% )

sur la transformation 6 —> oc.A1203 des alumines lors d'une calcination
sous air & 1378 K avec : (1) Référence ; (2) A+ ; (3) Mg?*; (4) In3+;
(5) Zr*+; (6) Kt ; (7) Ca?t; (8) Th*t; (9) La3t
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figure 59 : Influence de 'addition de cations ( & concentration constante 2 = 1,5% )

sur la transformation 6 —> oc.Ale3 des alumines lors d'une calcination

sous air & 1473 K avec : (1) K*; (2) Ca?*; (3) La3*; (4) Zr**; (5) Th*+
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figure 60 : Représentation des droites équivitesses en fonction du degré d'oxydation
des €léments et de la répartition de ceux-ci dans les sites divalents et
trivalents de l'alumine .
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2 B, =2 B, (tivalent) + 2 B, (divalent)  (IX.7)
et:

En reportant dans 1'équation (IX.3) :

dg dg
2D gops = (5o Beg (1 + B (trivalen))  (IX.9)

-

(

Ce qui correspond a l'effet expérimental observé.

De plus, nous avons vu que la fraction cationique en éléments dopants peut
s'écrire :

2B=2PB1+2B,

avec 2 B, 2 B et 2 B, correspondant respectivement aux quantités en éléments

étrangers dans la solution de dopage, en solution solide et sous forme d'oxyde.
Donc il semble vain de vouloir comparer l'effet de I'addition de différents cations
sans connaitre avec exactitude, pour chaque ajout, la valeur exacte de 2 3;. Ceci

explique les différences entre l'importance des effets inhibiteurs obtenus
expérimentalement (K* < Ca®* < Zr** < La>* < Th*") et celui théoriquement
attendu (Ca®* < Zr** <K*, La>* < Th**).

Un autre cas particulier peut étre expliqué par un raisonnement identique. La
présence en quantités importantes de In,O5 a l'issu de 'opération de dopage (due a
la grande affinité de I'indium pour 1'oxygéne) indique que dans ce cas :

2B;=0

Ce qui correspond & un effet du dopage aux ions In>* faible voire nul (figure 58).
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NCLUSION DU CHAPITRE 9

Le chapitre montre l'intérét de l'utilisation de l'avancement &4, pour suivre la

formation de I'alumine o.Al,O3 ou corindon.

Ainsi a 1'aide de la méthode proposée dans le chapitre 6, il est possible d'expliquer les
différences obtenues dans certains cas entre les résultats expérimentaux et les effets
théoriquement calculés a l'aide du modele proposé par Burtin (5) (32).

Le probléme qui subsiste concerne l'impossibilité de connaitre avec précision la
quantité d'éléments étrangers en solution solide dans les alumines de transition. Ceci rend trés
difficile l'interprétation de l'influence des différents ajouts sur la formation de I'alumine
(X.A1203.
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CONCLUSION GENERALE

L'étude de la transformation des alumines de transition lors de traitements thermiques
appropriés met en évidence plusieurs phénomenes modifiant considérablement les
carctéristiques texturales et structurales du matériau.

Les différents processus en cause lors de ces évolutions sont fortement influencés par
de nombreux parametres tels que l'introduction d'éléments €trangers, la nature de la phase
gazeuse en contact avec le solide ou la température de traitement thermique.

Ainsi le dopage de la phase v.Al,05 provoque une modification des concentrations en

défauts ponctuels du solide (lacunes anioniques et groupement hydroxyles) donc de sa réactivité
vis a vis des gaz constitutifs de 1'atmosphere en contact avec le matériau (vapeur d'eau, dioxyde
de carbone gazeux).

Pour relier ces résultats aux vitesses des transformations des alumines suivant la
séquence Y — 0 — 6 — a.Al,04, une méthode expérimentale est proposée qui permet de

calculer les fractions de chacune des phases ¥, 8, 6 et ®.Al,O5 contenues dans un échantillon

apres calcination a 1 378K, puis de suivre les avancements de chaque étape. Trois phénomenes
successifs ont été alors étudi€s :

- Une chute importante de la surface spécifique connue sous le nom d'étape initiale
du frittage des poudres. A l'aide d'un modele proposé dans la littérature la vitesse
de diminution de cette surface est calculée pour une alumine de transition pure ou
modifiée par l'ajout de cations étrangers et s'écrit sous la forme :

VAP £

‘La comparaison des résultats expérimentaux et des valeurs de o calculées, dans

chaque cas de Brouwer de 1'équation de neutralité €électrique, dans I'hypothése des
régimes purs, permet de conclure que :

L'étape limitante de ce phénomene est celle de diffusion des groupements
hydroxyles pour des solides contenant de faibles quantités d'impuretés. Or, il faut
remarquer que ce modele théorique n'explique pas l'influence de la pression
partielle d'oxygeéne gazeux faible pour ces échantillons mais qui peut devenir
importante lorsque la quantité de dopants introduits (dans notre cas des ions La3")
augmente. Ceci nous conduit a deux possibilités :

* Soit le modele utilisé est incomplet et il conviendrait de lui superposer les
résultats d'autres études fournies par la bibliographie : par exemple, une étude
récente montre que la surface spécifique d'un nitrure de silicium est réduite,
lors d'un traitement thermique par la formation de silice qui peut obstruer une
partie des pores du matériau.
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* Soit la représentation quasichimique des alumines de transition donnée dans
cette étude est fortement incomplete : certains défauts ponctuels n'ont pas pu
étre détectés a 'aide des moyens techniques utilisés.

Ainsi, pour étre compléte, 1'étude de l'évolution de la surface spécifique
d'alumines de transition pures ou dopées devrait €tre poursuivie principalement
dans deux directions qui sont la caractérisation des défauts ponctuels du matériau et
l'identification de tous les phénomenes pouvant diminuer cette surface.

- La réorganisation du sous-réseau cationique peut tre assimilée & un saut des
cations AI’* des sites divalents vers les sites trivalents. La vitesse de cette
transformation dépend non seulement de la quantité de dopants introduits en
solution solide dans l'alumine de départ mais aussi des caractéristiques de
I'élément étranger (charge, rayon...).

En outre, nous avons remarqué que la distribution des ions A" dans les deux
types de sites cationiques est fortement influencée par 1'opération de dopage.

- De plus, la formation de 'alumine &.Al,O5 ou corindon, dont un modéle cinétique
permet de calculer l'avancement peut étre considérée comme une étape de
précipitation d'une nouvelle phase aprés déshydroxylation complete des alumines
de transition.

Enfin, il est évident que 1'étude d'un solide contenant initialement beaucoup moins
d'impuretés ainsi que l'utilisation d'autres techniques expérimentales (conductimétrie,
porosimétrie, thermogravimétrie...) permettraient de préciser certains résultats.

Ainsi, une meilleure compréhension de tous ces mécanismes apportera certaines
informations nécessaires a la fabrication ou a l'utilisation d'oxydes comme catalyseurs ou
support de catalyseurs.
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ANNEXE 1

RAYONS IONIQUES ET ELECTRONEGATIVITES

I) RAYON IONIQUE

1.1) Historique

La premi¢re table de rayons ioniques fut publiée en 1920 par Landé (1) en supposant
que, dans les cristaux formés avec des ions halogénes, les atomes sont en contact mutuel.
Quelques années plus tard, Wasastjerna (2) obtint des valeurs plus précises en divisant les
distances interioniques observées dans des cristaux par des rapports calculés expérimentalement
(Tableau A.1).

ANIONS RAYONS (A) CATIONS RAYON (A)
O 2- 1,32 Na + 1,01
S 2- 1,69 K + 1,3
Se 2- 1,77 Rb  + 1,5
Te 2- 1,91 Cs + 1,75
F - 1,33 Mg + 0,75
cl - 1,72 Ca 2+ 1,02
Br - 1,92 Sr 2+ 1,2
| - 2,19 Ba 2+ 1,4

Tableau A.1 : table des rayons de Wasatjerna

A T'aide d'observations expérimentales similaires (des distances interioniques dans les
oxydes), Goldschmitt (3) (Tableau A.2) détermina le rayon des cations en soustrayant le rayon
de O (r = 1,32 A) a la distance anion-cation mesurée. Mais, en 1'absence plusieurs valeurs
expérimentales, certains résultats seront obtenus par interpolation (Sc3*, Y>*, La®*...).
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L+ Be 2+

0,78 0,34
o 2 - Na + Mg 2+ Al 3+ Si 4+
1,32 1,33 0,98 0,78 0,57 0,39
S 2- Cl K + Ca 2+ S¢c 3+ Ti 4+
1,74 1,81 1,33 1,06 0,83 0,64
Se 2- Br Rb + Sr 2+ Y 3+ Zr 4+
1,91 1,96 1,49 1,27 1,086 0,87
Te 2- | - Cs + Ba 2+ La 3+ Ce 4+
2,11 2,2 1,65 1,43 1,22 1,02

Tableau A.2 : Table des rayons de Goldschmitt en A

A la méme période, Pauling (4) publia une table de rayons ioniques basée sur la
variation de la charge nucléaire effective dans une série isoélectronique d'ions alcalins (voir
paragraphe 1.2). Cette table sera corrigée, quelques années plus tard, par Arhens (5) en
remarquant qu'il existe une relation entre le rayon ionique de Pauling et la valeur du potentiel
d'ionisation.

Plus récemment, deux nouvelles méthodes de détermination des rayons des éléments
ont été proposées : Slater (6), reprenant une idée de Bragg (7), établit une relation empirique
permettant d'obtenir a la fois le rayon dans un solide métallique, covalent ou ionique.

Par ailleurs, Fumi et Tosi (8) ont publié une série de valeurs pour les ions alcalins, 2
l'aide d'une corrélation entre les parametres répulsifs du modéle de Born et le rapport
(Tanion/Tcation) dans les cristaux alcalins.

Enfin, 4 l'aide de la méthode de Goldschmitt (3) mais en utilisant des valeurs de
distances interioniques plus précises, Shannon a publié plusieurs tables de rayons ioniques
(voir paragraphe 1.3). Récemment, a l'aide de ces résultats, Ziokowski (9) donne une relation
empirique (pour la liaison M-O) entre le rayon et le nombre de coordination.

1.2) Rayons ioniques calculés a l'aide de la méthode de Pauling

Cette table (4) est basée sur le fait qu'il est possible de faire un calcul approché de
mécanique quantique sur les forces opérant entre les ions dans un cristal et donc de prévoir les
valeurs des distances d'équilibre des ions, de 1'énergie cristalline...

La table de Pauling s'appuie sur des résultats semi-empiriques ayant pour point de
départ cinq données expérimentales de distances anion-cation (pour KCl, NaF, RbBr, CsI et
Li,0), par hypothese, ces valeurs sont considérées comme étant égales & la somme du rayon de

l'anion et de celui du cation (de plus, le rapport Touion/ Tanion S€ra égal a 0,75).
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La taille des ions est déterminée par la distribution des électrons périphériques qui varie
de fagon simple et inversement proportionnelle & la charge nucléaire effective des ions. Cette
charge est égale a la différence de la charge réelle Z*e et de celle due a l'effet des autres ions
notée S*e. En fonction de ces parametres et d'une constante Cn déterminée 2 l'aide du nombre
total des ions périphériques, le rayon s'écrit :

R;=Cn/(Z-9) (A.1)

On peut donc obtenir une table de rayons appelée "table des rayons univalents de
Pauling” (Tableau A.3).

Anions Rayon (A) Cations Rayons (A)
F - 1,36 Na + 0,95
cl - 1,81 K + 1,33
Br - 1,95 Rb  + 1,48
| - 2,16 Cs + 1,69

Tableau A.3 : Table des rayons univalents de Pauling

Mais, la charge utilisée pour déterminer les différents termes de l'interaction
coulombienne est égale a 1. Donc en considérant, dans le calul de la distance d'équilibre selon
un modele de Coulomb, que les ions ont une charge z, on obtient :

R, = [(n*B)/(A*z?)] /1) (A2)
(1/n étant 'exposant de la force répulsive).
Par ailleurs :
R; = [(n*By/A]M™D (A3)
Donc :
R, = Ry#zl 201 (A4)

Les principaux résultats obtenus par Pauling sont donnés dans le tableau A.5 (2 la fin '
du paragraphe 1.3) en comparaison des valeurs publiées par Shannon.
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1.3) Rayons ioniques de Shannon

1.3.a) Critique des tables antérieures

- Elles ne reproduisent pas les distances interatomiques avec la précision que l'on
peut obtenir a l'aide des moyens techniques actuels.

- Bien que quelques publications (Pauling (10), Zachariasen (11),...) donnent des
méthodes pour calculer l'effet du nombre de coordination sur les distances
interatomiques, elles permettent de calculer les valeurs des rayons ioniques
uniquement dans le cas de la coordination octaédrique.

- Les rayons cationiques sont totalement indépendant des anions auxquels ils sont
liés.

1.3.b) Hypothéeses

Les travaux de Shannon sont basés sur plusieurs hypothéses :

- l'addition des rayons de l'anion et du cation donne exactement la valeur de la
distance interatomique.

- les rayons sont indépendants du type de structure.
- les rayons varient avec le nombre de coordination.

- pour un anion donné le volume d'une maille élémentaire est proportionnel au
volume du cation. '

1.3.c) Rayons anioniques

Dans toutes les publications de Shannon le rayon des anions dépend aussi du nombre
de coordination. Le tableau A.4 donne les rayons de l'oxygeéne et du fluor en fonction de ce
parametre.
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Coordination} rO 2- (A)| r F - (A)
2 1,35 - 1,285
3 1,36 1,29
4 1,38 1,31
6 1,4 1,33
8 1,42

Tableau A.4 : Rayons anioniques de Shannon

1.3.d) Rayons cationiques

Pour déterminer les valeurs des rayons cationiques, plus de 900 données
expérimentales ont été utilisées. Le tableau A.5 récapitule ces résultats pour quelques ions en les
comparant a ceux obtenus par Pauling (4) (les rayons sont donnés en coordination octaédrique
(6) et pour la liaison M-O (12) (13)). De méme, des rayons calculés pour des liaisons M-F (12)
(14) (15) (16) et M-S (17) ont été€ publiés par Shannon.



-188=

Elément Shannon (A) Pauling (A)
Ac 3+ 1,26 1,18
Ag 2+ 1,08 0,89
Al 3+ 0,675 0,5
As 5+ 0,6 0,47
B 3+ 0,41 0,2
Ba 2+ 1,49 1,35
Be 3+ 0,59 0,31
C 4+ 0,3 0,15
Ca 2+ 1,14 0,99
Cd 2+ 1,09 0,97
Ce 4+ 1,01 1,03
cl - 1,67 1,81
Cr 6+ 0,58 0,52
Cs + 1,81 1,67
Cu 2+ 0,87 0,72
F- 1,19 1,33
Fe 3+ 0,785 0,64
Ga 3+ 0,76 0,62
Gd 3+ 1,078 0,938
Hf 4+ 0,85 0,78
I - 2,06 2,2
In 3+ 0,94 0,81
K + 1,52 1,33
lLa 3+ 1,172 1,016
Li + 0,9 0,68
Mg + 0,86 0,66
Mo 6+ 0,73 0,62
N 5+ 0,27 0,13
Na + 1,16 0,97
Nb 5+ 0,78 0,69
QO 2- 1,4 1,32
Pb 4+ 0,7 0,84
Rb + 1,66 1,47
Si 4+ 0,54 0,42
Sn 4+ 0,83 0,71
Sr 2+ 1,32 1,12
Th 4+ 1,08 1,02
Ti 4+ 0,745 0,68
T 3+ 1,025 0,95
Y 3+ 1,04 0,893
Zr 4+ 0,86 0,79

Tableau A.S : Comparaison des rayons de Pauling et de Shannon
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II) ELE ONEGATIVITE DES ATOMES

I1.1) Définition

Il est assez difficile de donner une définition précise de 1'électronégativité. Celle
proposée par Julg (18) est une approche intuitive assez exacte de ce qu'elle est censée
représenter :

"Si les deux atomes d'une molécule diatomique sont de nature différente, le nuage
électronique est déplacé vers l'un des atomes, A par exemple. A est plus électronégatif que B
puisqu'il attire a Iui les électrons plus que ne le fait B".

I1.2) Echelles classiques d'électronégativité

I1.2.a) Méthodes de calcul

Pauling (4) donna la premiére définition de 1'¢lectronégativité et suggéra une méthode
pour en déterminer les valeurs. Soit la différence entre I'énergie D (A-B) de la liaison de deux
atomes A et B et les énergies des liaisons D (A-A) et D (B-B), on pose :

A (A-B) =D (A-B) - 0,5*%[D (A-A) + D (B-B)] (A.5)

Cette différence croit lorsque les atomes A et B sont chimiquement de plus en plus
différents. Par ailleurs, cette valeur A est toujours positive et Pauling suppose qu'elle est une
fonction simple de la différence des électronégativités x5 et ¥g et pose :

A (A-B) =4 * (1, - 4p) (A.6)

Les électronégativités sont déterminées en prenant arbitraiment yy = 2,1 et A = 23,06
si A (A-B) esten kcal.

Les valeurs obtenues par cette méthode seront recalculées par Allred (19) a I'aide de
données expérimentales plus récentes.

Plusieurs autres auteurs considérent 1'électronégativité comme une fonction de la taille
(rayon) et de la charge de l'atome : '

Allred et Rochow (20) et Little et Jones (21) définissent cette caractéristique des
€léments comme une force électrostatique éxercée par le noyau atomique sur les électrons de
valence. Pour cela, ils utilisent la charge nucléaire (Z) et proposent la formule suivante :
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% = 0,36*(Z/r) + 0,744 (A7)
ol r est le rayon covalent.

Une auntre définition trés proche, basée sur la densité des électrons, est donnée par
Sanderson (22). Cette méthode est largement utilisée, puisque elle a ét€ appliquée avec succés i
une large variété de problémes et a permis d'illustrer les propriétés de 1'électronégativité des
éléments de transition.

Mais il faut remarquer que les valeurs obtenues par cette échelle peuvent étre reliées &
celles calculées par Pauling a I'aide de la relation :

XPauling = (0,21*Ysanderson + 0’77)2 (A.8)

Par ailleurs, Gordy (23) (24) (25) suggere différents moyens pour déterminer
I'€lectronégativité notamment en définissant celle-ci comme une fonction d'un potentiel
électrostatique de la forme :

XGordy = 0,62*(Z'/r) + 0,50 (A.9)

ot les coéfficients 0,62 et 0,50 sont déterminés pour faire correspondre cette échelle
avec celle de Pauling et Z' est une charge de l'atome calculée a 1'aide du nombre d'électrons de
valence (v) de la fagon suivante :

Z'=05*v+1) (A.10)

A ces résultats, Mulliken (26) (27) propose de substituer une définition plus précise
fondée sur les caractéristiques des atomes :

Soit un atome A, il peut donner l'ion A™, 'énergie nécessaire a cette opération étant I
(énergie d'ionisation). De méme par addition d'un électron on peut obtenir 1'ion négatif A",
1'énergie mise en jeu étant A , (affinité électronique). Pour former les systémes (A*, B) et (A",
B*) les énergie nécessaires seront respectivement I - Ag et Iz - A,. Si les deux atomes ont la
méme électronégativité on pose :

IA'AB=IB-AA (A.ll)
donc :
IA+AA=IB+AB (A.12)

Mulliken admet qu'a un facteur prés la quantité (I + A) peut servir a définir
l'électronégativité des atomes et pose : '

x=(A+D/2 (A.13)

11 est intéressant de remarquer que cette €chelle de valeurs peut €tre reliée a celle de
Pauling par la relation suivante :
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XPauting = 0 168* (Unuttiken - 1,23) (A.14)

Les valeurs obtenues par cette méthode seront recalculées quelques années plus tard

par Jaffé et Hinze (28) (29) (30) .

I1.2.b) Choix d'une échelle

La méthode de Mulliken est la seule qui puisse ére considérée comme théorique ou
absolue. Toutes les autres sont basées sur des résultats expérimentaux (enthalpie de formation,
rayon covalent...) et considérées comme empiriques ou relatives.

Mais pour cette méthode théorique, il est toujours nécessaire de connaitre 1'état
d'hybridation de l'atome. Souvent celui-ci peut étre déduit des angles de liaisons mais dans
certains cas il n'y a pas de méthode rigoureuse qui permette de déterminer 1'état d'hybridation :

Par exemple, pour les métaux de transition, les deux états sp° et sd> donnent des états
d'hybridation tétraédriques mais différent largement en électronégativité. Pour cette raison, cette
table est fortement incompleéte.

Etant donné que tous les auteurs proposent des tables de valeurs qui peuvent étre reliées
de fagon simple avec les résultats obtenus par Pauling, il semble raisonnable de considérer les
résultats de ce dernier comme une bonne approximation de ce que peut étre I'électronégativité,
notamment pour des mesures expérimentales de cinétique chimique ou les erreurs sont

importantes .
II.2.c) Unités de 1'€lectronégativité

La diversité des méthodes proposées par les auteurs impliquent une grande variété

d'unités pour ['€lectronégativité :

- Pauling : Energie!/2

- Allred-Rochow : Force

- Sanderson : Energie/électron
- Mulliken : Energie

I1.2.d) Tableau comparatif
Le tableau A6 est extrait de l'ouvrage de Huheey (31) :

- Les valeurs données dans la colonne "Pauling" sont celles recalculées par
Allred (19) et a défaut par Pauling (4) .
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- De méme, celles situées dans la colonne "Mulliken" sont extraites des publications
de Jaffé et Hinze (28) (29) (30) et de Pritchard et Skinner (32) pour les gaz rares.

Mulliken
Eiément Pauling Sanderson Allred-Rochow
Hybrid. | Electonég.

H 2,21 2,31 2,2 s 2,21
He 5,5 s 4,86
Li 0,98 0,86 0,97 S "~ 0,84
Be 1,57 1,61 1,47 sp 1,4
B 2,04 1,88 2,01 sp3 1,81
C 2,55 2,47 2,5 p 1,75
N 3,04 2,93 3,07 p 2,28
O 3,44 3,46 3,5 p 3,04
F 3,98 3,92 4,1 D 3,9
Ne 4.5 4,84 p 4,26
Na 0,93 0,85 1,01 s 0,74
Mg 1,31 1,42 1,23 sp 1,17
Al 1,61 1,54 1,47 sp2 1,64
Si 1,9 1,74 1,74 sp3 2,25
P 2,19 2,16 2,06 p 1,84
S 2,58 2,66 2,44 D 2,28
Cl 3,16 3,28 2,83 p 2,95
Ar 3,31 3,2 D 3,11
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K 0,82 0,74 0,91 S 0,77
Ca 1 1,06 1,04 sp 0,99
Sc 1,36 1,09 1,2

Ti 1,54 1,13 1,32

\' 1,63 1,24 1,45

Cr 1,66 1,35 1,56

Mn 1,55 1,44 1,8

Fe 1,96 1,47 1,64

Co 1,88 1,47 1,7

Ni 1,91 1,47 1,75

Cu 2 1,74 1,75 S 1,36
Zn 1,65 1,86 1,66 sSp 1,49
Ga 1,81 2,1 1,82 sp2 1,82
Ge 2,01 2,31 2,02 sp3 2,5

As 2,18 2,53 2,2 sp 1,59
Se 2,55 2,76 2,48 p 2,18

Ar 2,96 2,96 2,74 p 2,62
Kr 3 2,91 2,94 D 2,77
Rb 0,82 0,7 0,89 s 0,5
Sr 0,95 0,96 0,99 sp 0,86
Y 1,22 0,98 1,11

Zr 1,33 1 1,22

Nb 1,6 1,12 1,23

Mo 2,35 ,24 1,3

Tc 1,9 1,33 1,36

Ru 2,2 1,4 1,42

Rh 2,28 1,47 1,45

Pd 2,2 1,57 1,35

Ag 1,93 1,72 1,42

Cd 1,69 1,73 1,46

In 1,78 1,88 1,49 sp2 1,57
Sn 1,96 2,02 1,72 sp3 2,44
Sb 2,05 2,19 1,82 D 1,46
Te 2,1 2,34 2,01 p 2,08
| 2,66 2,5 2,21 p 2,52
Xe 2,6 2,34 2,4 p 2,4
Cs 0,79 0,69 0,86

Ba 0,89 0,93 0,97

La 1,1 0,82 1,08

Ce 1,12 0,92 1,08

Pr 1,13 0,92 1,07

Nd 1,14 0,93 1,07
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Pm 0,94 1,07
Sm 1,17 0,94 1,07
Eu 0,94 1,01
Gd 1,2 0,94 1,11
Tb 0,94 1,1
Dy 1,22 0,94 1,1
Ho 1,23 0,96 1,1
Er 1,24 0,96 1,11
Tm 1,25 0,96 1,11
Yb 0,96 1,06
Lu 1,27 0,96 1,14
Hf 1,3 0,98 1,23
Ta 1,5 1,04 1,33
W 2,36 1,13 1,4
Re 1,9 1,19 1,46
Os 2,2 1,26 1,52
Ir 2,2 1,33 1,55
Pt 2,28 1,36 1,44
Au 2,54 1,72 1,42
Hg 2 1,92 1,44
T} 1,62 1,36 1,44
Pb 1,87 1,61 1,55
Bi 2,02 2,086 1,67
Po 2 1,76
At 2,2 1,9
Rn 2,08 o) 2,12
Fr 0,7 0,86
Ra 0,9 0,97
Ac 1,1 1
Th 1,3 1,11
Pa 1,5 1,14
U 1,7 1,22
Np 1,3 1,22
Pu 1,3 1,22
Am 1,3

Cm 1,3

Bk 1,3

Cf 1,3

Es 1,3

Fm 1,3

Md 1,3

No 1,3

Tableau A.6 : Comparaison des valeurs d'électronégativité obtenues par diverses méthodes
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I1.3) Méthodes modernes de détermination de I'électronégativité

Une nouvelle direction semble avoir été prise avec la publication de Iczkowki et
Margrave (33). Dans celle-ci, les auteurs supposent que 1'énergie d'un atome A (E,) peut

s'exprimer comme une fonction de la charge 8 de I'atome sous la forme :
E, (8) = a*8 + b*8% + c*8° + d*&* (A.15)
ol a, b, ¢, et d sont des constantes qui dépendent de 'atome considéré.

A l'aide de cette expression ils définissent I'électronégativité de la fagon suivante :

X = - (dE 5/dd)s-9 (A.16)

De plus ils remarquent que ¥, ainsi défini, correspond a la définition intuitive de

Mulliken (26) si on ne prend en considération que les deux premiers termes de 1'équation
(A.16), c'est a dire :

E, (8) = a*8 + b*d? (A.17)
Donc :
= a + 2*b*3 (A.18)

Cette étude représente le point de départ de toutes les publications ultérieures
concernant 1'électronégativité. Plus qu'une nouvelle formule pour calculer des valeurs plus
précises, elle représente une approche théorique du concept d'électronégativité. De plus,
I'échelle de Mulliken étant condidérée comme une bonne approximation de cette définition, cette
méthode permet d'obtenir une idée exacte du niveau de précision des tables de valeurs publiées
auparavant.

Le probléme du calcul de l'électronégativité se réduit donc a estimer 1'énergie d'un
atome ou d'un groupe moléculaire. Pour ceci, les publications actuelles utilisent les résultats de
mécanique quantique publiés par Parr (34) (35) (36) mais aucune valeur ne semble étre -
beaucoup plus précise que celles obtenues par Jaffé et Hinze (28) (29) (30) avec la méthode de
Mulliken.

De méme, le calcul de I'électronégativité des groupes moléculaires s'effectue a partir de
la définition de Iczkowski et Margrave (33) :

La méthode la plus employée actuellement a €té mise au point par Sanderson (37). 11
suppose que les électronégativités des atomes deviennent égales dans une molécule ou un
groupe c'est a dire dans le cas d'un groupe AB,, 1'équation (A.18) devient :

XG =ap + 2*bA*5A = agy + Z*bBl*SBl =..=agy, + 2*an*5Bn (A.19)
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Cette méthode ainsi que celle de Parr (34) font actuellement 'objet de nombreuses
publications dont les principales sont celles de Inamoto (38) (39) et Sen (40).
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ANNEXE 2

Fiche technique du support de catalyseur commercialisé par
RHONE-POULENC SPECIALITES CHIMIQUES

Caractéristiques :
- billes 234 mm
- densité apparente 0,450 g.cm™
- surface spécifique 110 m2. g!
- volume poreux total 100 cm?/100 g

- résistance moyenne 2 l'écrasement 3 kg/bille

- attrition 0.8 %
- perte au feu a 1000°C 2,0 %
- contraction a 380°C 2,0 %

Composition chimique :

- Na,O 800 ppm
- Ca0 500 ppm
- SiO2 | 400 ppm
- Fe,0O4 400 ppm

- MgO 100 ppm
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ANNEXE 3

Nous allons montrer dans cette annexe que I'hypotheése que les alumines de transition
contiennent un défaut ponctuel supplémentaire (en l'occurence, des €lectrons interstitiels) peut
modifier fortement la réactivité du matériau vis a vis de l'oxygeéne gazeux.

Cette hypothese est basée sur le fait que certains auteurs montrent que la conductivité
électrique des alumines de transition est modifiée par 1'addition de différents éléments étrangers

(1) ).
Nous verrons alors que, dans chaque cas de Brouwer issu de 1'équation de neutralité

€lectrique, la vitesse de chute de surface peut se mettre sous la forme :

P E@) (A20)

V=AP P

Nous comparerons ensuite les valeurs de (0, ) calculées par cette méthode avec
celles obtenues expérimentalement et données dans le chapitre 7.
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I) REPRESENTATION QUASI-CHIMIQUE DES ALUMINE

En se basant sur les travaux de Duvigneaud et al (1) et de Mani et al (2) nous allons
faire I'hypothese que I'alumine y.Al,O5 contient des électrons interstitiels responsables de la

conductivité électrique de ce matériau étudiée par ces auteurs.

En reprenant 1'écriture du chapitre 3, la représentation quasi-chimique de I'alumine ¥y
dopée par un cation M (z, N) sera donnée par :

3+ .x 24" 3+ ..
(A1A13+)2-c (VAﬁ*‘)c-zﬁN v )1-c-2B(1-N) (Alv2*)c-2[5(1.N)

z+ ,z-3 z+ \z-2 \
M 272en M2 a0 A2,

(O gy V25 (OHL 5, (€D,

Dans ce cas, la neutralité électrique du solide s'écrit :
v+2y=2(1-Bz)+e (A.22)
avec:
[ (OH;)Z_)'] =V
[V ) T=y
() I=¢

Par ailleurs, on peut écrire 1'équilibre du solide avec la pression partielle de vapeur

d'eau et d'oxygene gazeux sous la forme :

(Vo) (0(2)'2_)" +H,0=2(0H, ) (A.23)

Co1 o
(V 2)" +2 (&) + 0, = (022_) (A.24)
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) MECANISME DE TE DE SURFACE SPECIFIQUE

Le mécanisme proposé par Hébrard (3) et décrit dans le chapitre 2 permet de quantifier
la réduction de surface spécifique des alumines de transition et peut se représenter a l'aide de
sept équations quasi-chimiques.

Les calculs de la vitesse de transfert d'une unité de construction des surfaces 4 rayon
de courbure positif vers celle a rayon de courbure négatif s'effectue dans I'hypothése des
régimes purs et en utilisant I'approximation de Brouwer c'est-a-dire en ne considérant dans
I'équation de conservation des charges que le terme le plus important. Donc, a l'aide de
I'équation (A.22), il vient :

CasI:2 [Woz-)"} =2(1-Pp2)
Cas1l: [(OH(')z-)} =2 (1 - Bz)
Cas ITI : [(Voz-)"] = [(e})}
castv: | O] <[]

Dans chacun des cas et pour un mécanisme dont 1'étape limitante est successivement
une des sept décrites dans le chapitre 3, la vitesse de transfert V d'une unité de construction
d'alumine v.Al,O5 dopée peut s'écrire :

v=35_, p™

%
= 2o PuoFo, £E®

ot Pg,, Pypetf (B) sont respectivement la pression partielle d'oxygéne gazeux, la

pression partielle de vapeur d'eau, une fonction de la quantité 2 de dopants introduits.

Les différentes expressions de V obtenues par cette méthode sont données dans les
tableaux A.7 a A.10.

II) INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons vu que le modele théorique proposé dans les chapitres précédents
n'explique pas l'influence de la pression partielle d'oxygéne gazeux sur la vitesse de chute de
surface spécifique.

Par exemple, dans le cas des échantillons dopés avec des concentrations élevées en
ions La’* (4 %) la valeur o (exposant de la pression partielle de vapeur d'eau) est indéterminée

car tres faible alors que celle de o, (exposant de la pression partielle d'oxygene) est égale a 1/2.
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Il faut étre trés prudent sur l'interprétation que l'on peut donner a ces valeurs, car la
méthode utilisée n'est pas treés précise dans ce cas. En effet, les courbes cinétiques sont peu
distinctes entre elles (car la vitesse de transformation est tres rapide) et les résultats sont trés
sensibles aux petites variations de la surface spécifique de 1'alumine. Pour déterminer avec plus
de précision ce coefficient, il serait nécessaire de multiplier les mesures afin de tracer trés
précisément les degrés d'avancement & 5 en fonction du temps. Cela n'ayant pas €té réalisé, il
n'est pas possible de conclure quant & la valeur exacte de ces deux coefficients. Malgré cela,
nous pouvons étudier si les coefficients expérimentaux o, et 0.y correspondent a l'un des

couples théoriques (!, o) calculés précédemment (Tableaux A.7 & A.10).

Ayant trouvé expérimentalement o; = 0 et o, > 0, on doit alors obtenir dans le cadre
de I'hypotheése des régimes purs, 0, = 1/3 (Cas III (étape 5.1)) ou oy = 2/3 (Cas III (étape
5.2)).

Or, il est assez difficile de trancher entre ces deux cas, mais on peut remarquer qu'ils
correspondent a :

- CasTH:2[(Vep)T =[]

- Etape de diffusion des cations AP* dans les sites trivalents (o, = 1/3) ou divalents
(o, = 2/3).

11 est assez difficile de poursuivre l'interprétation de ces résultats plus en avant car les
résultats du modele théorique sont dans ce cas basés sur plusieurs hypothéses dont aucune n'a
été vérifiée au cours de cette étude. C'est ainsi que nous avons supposé que :

- il n'y a pas de redistribution des ions AI** dans chaque type de sites lors de la

chute de surface spécifique (donc de la transformation Y —> 6.Al,03)
- les valeurs théoriques ont été calculées en faisant I'hypothése des régimes purs
- les électrons interstitiels sont un des défauts ponctuels prédominant de 1'alumine .

Donc, en conclusion, ce calcul montre que, pour expliquer l'influence de la pression
partielle d'oxygeéne gazeux sur la chute de surface spécifique des alumines de transition dopées
a l'aide du mécanisme proposé par Hébrard (3), il convient au préalable d'étudier, avec
précision, la nature des défauts ponctuels majoritaires de ce matériau.

Ainsi, il sera possible soit de valider les calculs donnés dans cette annexe, soit d'établir
un autre modgle se substituant ou se superposant a celui que nous venons d'étudier.
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Etape
Vitesse de transfert oy a, 1(B)

limitante
1 -zlt—klpﬂzo(l-ﬁz) 1 0 (1-Bz)
L 1 1
2 é—szfPézo(l-Bz)z 2| © f(1-pz¥
3
3 kK3 Pho(1-Bz)° 30 0 |(1-p2)

4 1
1
! S 2
5.1 -é—ks.lKﬁ'u-pz) | 0 |(1-82)
5.2 —é—ks.zK3(1-Bz)-4 o | o [(1-pzy"
© KK, 0 0 1

Cas I: [(Voz_)“]=( 1-Bz)

Tableau A.7 : Expression de la vitesse de transfert d'une unité de construction

d'alumine de la surface ( R>0 ) vers celle ( R<0 )
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Etape
Vitesse de transfert o o, (B )
limitante
2 0 o 2
! KiKs(1-Bz) (1-B2)
2 '411{2(1‘52) (o] 0 (I'BZ)
6
4 gk (1-pz) 0 o |(1-p2)
4 B
l -
5.1 |1 2 p2p2 Y 0 (1-;3»2)‘4
: 5¥5.1K3 K1Phpol 1 - Bz) 2
-10 ) -8
5.2 2 ks_zxsxfp;zo( 1- ;32)‘5 4 o) (1-Bz)
6 KoK 3 o 0 1

Cas II: [(OH;Z—)']= 2(1 -Bz)

Tableau A.8 : Expression de la vitesse de transfert d'une unité de construction

d'alumine de la surface ( R>0 ) vers celle ( R<0)
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Etape
o Vitesse de transfert ocl o, f(B)
limitante
8 1ot
2 L1 1
6 1 1
1 2° k114032 Po, Puyo 6
111 1t
1., 1 83y 6Bz 1] -1
2 gk () KfK02P0122P12-I20 2 12 !
! - 1
3p-1 2 -
8 1 1
4 3. LT % I 1
2 3K4K032K 1Pryo Po, 6
t 2 1
S - 1
1 5 23 p3 0 1
> 2> ks, K3 K6, Fo, 3
4 2
.2 T R KLeE A :
27 K52 3 H02702 3
6 ’kéKs 0 C 1

Cas III: 2l(Voz-)“ 1=1(e{) ]

Tableau A.9 : Expression de la vitesse de transfert d'une unité de construction

d'alumine de la surface ( R>0 ) vers celle ( R<0 )
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Etape
Vitesse de transformation | © o 1(B)
limitante 1 2
111 1
1, v ZyipZ pd i |-4
1 "4- kl KOZ K 4 PHZO P02 2 4 1
111 1
1, v Fwin 53 io1-1 1
2 7 X2 Ko, K1 Py Po, 4 8
3 3 3 3
3 202 o4 2 [-2 1
IQKOZKI PHZO Poz 2 4
111 1
1, 5 ,7.7 & 1| -1
4 7 %Ko, K Py Po, 2 4 :
11 1 11
1 2.3 L2037 o5 | -+ 1
5.1 5¥5.1K3 Ko, K1 Puyo Po, 2 4 !
1 1
2 1 -1l o7 -1
6
KeK, 0 0 1

Cas IV ;[(OHéz_) 1=1 (e;)']

Tableau A.10 : Expression de la vitesse de transfert d'une unité de construction

d'alumine de la surface ( R>0 ) vers celle { R<0)
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ANNEXE 4

INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE VAPEUR
D'EAU SUR LA TRANSFORMATION Y—> 3. ALO, POUR
DIFFERENTS ECHANTILLONS DOPES.
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figure Al : Influence de la pression partielle de vapeur d'eau sur la transformation

Y —> 6.A1203 du produit de Référence lors d'une calcination sous
amosphere contrdlée ( PO, = 13300 Pa ; PCO, =13300 Pa ) avec :
PH,0 =107 Pa (1) ; 267 Pa (2) ; 480 Pa (3) ; 1067 Pa (4)
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figure A2 : Influence de la pression partielle de vapeur d'eau sur la transformation

Y—> 6.AL,0,4 du produit dopé K* (28 = 0,5% ) lors d'une
calcination sous atmosphére contrdlée (PO, = 13300 Pa ; PCO, =13300 Pa )
avec : PH,0 = 107 Pa (1) ; 267 Pa (2) ; 480 Pa (3) ; 1067 Pa (4)
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figure A3 : Influence de la pression partielle de vapeur d'eau sur la transformation

Y —> 8.A1,0; du produit dopé Mg2* ( 2B = 0,5% ) lors d'une
calcination sous \atmosphére contrdlée (PO, = 13300 Pa ; PCO, =13300 Pa )
avec : PH,0 = 107 Pa (1) ; 267 Pa (2) ; 480 Pa (3) ; 1067 Pa (4)



214~

-
0 ’ 6
_ t ( heures )

figure A4 : Influence de 1a pression partielle de vapeur d'eau sur la transformation

Y —> 8.AL,0; du produit dopé Ca?* ( 2B = 0,5% ) lors d'une
-calcination sous atmosphere contrdlée (PO, = 13300 Pa ; PCO, =13300 Pa)
avec : PH,0 = 107 Pa (1) ; 267 Pa (2) ; 480 Pa (3); 1067 Pa (4)
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figure AS : Influence de la pression partielle de vapeur d'eau sur la transformation

¥ —> 8.AL0, du produit dopé La>* (2B = 0,5% ) lors d'une
calcination sous atmosphere contrdlée (PO, = 13300 Pa ; PCO, =13300 Pa )
avec : PH,0 = 107 Pa (1) ; 267 Pa (2) ; 480 Pa (3) ; 1067 Pa (4)
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figure A6 : Influence de la pression partielle de vapeur d'eau sur la transformation

Y —> 8.A1,05 du produit dopé Th* (2B = 0,5% ) lors d'une
calcination sous atmosphére contrdlée (PO, = 13300 Pa ; PCO, =13300 Pa)
avec : PH,0 = 107 Pa (1) ; 267 Pa (2) ; 480 Pa (3) ; 1067 Pa (4)
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figure A7 : Influence de la pression partielle de vapeur d'eau sur la transformation

Y —> 8.AL,0, du produit dopé Zr** (28 = 0,5% ) lors d'une
calcination sous atmosphére contrdlée (PO, = 13300 Pa ; PCO, =13300 Pa )
avec : PH,O = 107 Pa (1) ; 267 Pa (2) ; 480 Pa (3); 1067 Pa (4)
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ANNEXE

INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D'OXYGENE

GAZEUX SUR LA TRANSFORMATION y—> 6 . ALLO; POUR
DIFFERENTS ECHANTILLONS DOPES .

o
|

0 ) t(heuress)

figure A8 : Influence de la pression partielle d'oxygéne gazeux sur la transformation

y—> 8.AL,0; du produit de Référence lors d'une calcination sous
atmosphere controlée ( PH,0 = 267 Pa ; PCO, =13300 Pa ) avec :
PO, = 1330 Pa (1) ; 13300 Pa (2) ; 33300 Pa (3)
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figure A9 : Influence de la pression partielle d'oxygéne gazeux sur la transformation

Y —> 8.A1,0; du produit dopé La®* (2B = 0,5% ) lors d'une
calcination sous atmosphére controlée ( PH,0 =267 Pa ; PCO, =13300 Pa )
avec : PO, = 1330 Pa (1) ; 13300 Pa (2) ; 33300 Pa (3)
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figure A10 : Influence de la pression partielle d'oxygene gazeux sur la transformation

Yy ——> 8.AL,0, du produit dopé La** (2 = 1% ) lors d'une
calcination sous atmosphere contrdlée (PH,O =267 Pa ; PCO, =13300 Pa )
avec : PO, = 1330 Pa (1) ; 13300 Pa (2) ; 33300 Pa (3)
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figure A11 : Influence de la pression partielle d'oxygéne gazeux sur la transformation

Y ——>8.A1,0, du produit dopé La3* (2B = 1,5% ) lors d'une
calcination sous atmosphere contrdlée (PH,0 = 267 Pa ; PCO, =13300 Pa)
avec : PO, = 1330 Pa (1) ; 13300 Pa (2) ; 33300 Pa (3)
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figure A12 : Influence de la pression partielle d'oxygene gazeux sur la transformation

y ——> 8.AL,0; du produit dopé La* (2B = 2% ) lors d'une
calcination sous atmosphére contrdlée (PH,0 = 267 Pa; PCO, =13300 Pa )
avec : PO, = 1330 Pa (1) ; 13300 Pa (2) ; 33300 Pa (3)



-22/~

W

ufox
“| UL

-
"
-]
S

t{ heure !

figure A13 : Influence de la pression partielle d'oxygeéne gazeux sur la transformation

¥ ——> 8.A1,0; du produit dopé La* (28 = 4% ) lors d'une
calcination sous atmosphere controlée (PH,0 = 267 Pa ; PCO, =13300 Pa )
avec : PO, = 1330 Pa (1) ; 4000 Pa (2) ; 13300 Pa (3) ; 33300 Pa (4)
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