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Nomenclature

Symboles romans :

acw, aire occupée par un groupement méthylene adsorbé a la surface d'un
solide

B constante de Langmuir

¢ concentration de la sonde

Ce concentration de la sonde en entrée de colonne

Cs concentration de la sonde en sortie de colonne

ct, concentration de la sonde au temps ¢,

C constante

Cier constante BET

Cu constante dans I’équation de washburm modifiée appelée constante
d’appareillage

D coefficient de diffusion

D. débit corrigé du gaz vecteur

D,, débit mesuré du gaz vecteur

E, énergie correspondant aux interactions entre la premiere couche de
gaz adsorbée et la surface du solide

E; énergie correspondant aux interactions entre les différentes couches

de gaz adsorbées

g accélération gravitationnelle

G énergie libre

h constante de Planck

hy hauteur d’un front de liquide

hy. hauteur du signal au temps ¢,

Thetero indice d’hétérogénéité

L, indice d’irréversibilité

In(x7) indice de morphologie selon Balard

Iy indice de morphologie selon Balard et Papirer

In(xr) indice de morphologie calculé a partir des indices de Wiener

It composante de I'énergie de surface relative aux interactions non
dispersives entre un Solide et un Liquide

I, parametre d’interaction spécifique

j coefficient de James-Martin

k constante de Boltzmann

k_1 constante cinétique de désorption

ko coefficient de réponse massique du détecteur

k., coefficient de réponse volumique du détecteur

K constante de Henry

K; constante

Ky constante d’acidité du solide considéré

Kp constante de basicité du solide considéré

K constante de valeur proche de 'unité

m masse d'une molécule adsorbable

my, masse d’adsorbant

Minj masse de molécule sonde injectée
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=

De

STEg

o

masse moléculaire

nombre de domaines homogenes nécessaire pour décrire ’ensemble
de la surface hétérogene (CGI-CF)

nombre d’atomes de carbone des sondes alcanes injectées
quantité adsorbée

quantité désorbée

isotherme d’adsorption

nombre total de sites d’adsorption d'une surface hétérogene ou
encore la quantité adsorbée a la monocouche
nombre d’Avogadro

périmetre d’'un solide

pression

pression caractéristique

pression caractéristique du ¢ domaine homogene
pression en entrée de colonne

pression en sortie de colonne

pression de vapeur saturante du gaz

pression atmosphérique

pression de vapeur saturante de 1’eau

poids du ménisque

pression dans la saturateur

pression partielle de la sonde au temps .

distance entre deux molécules

rayon poreux moyen

constante des gaz parfaits

surface spécifique d’un solide

aire du front d’adsorption

aire du front de désorption

aire du pic chromatographique

aire du pic chromatographique ou aire réversible
aire du pic de thermodésorption

temps de montée capillaire

temps mort de la colonne

temps net de rétention de la sonde injectée

temps de rétention de la sonde injectée
température

température ambiante

température de la colonne

température de transition vitreuse

potentiel d’interaction lié aux forces de Debye
potentiel d’interaction lié aux forces de Keesom
potentiel d’interaction lié aux forces de London
vitesse de pénétration d'un liquide dans un lit de poudre
volume de rétention spécifique

volume de sonde injecté

volume net de rétention de la sonde injectée
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| volume net de rétention d’'une sonde alcane linéaire a (n+1)
atomes de carbone
w indice de Wiener
Wy, gain en masse d'une colonne de poudre en montée capillaire
W, travail d’adhésion entre la surface du solide et les vapeurs de liquide
WEH travail d’adhésion qui existe entre un solide et un alcane
a
Wetivage énergie nécessaire pour réaliser réversiblement le clivage d’une unité
de surface, dans un plan parallele a la surface considérée
Wsr, énergie réversible d’adhésion Solide-Liquide
. . P
X pression relative 7

Symboles grecs :

Q polarisabilité d’une molécule

XcA fonction de distribution dans le cadre de I'approximation de la
condensation

Xexp parametre mesuré expérimentalement

XT parametre qui traduit le nombre de groupements C'Hs et C'Hz que

devrait comporter un alcane linéaire pour interagir avec une surface
de la méme maniere qu’'une molécule ramifiée

x(7) nombre de sites du i domaine d’adsorption

x(g%) fonction de distribution

Axr différence entre y.qp €t xy

AG, variation de I’enthalpie libre d’adsorption

AG? variation standard de I’enthalpie libre d’adsorption

AGYH: incrément d’enthalpie libre d’adsorption par groupement méthylene

AGM soustraction de ’enthalpie libre d’adsorption d’un 'alcane cyclique ou
branché a I’enthalpie libre d’adsorption d’un hypothétique alcane liné
aire

AG? variation de la composante dispersive de ’enthalpie libre d’adsorption

AGP variation de la composante spécifique de I’enthalpie libre d’adsorption

AH, variation d’enthalpie d’adsorption

AHP variation de la composante spécifique de ’enthalpie d’adsorption

AP différence de pression

ASZP variation de la composante spécifique de I'entropie d’adsorption

n viscosité d’un liquide

Nee(T) viscosité de I'hélium a la température T

YO H, énergie de surface d’une substance constituée uniquement de
groupements méthylene

v parametre accepteur d’électrons de la composante spécifique de la tension
de surface d’un liquide

YL parametre donneur d’électrons de la composante spécifique de la tension
de surface d’un liquide

vd composante dispersive de la tension de surface d’un liquide
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L

YLV

LW
7L

composante polaire de la tension de surface d'un liquide

tension de surface d’un liquide au contact de I’air

composante de la tension de surface d’un liquide relative aux forces de
Van der Waals

énergie de surface d’un solide

parametre accepteur d’électrons de la composante spécifique de I'énergie
de surface d'un solide

parametre donneur d’électrons de la composante spécifique de 1’énergie
de surface d’un solide

composante acide-base de I’énergie de surface d’un solide

composante dispersive de I’énergie de surface d’'un Solide

composante de I'énergie de surface d'un solide relative aux interactions
de Debye

composante de I’énergie de surface relative aux interactions polaires et
aux liaisons hydrogene

composante de I’énergie de surface d’un solide relative aux interactions
de type liaigsons hydrogene

composante de I’énergie de surface d’un solide relative aux interactions
de Keesom

composante de I'énergie de surface d'un solide relative aux forces de
Van der Waals

énergie de surface de 'interface Solide-Liquide

composante de I'énergie de surface relative aux interactions spécifiques
nombre de molécules par unité de surface

moment dipolaire d’une molécule

fréquences propres d’oscillations électroniques

pression d’étalement

pression d’étalement de référence

masse volumique

densité d’'un liquide

coefficient de condensation

I’aire moléculaire de I'adsorbable

angle de contact entre un solide et un liquide

taux de recouvrement dans l'approximation de la condensation

taux de recouvrement relatif des sites du *¢ domaine d’adsorption,

a une pression P et une température T, appelé isotherme locale
d’adsorption

taux de recouvrement

chaleur d’adsorption lorsque P = P,

chaleur d’adsorption lorsque P = P!
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INTRODUCTION

L’histoire de I'alumine se confond avec celle de I’alun dont elle a pris le nom et
les marchés, témoins les papetiers américains qui appellent encore aujourd’hui alun
le sulfate d’aluminium. L’alun se forme partout ot une roche schisteuse ou une terre
argileuse se trouvent au contact de 'acide sulfurique résultant de I'oxydation des
minéraux sulfurés ou de fumerolles volcaniques. Il était connu et recherché par les
Sumériens, Egyptiens, Grecs et Romains pour ses propriétés astringentes. L.’élément
aluminium est le métal le plus abondant dans la nature, il occupe 8% des 45 km de
la crotite terrestre. Il vient avant le fer (5%) et apres le silicium (28%).

L’alumine existe a ’état naturel dans le minerai d’ou on 'extrait : la bauxite, sous
les formes hydrargillite, boehmite ou diaspore. On la trouve également dans ’emeri,
le corindon, le rubis, le saphir (des variétés de 'oxyde).

En 1987 [1] ainsi qu’en 1990 [2], la production annuelle d’alumine était de 30 millions
de tonnes, elle a atteint 58 millions de tonnes en 2006. La figure ci-dessous présente
I’évolution de la production d’alumine entre 1974 et 2004 pour différents continents
[3]. Les chiffres témoignent de l'essor de la production de ce produit.

Production d'alumine
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La majeure partie, 90% de la production, est utilisée pour la préparation de ’alu-
minium. Le complément est destiné a des applications utilisant certaines propriétés
de 'alumine.

Baikowski Chimie, s’inscrit comme le leader mondial dans la production des alu-
mines ultrapures et propose un vaste choix d’oxydes minéraux pour céramiques
techniques : biocéramiques ou pieces translucides. Cependant les propriétés de sur-
face de ces alumines sont peu connues. De deux cristallographies différentes (v et
a), elles different également par leur surface spécifique, la taille des cristallites, la
nature des exogenes en surface... Certaines ont subi un dopage en magnésie dont le
taux peut varier, d’autres un broyage sous jets d’air pour satisfaire les différentes
applications de ces solides.

Une caractéristique essentielle des alumines ~ est une aptitude élevée a la coulabi-
lité. Cependant cette coulabilité est affectée par la persistance d’agglomérats, ceux-ci
sont supposés résulter de fortes charges électrostatiques sur cet oxyde développant
une surface spécifique de 'ordre de 100 m?.g~!. Afin de dissiper ces charges il est
commun de faire adsorber par I'alumine une certaine quantité d’eau qui assure la
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"décharge” de 'oxyde (dissipation des charges) ainsi quune modification probable
de l'activité des sites de surface. Tout cela se fait chez I'industriel de facon empirique
puisqu’aucune mesure de ces pertes de charges électrostatiques ni des forces de sites
n’ont été effectuées; par contre dans certaines conditions cela permet d’améliorer la
coulabilité.

Ce travail de these a été mené dans le cadre d’une collaboration scientifique avec
la société Baikowski en vue de répondre a sa réelle problématique. L’objectif a été
d’apporter de plus amples connaissances sur les propriétés de surfaces et notamment
I’énergie de surface ou I'hétérogénéité de surface des alumines Baikowski pour que
cette société puisse mieux maitriser certaines étapes de procédé et offrir des pro-
priétés optimales pour certaines applications clients.

La technique de caractérisation retenue pour cette étude est la Chromatographie
Gazeuse Inverse (CGI). Elle peut se décliner en deux méthodes, la Dilution Infinie
(DI) et la Concentration Finie (CF). La premiere a fait 'objet de précédents travaux
au laboratoire sur du talc et des silices. L’intérét de ce travail a été 'implantation au
laboratoire RAPSODEE de la technique de CGI-CF et son application aux calculs
des énergies de surface et a I’étude de I’hétérogénéité de surface sur des solides, les
alumines, non encore examinés par cette technique. En vue de confirmer la validité
de cette méthode de caractérisation, elle a été comparée a deux autres méthodes,
une basée sur I’adsorption gazeuse, la sorption dynamique de vapeur (DVS), et une
autre sur la mouillabilité, la montée capillaire. De plus, grace a l'utilisation d’'un
gaz vecteur chargé en humidité, la CGI nous a permis d’étudier I’évolution des sites
d’adsorption apolaire et polaire sous I'influence de 'humidité en vue de comprendre
les phénomenes d’amélioration de coulabilité suite a des manipulations empiriques
en présence d’humidité réalisées sur le site de production.

Dans une premiere partie, nous présentons les alumines, solides naturels, puis le
procédé de production des alumines Baikowski ainsi que leurs applications.

Dans une seconde partie nous abordons les énergies de surface, définition et cal-
culs, énergies mesurées par mouillabilité ou adsorption gazeuse.

La troisieme partie traite de la théorie de la CGI, avec un premier chapitre consacré
a la description de la Dilution Infinie et un second a la Concentration Finie.

La quatrieme partie expose la partie expérimentale de ce travail, avec d’une part
la présentation des caractéristiques des alumines étudiées (surface spécifiques, gra-
nulométrie...) et d’autre part les conditions expérimentales de CGI, DVS et montée
capillaire.

La cinquieme partie concerne d’une part la présentation des résultats d’énergies
de surface et indices de morphologie obtenus en DI et d’autre part 1’exploitation
des isothermes en CF. La confrontation des résultats de CGI avec ceux obtenus
par deux autres méthodes de caractérisation, la DVS et la montée capillaire et le
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tracé des fonctions de distribution en CF sont également présentés dans cette partie.

La cinquieme et derniere partie s’intéresse a l'influence de 'humidité sur les pro-
priétés de surface des alumines avec une étude des énergies de surface par DI et CF
en présence de gaz chargé en humidité et au tracé des fonctions de distribution dans
ces mémes conditions.
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Premiere partie

Les alumines






Chapitre 1

Bibliographie

1.1 Différentes formes d’alumines

En 1957, un congres sur la nomenclature des alumines a proposé les dénomina-
tions présentées dans le tableau 1.1 [4]. Il faut rajouter a ces différentes formes
d’alumines d’autres produits. Le gel amorphe et le gel pseudo-boehmite sont deux
formes symétriques. Les alumines béta prime et béta seconde sont en fait des poly-
aluminates de sodium de composition NaoO, 11Al,O3 et NasO,5Al;03. La famille
des alumines de transition : gamma tétragonale, gamma cubique, delta, éta, théta,
kappa, rho et khi est formée de toutes les alumines obtenues par décomposition ther-
mique des hydroxydes ou des oxyhydroxydes d’aluminium, a I’exception de I’alumine
alpha. Il ne faut pas oublier de citer le rubis et le saphir, deux pierres précieuses
recherchées depuis la préhistoire. Ce sont des monocristaux de corindon colorés par
des traces d’oxyde de fer, de titane et de chrome.

Dénomination Composition Dénomination
minéralogique chimique cristallographique
Bayérite Trihydroxyde d’aluminium | o — Al(OH)3
Nordstrandite Trihydroxyde d’aluminium | § — AI(OH);
Gibbsite ou Hydrargillite | Trihydroxyde d’aluminium | v — Al(OH )3
Diaspore Oxyhydroxyde d’aluminium | « — AIOOH
Boehmite Oxyhydroxyde d’aluminium | v — AIOOH
Corindon Oxyde d’aluminium a — AlyOs

Fia. 1.1: Dénomination des alumines

Les formes cristallographiques les plus courantes de I'alumine sont les phases ~
et 7). Elles sont généralement obtenues par déshydratation thermique de la boehmite
ou de la bayérite.

Les trois oxydes d’aluminium, bayérite, nordstrandite et hydrargillite, ont une struc-
ture cristallographique voisine. Les atomes d’aluminium, situés dans un plan, oc-
cupent 2/3 des sites octaédriques compris entre deux plans d’atomes d’oxygene en
réseau hexagonal compact. Ces deux plans d’oxygene peuvent étre représentés par
deux lettres A et B. Dans la bayérite, 'empilement des feuillets est de type AB AB
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AB AB...., c’est donc la structure la plus compacte et la plus dense. L’empilement
dans la nordstrandite est de type intermédiaire AB BA BA AB... Celui de 'hydrar-
gillite a I'empilement le moins compact de type AB BA AB BA...Ces feuillets AB
sont liés par des ponts hydrogéne (un atome d’hydrogene situé entre deux atomes
d’oxygene) comme le montre la figure 1.2.

’7 Feuillets de trihydroxydes d'aluminium

Feuillet AB | face superieure A, Feuillet BA : face supérieure B,
face inférieure B H face inférieure A

Octagdres &=——
de Pauling

F1G. 1.2: Représentation des feuillets de trihydroxydes d’aluminium

1.2 Méthodes d’obtention et propriétés générales
de I’alumine

1.2.1 Hydroxydes et oxyhydroxydes
1.2.1.1 La bayérite

La bayérite est rarement rencontrée a 1’état naturel. La premiere mise en évidence
de bayérite naturelle, confirmée par la diffraction des rayons X, date de 1963. Au
laboratoire, elle peut étre fabriquée en hydrolysant un alcoolate d’aluminium a une
température inférieure a 40°C. La bayérite produite industriellement est destinée a la
préparation de catalyseurs ou a d’autres applications qui nécessitent un trihydroxyde
d’aluminium de tres haute pureté.

1.2.1.2 La nordstrandite

Elle a été synthétisée pour la premiere fois par Van Nordstrand, depuis elle a été
observée a I’état naturel dans des sols rouges tropicaux. Hauschild a préparé de la
nordstrandite tres pure en laissant réagir des composés hydrolysables de 'aluminium
avec une solution aqueuse d’éthylene diamine. La nordstrandite n’est pas produite
industriellement.

10



1.2. METHODES D’OBTENTION ET PROPRIETES GENERALES DE
L’ALUMINE

1.2.1.3 L’hydrargillite

L’hydrargillite est le constituant principal des bauxites des régions tropicales. Les
bauxites d’Amérique du Nord et d’Europe en contiennent également. L’hydrargillite
est préparée grace au procédé Bayer qui consiste a attaquer la bauxite a chaud par
de la soude qui ne dissout que l'alumine sous forme d’aluminate, puis a déplacer
I’équilibre par dissolution et refroidissement conduisant a la cristallisation du trihy-
droxyde d’aluminium. C’est un produit important qui sert en majeure partie, apres
sa calcination, dans la fabrication de I'aluminium. L’hydrargillite sert aussi comme
charge pour le papier, charge ignifuge et renfor¢cante pour des matieres plastiques et
des caoutchoucs.

1.2.1.4 Le diaspore

Il est rencontré dans les bauxites grecques, roumaines, russes et chinoises. Long-
temps, il a été admis que le diaspore ne pouvait eétre synthétisé par voie hydrother-
male qu’a une température supérieure a 400°C. Cependant en présence de goethite,
c’est-a~dire de a-FeOOH, on peut obtenir, par croissance épitaxique, le diaspore a
une température inférieure a 100°C. En présence de goethite, de méme structure
cristallographique que le diaspore, ’énergie de nucléation de celui-ci est diminuée.
Le diaspore n’est pas synthétisé industriellement.

1.2.1.5 La boehmite

Elle est le constituant majeur de nombreuses bauxites méditerranéennes. La
boehmite peut étre précipitée en neutralisant une solution d’aluminate a une tempéra-
ture voisine ou légerement supérieure a 100°C. La boehmite de synthese, fine et cris-
tallisée, est un précurseur pour les alumines de transition utilisées comme adsorbant.

1.2.2 Les alumines de transition

Ce sont des produits de synthese obtenus par décomposition thermique des hy-
droxydes ou oxyhydroxydes d’aluminium. Chaque structure de départ donne lieu
a une filiation thermique différente. Toutes les structures de départ, excepté le
diaspore, passent par au moins deux formes de transition quand la température
augmente. La forme basse température est tres désordonnée par la perte d’eau, la
forme haute température est mieux ordonnée. Les hétérogénéités granulométriques
du produit de départ, thermiques et cinétiques pendant la décomposition thermique,
rendent impossible lisolation des formes pures.

1.2.3 L’alumine a ou alumine calcinée

L’emeri qui est le représentant naturel de ’alumine « est une roche métamorphique
constituée essentiellement de corindon. Cette roche, réduite en poudre, est utilisée
comme abrasif. L’ensemble des applications des alumines calcinées représente le
quart de la production d’alumine. L’oxyde d’aluminium ou alumine « est le stade

11
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ultime de la décomposition thermique des hydroxydes quels qu’ils soient. Le taux de
transformation dépend du temps de séjour en température de I'alumine. En quelques
heures a plus de 1250°C la transformation est complete.

1.2.4 Transformations thermiques des hydroxydes et des oxy-
hydroxydes d’aluminium

Comme cela vient d’étre présenté, les oxydes et hydroxydes d’aluminium se modi-
fient lors de traitements thermiques. Selon leurs origines chimiques et les températures
de traitement, I’alumine peut se présenter sous différentes formes cristallines. La fi-
gure 1.3 présente ces différentes formes en fonction de la température de chauffe.

Forme H

Alun NHAISO,),, xH,0

Forue hmite (5 nm)l"l Y
Gel \ lboehmite (30 me i

Forme
Bayerite (7] o
Hydrate Alp, m)O-H n | K
Hydrargillite
ou Gibbsitte * X ‘ K
41,0, 3H,0
|

I ] | | | 1 | | | | | >

Traitement I l T 1 1 I T I I T T T L
@ hydrothermigud /] 00 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
r*c

Fi1G. 1.3: Différentes formes cristallines des alumines en fonction de la température

1.3 Propriétés chimiques des alumines

1.3.1 Les différents types de fonctions de surface

La présence d’hydroxyles ou groupes aluminols en surface des alumines ainsi que
les sites acides de Lewis Al* et Al — O™, qui présentent une lacune électronique tres
électrophile, permetent d’expliquer en grande partie la réactivité chimique superfi-
cielle des alumines. Cette réactivité des hydroxyles est fortement influencée par leur
environnement électronique.

12



1.3. PROPRIETES CHIMIQUES DES ALUMINES

Les différents types d’hydroxyles vont étre présentés maintenant. Une fagon connue
pour faire évoluer la teneur en hydroxyles consiste a soumettre les alumines a un
traitement thermique. L’élimination progressive des hydroxyles a été examinée par
plusieurs auteurs qui ont avancé divers modeles.

Le plus ancien et le plus simple est celui de Peri [5]. 1l s’applique a ’alumine ~.
Cet auteur admet que la face cristalline (100) est la plus exposée et que pour une
surface complétement hydratée, les ions AI3T sont situés dans les sites octaédriques
localisés au dessous de chaque groupement hydroxyle de surface. Pour un taux de
déshydratation supérieur a 67%, les especes Alt et Al-O, isolées les unes des autres,
sont créées. Quand il n’existe plus de groupes hydroxyles adjacents, les hydroxyles
restants ne peuvent se situer que dans cinq environnements différents (ce qui se tra-
duirait notamment par la présence de cinq bandes hydroxyles dans le spectre I.R.).

Knézinger et al. [6] ont affiné le modele de Peri en considérant aussi les faces (111)

t (110). Ces auteurs exposent clairement la méthode qui leur a permis de calculer
la charge globale portée par un atome d’oxygene de surface ou un groupement hy-
droxyle de surface. Ils ont ainsi caractérisé cinq types d’hydroxyles de surface, d’aci-
dité croissante. L’hydroxyle de type Ib porte une charge globale de —0,5 et ’atome
d’oxygene de cet hydroxyle n’a qu’un atome voisin en coordinence octaédrique : c’est
I’hydroxyle le plus basique car sa charge globale est la plus faible. L’hydroxyle le plus
acide est celui de type III ot I'atome d’oxygene a trois atomes d’aluminium voisins
en coordinence octaédrique et ou I'hydroxyle porte une charge de +0, 5. Le résultat
le plus important est que I'on peut observer au maximum cing types d’hydroxydes
sur la surface des alumines. Leur existence et leur abondance relative dépendent
des contributions des différentes faces a la surface du cristal, mais aussi de 1’état
d’hydratation de cette surface.

OH

N
/N /N NN

Type Ib Type la Type 1Ib
Charge globale : —0,5 C.G.: 0,25 CG.:0

\|/\ NN

ZASYAR
/NN /N

Type Ila Type 111
C.G.: 40,25 C.G.: 40,5
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1.3.2 Reéactivité chimique des alumines

On peut trouver les alumines a 1’état naturel dans les bauxites sous forme d’hy-
drargillite, de boehmite et de diaspore, ainsi que dans les oxydes : emeri, corindon,
rubis et saphir. Cette présence a ’état naturel prouve la stabilité de ces composés.
L’aluminium est instable thermodynamiquement en présence d’oxygene ou d’eau.
Ainsi la réaction suivante est tres exothermique :

Elle libere 1675 kJ par mole d’alumine formée. Seule une couche protectrice
d’alumine existant toujours en pratique a la surface de 'aluminium peut rendre ce
métal utilisable a air ambiant. En général, ’alumine ne sera donc pas réduite par
des réactions chimiques simples.

1.3.2.1 Acidité et basicité selon Bronsted

L’action d’un acide et plus précisément la cinétique d’attaque peuvent éventuelle-
ment nous renseigner sur le degré d’organisation superficielle de 'oxyde. Sur une
alumine, deux types d’acidité ou de basicité peuvent se distinguer : l'acidité de
Bronsted qui se rencontre en milieu aqueux et 'acidité de Lewis.

L’ion AI** en solution aqueuse est incolore; il précipite vers pH 3,9 et repasse en
solution de pH 9 a pH 12, suivant la fagon dont il a évolué, en donnant ’anion
Al(OH), incolore. Aux pH compris entre 3 et 10, il y a en solution toute une
gamme d’ions AI(OH)*T et AI(OH); .

L’existence de sites basiques permet ainsi d’expliquer la fixation d’un acide organique
sur Ialumine. Sur un site fortement basique, I’acide formique va se dissocier, puis
on observera la formation du formiate : ¢’est une réaction typique de formation d'un
sel.

OH

—0—Al—0— -+ HCOOH ——= —O0—Al— O— + H.O

1.3.2.2 Acidité et basicité de Lewis

Selon la température de conditionnement ou de prétraitement thermique, il existe
déja a la surface des alumines, des sites accepteurs (acide de Lewis) et des sites
donneurs (base de Lewis) d’électrons. Aux températures de calcinations supérieures
a 500 et 600°C, les sites AlT et Al — O~ apparaissent suite a la rupture d’une liaison
Al-O-Al. Les premiers ont des propriétés d’accepteurs d’électrons et les seconds
fonctionnent comme des donneurs d’électrons.
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1.3.2.3 Réactivité vis a vis des alcools

Kagel [7] a étudié la fixation des alcools (du méthanol au butanol) sur les alu-
mines. Le mécanisme le plus probable pour la fixation des alcools est la formation
d’une liaison hydrogene. Cette liaison peut étre de deux types comme indiqué ci-
apres :

H—O— R
:
IIJ— 0O—R H
| |
—0— Tl_ 0 _Tl_ o—le— 0—,T1—
Type A Type B

En général les deux structures coexistent a la surface de I'alumine.
A température ambiante, une partie des alcools est adsorbée physiquement et une
autre partie est chimisorbée sous forme d’alcoolates.

R O—H

R—O—H + 0— ITI— o—le — (|)—1T1— 0—/|T1

A partir de la température de traitement de 150°C et jusqu’a 430°C, il n’y a
plus d’alcool physisorbé, par contre les alcoolates et les carboxylates correspondants
sont observés. Entre 430°C et 500°C, seuls les carboxylates sont encore présents. Au
dessus de 500°C, ces composés organiques sont décomposés.

Le mécanisme de formation des carboxylates proposé explique le passage de la struc-
ture C a la structure D ainsi que la libération d’hydrogene observée lors du passage
de I'alcoolate au carboxylate.

R
R_CH2 H C|
| | / N\
© © . 0/ M0 + 3/2 H,
1 5
[{ 3\
Al O—Al Al— O—Al
structure C structure D

Mansour [8] a étudié les mécanismes de transformation des alcools chimisorbés en
surface d’une alumine, suite a leur irradiation par la lumiere visible et ultraviolette
et a la présence d’oxygene. Il a identifié la formation et ’évolution de carboxylates
de surface.
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1.3.2.4 Réactivité vis a vis du chloroforme

Lors d'une étude [9], le chloroforme a été utilisé en tant que sonde acide pour
identifier et déterminer, par spectroscopie I.R. la force des sites basiques sur les
oxydes et en particulier sur des alumines. Le chloroforme se décompose a la surface
des alumines des 20°C pour former, apres oxydation, des groupements formiates
et des groupements Al-Cl. Les modifications de la surface d’'une alumine mise en
présence de chloroforme sont comparables, en ce qui concerne la chloration, a celles
occasionnées par de l'acide chlorhydrique.

Nous avons abordé dans ce chapitre les caractéristiques générales des alumines. Il
est important de noter que les alumines sont susceptibles de réagir avec certaines
molécules comme les alcools et le chloroforme. Ces molécules devront étre évitées
lors de I’étude ultérieure de I’adsorption physique sur des alumines.

Dans le chapitre suivant, nous allons décrire les alumines étudiées fournies par la
société Baikowski avec leur procédé de fabrication et leurs applications.
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Chapitre 2

Présentation et caractérisation des
alumines étudiées

2.1 Procédé de fabrication des alumines Baitkowski

L’alun d’ammonium hydraté (sulfate double d’aluminium et d’ammonium), cal-
ciné dans des fours industriels, subit plusieurs transformations thermiques s’effec-
tuant en plusieurs étapes : la déshydratation, le passage au sulfate d’aluminium et
le passage a ’alumine.

L’alumine est obtenue par décomposition de I’alun dans un flux d’air sec, sous pres-
sion atmosphérique. Toutes les réactions sont endothermiques sauf la transition de
I’alumine v en alumine « qui est exothermique.

— La déshydratation : Elle se fait en trois étapes.
*Etape 1, T = 80 a 110°C

AZQ(SO4)3(NH4)QSO4, 24H20 — AlQ(SO4)3(NH4)QSO4, 21H20 + BHQO
(2.1)
*Ftape 2, T = 110 & 220°C

AZQ(SO4>3(NH4)QSO4, 21H20 — AZQ(SO4)3(NH4)QSO4, 3H20 + 18HQO
(2.2)
*Etape 3, T = 220 a 240°C

AZQ(SO4)3(NH4)QSO4, 3H20 e AZQ(SO4)3<NH4)QSO4 -+ 3HQO (23)

La fusion de I'alun et sa déshydratation se produisent simultanément. La vis-
cosité du sel fondu augmente nettement au-dela de 100-120°C résultant du
départ de I'eau et donc du séchage de ce sel double.

— Le passage au sulfate d’aluminium : Entre 460 et 550°C, la perte de poids
correspond & la dissociation de (N Hy4)250y, qui se trouve en proportion stoe-
chiométrique, sous forme de gaz.

Alg(SO4)3(NH4)QSO4 e Al2<504)3 + 2NH3 + SOg/SOQ + HQO (24)
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Il y a décomposition du sel hydraté. L’analyse de la phase gazeuse montre la
présence d’ammoniac et d’oxydes de soufre.

— La transformation en alumine v : La perte de poids qui accompagne la réaction
avec absorption de chaleur qui se produit dans la zone 750-900°C correspond
au départ de 3 SO3.

Al2(SO4)3 — Y — AlQOg + 3503 (25)

A la température de 900°C, on obtient de I'alumine v dont la structure est
cubique face centrée (CFC). Les atomes d’oxygene cristallisent dans le réseau
CFC et les atomes d’aluminium occupent des sites octaédriques et tétraédriques.
La figure 2.1 présente les sites octaédriques et tétraédriques d'une structure
cubique face centrée. Cette structure est de type spinelle lacunaire.

@ Site tétraédrique

@ Site octaédrique

Fi1G. 2.1: Sites octaédriques et tétraédriques dune structure cubique face
centrée

— La transformation en alumine « : Cette transformation se réalise a une tempé-
rature de 1200°C.
Y — AlgOg — X — AlgOg (26)

L’alumine « a une structure hexagonale compacte.

Le procédé qui vient d’étre décrit présente la fabrication des alumines v et «,
il faut noter que ces poudres ne sont pas totalement pures, elles présentent des

exogenes en surface, qui sont plutoét du soufre pour 'alumine v et différents ions
(Na*, Ca*", K+, Fe?t, Si*h) pour les alumines a.

Les produits utilisés pour cette étude sont des alumines v et « obtenues par le
procédé présenté ci-dessus, mais également les mémes alumines nettoyées de leurs
exogenes. Pour ce lavage de surface, la poudre est mise en suspension a raison
de 1 kg de poudre pour 20 litres d’eau, puis interviennent les étapes d’agitation,
de décantation, puis de filtration sur filtre Niitsch et un lavage par passage d’eau
déminéralisée sur le gateau de filtre. Le solide est alors débati du filtre puis mis a
sécher a 230°C pendant 12 heures a 1’étuve. Il est ensuite grossierement tamisé sur
toile polyéthylene.
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Une autre série de produits a été étudiée, il s’agit de poudres d’alumines dopées
en oxyde de magnésium MgQO. Pour les alumines v, la structure spinelle est plus
ou moins comblée selon la quantité de MgO ajoutée lors du dopage. Ce dopage est
réalisé par ajout de M ¢SO, a 'alun.

Pour les alumines «a, I'incorporation de MgO peut avoir lieu soit par ajout de M ¢SO,
en amont du procédé de la fabrication de ’alumine =, ensuite calcinée pour conduire
au stade alumine «, soit par cobroyage d'une alumine o et de MgO.

2.2 Description des différentes alumines Baikowski
étudiées

Les alumines étudiées sont des alumines v et des alumines a.
Les alumines v ont une structure mésoporeuse, tres légere et tres aérée, cette mésopo-
rosité est responsable de la surface spécifique relativement élevée des alumines ~
(environ 100 m?.g™1).
Lors du passage d’une alumine v a une alumine «, il y d’abord changement de
phase avec grossissement brutal de la taille de grains. La porosité (expression de
I'assemblage de cristallites massives non microporeuses) de ’alumine + située dans
le domaine des mésopores fins (environ 20 nm) va alors se déplacer vers des tailles
de pores plus élevées autour de 100 nm, révélatrice de la présence des premieres cris-
tallites d’alumine « de taille voisine de ces 100 nm. La surface développée est alors
voisine d’une dizaine de m?.g~!. Par la suite pour atteindre des surfaces spécifiques
plus faibles, I’alumine alpha est soumise a un traitement thermique prolongé. Celui-
ci va avoir pour effet de faire grossir les cristallites d’alumine o par un phénomene
que 'on peut assimiler a un frittage, mais qui du fait de 1’éloignement naturel des
cristallites entre elles, est assez vite limité a une ”consommation” des plus petites
particules par les plus grosses a proximité. Le résultat de cette ”"phagocytose” cris-
talline est 'augmentation de taille des pores allant jusqu’a 200 ou 300 nm et une
baisse de surface spécifique pouvant aller jusqu’a 3 m2.g=!.
Les différentes alumines analysées sont décrites ci-dessous. Les appellations indus-
trielles de ces alumines ont été conservées.

Les alumines BT25, SN12, SN6, S30CR et SI5CRX sont des alumines +.

Alumine v non dopée en magnésie

BT25
L’alumine , BT25, est obtenue par décomposition thermique de I'alun (sel d’alumi-
nium et d’ammonium), elle a une structure cristallographique cubique face centrée.

Dopage des alumines v en magnésie

SN12 et SN6 et S30CR
Les alumines 7 SN12, SN6 et S30CR sont élaborées a partir de I’alumine v BT25
par ajout de sulfate de magnésium MgSO, a l'alun, ainsi on a formation dune
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spinelle M gAlsOy. Les alumines SN12, SN6 et S30CR different par la quantité de
MgO. SN12 comporte 12 moles de AlsO3 pour 1 mole de MgO et SN6 6 moles de
AlyO3 pour 1 mole de MgO. Quant a I'alumine v S30CR, elle est constituée d’une
spinelle M gAl;Oy4 pleine. Le magnésium s’insere dans quelques sites octaédriques et
tétraédriques de la structure cubique face centrée de I’alumine ~. Cet ajout de MgO
donne un caractere basique a ces alumines, elles ont une surface spécifique inférieure
a celle de I'alumine BT25, et une taille de cristallites identique.

S15CRX
L’alumine v S15CRX résulte d'un lavage d’une alumine v du type S30CR dans le
but d’éliminer les exogenes (soufre en particulier) en surface.

Les alumines « sont obtenues par calcination de l'alumine 7. La différence entre
les alumines « va résider dans leur pureté chimique. Lors du traitement thermique
de alumine v, des ions (Na™, Mg*", Ca®*", K1) migrent en surface selon leur apti-
tude a la diffusion qui dépend de leur rayon ionique. Les différences de température
du traitement thermique sont a ’origine des différences de composition chimique en
surface des différentes alumines a.

Alumines o non dopées

GEA1l, GEAG6 et GEA10

Les alumines a GEA1, GEA6 et GEA10 sont obtenues par calcination de I’alumine
~ BT25. Elles different par la température de calcination influant sur leur chimie de
surface (surfaces spécifiques également différentes).

GEAG6lavée
L’alumine o« GEA6lavée est une alumine o« GEAG6 lavée de ses exogenes en surface.

GEG6
L’alumine o GE6 est obtenue par calcination de I'alumine v BT25, elle differe de
I’alumine o« GEAG6 par la taille de ses cristallites.

CRAG6
L’alumine o CRAG6 est obtenue a partir de 'alumine GEAG6 par un traitement de
broyage a jet d’air.

Alumines o dopées

CRA6D500
L’alumine a« CRA6D500 est obtenue par cobroyage d’alumine o CRAG6 et de magnésie
MgO. On retrouve 500 ppm de MgO dans cette alumine.

GE6D225, GE3D2
Les alumines @ GE6D225 et GE3D2 sont des alumines a obtenues par calcination
du mélange alun d’aluminium et d’ammonium avec le sulfate de magnésium. Le
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traitement thermique fait ressortir la magnésie MgO qui va “transpirer” en surface.
On en retrouve 225 ppm en surface pour la GE6D225 et 500 ppm pour la GE3D2.

La figure 2.2 résume la filiation des différentes alumines étudiées.

SN6

( N\
6moles de Al 0, 12 moles de Al ,0; S15CRX
/1 mole de MgO /1 mole Te MgO lavage de
1I{a surface

SN12

N4

spinelles non pleines

spinelles pleines

\/

dopage en magnésie

Alumine y BT25

N\ J
calcination
( N\
Alumines o \
GEAG6 GE6 GEAL GEA10
broyage a
jetdrair / \ lavage ldopagfe ?n
magnésie
GEAG6 lavée GE6D225
dopage en magnésie
par cobroyage
CRA6D500

F1G. 2.2: Filiation des différentes alumines étudiées

2.3 Applications des alumines Baikowski

— Les poudres d’alumine servent notamment dans la fabrication de certaines
céramiques. Les céramiques d’alumine sont habituellement opaques a cause
de la réflexion de la lumiere sur la microporosité résiduelle. Mais par un
procédé utilisant de ’hydrogene sur une alumine ultra pure et de granulométrie
inférieure au micron, la mobilité des grains est réduite. La présence de MgO
(incorporé par dopage) empéche les grains de grossir, la porosité peut étre
pratiquement éliminée et les pores restant ne dépassent pas un micron. Ces
céramiques d’alumines sont translucides et sont couramment utilisées dans les
ampoules HPS (High Pressure Sodium) lesquelles sont les plus répandues pour
Pextérieur. Environ 80% des ampoules HPS dans le monde sont fabriquées a
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partir des poudres d’alumine ultra pures Baikowski. La tour Eiffel, le Christ
du Corcovado a Rio de Janeiro et le MGM Hotel a Las Vegas sont entre autres
éclairés ainsi.

Les céramiques faites a base d’alumine trouvent d’autres applications dans
les biocéramiques, 'ultrafiltration, les matériaux composites et des pieces de
précision.

— Les poudres d’alumines sont également utilisées comme additifs et protecteurs
de surface. L’alumine présente des propriétés intéressantes dans de nombreux
domaines tels : I’éclairage fluorescent, I’électromagnétisme, les encres et les
toners, les polymeres, les peintures et vernis, les résines époxy, les films et les
fibres, les parquets et les sols plastifiés.

Elle a des propriétés en recouvrement des surfaces : résistance a l’abrasion
et aux rayures, isolation a I’humidité, absorption d’encre et saturation de la
couleur.

Elle présente également des propriétés électriques et thermiques puisque c’est
un isolant.

— Les poudres d’alumine, mais aussi de cérium ou de silice, servent dans le po-
lissage. La précision du polissage par l'alumine vient de la taille uniforme
des grains et de leur dureté. Les applications principales sont le polissage des
disques durs, 'optique de précision, la métallographie et la micro-abrasion (des
dents ou de la peau).

Apres avoir consacré la premiere partie de ce mémoire a la présentation des alumines
et en particulier des alumines Baikowski, nous allons nous attacher dans la seconde
partie a définir la notion d’énergie de surface d’un solide, principal sujet d’étude de
ce travail.
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Deuxieme partie

Energie de surface d’un solide
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Chapitre 3

Notion d’énergie de surface d’un
solide

Quelque soit ’état de la matiere, il existe des forces intermoléculaires mises en
évidence par Van der Waals qui sont majoritairement électrostatiques. Elles sont
attractives a longue distance et répulsives a courte distance. Les interactions de la
matiere étant diies a plusieurs types de forces, nous allons commencer par définir les
différents types d’interactions que 1’on peut rencontrer puis nous définirons I’énergie
de surface d’un solide qui se décompose en plusieurs termes.

3.1 Interactions intermoléculaires

Dans un solide, les atomes sont soumis a différentes forces qui assurent leur
cohésion et dont la résultante est nulle. Par contre, a la surface du solide, et donc a
I'interface gaz-solide, cette résultante n’est pas nulle et 'adsorption de molécules ga-
zeuses ou liquides provenant du milieu avoisinant compense ces forces. L’adsorption
est un phénomene exothermique : elle se produit spontanément en mettant en jeu
différents types d’interactions intermoléculaires : les interactions de Van der Waals
séparées en interactions dispersives (forces de London) et spécifiques (forces de Kee-
som et Debye), et les interactions de type acide / base, liaisons Hydrogene, ioniques,
métalliques...

3.1.1 Interactions de Van der Waals

Les forces attractives que peuvent manifester des atomes ou des molécules se
décomposent essentiellement en trois termes qui représentent les interactions de Kee-
som, Debye et London. Il s’agit d’interactions d’origines électriques entre différents
dipoles, permanents ou induits.

— Les forces de Keesom représentent les interactions de type dipole/dipdle et
ont un effet d’orientation sur les molécules. Un dipole s’orientera de fagon pa-
rallele par rapport a I’autre dipole suivant un arrangement énergétiquement fa-
vorable. Ces forces sont en général inférieures a 21kJ/mole. Une bonne approxi-
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mation de I'énergie moyenne d’orientation Uy en fonction de la température

T est [10] :

2 pius

3r6. kT
avec (11 et uo les moments dipolaires de deux molécules, r la distance entre les
molécules et k la constante de Boltzmann, le facteur kT apparait car 'agita-
tion thermique doit étre surmontée pour orienter les dipoles.

Uk = (3.1)

Les forces de Debye sont celles qui existent entre un dipdle permanent et
un dipole induit. Elles témoignent de la polarisation d’une molécule (polaire
ou apolaire) sous l'influence d’une molécule polaire. On parle d’effet d’induc-
tion quand le dipole induit et le dipole permanent sont attirés mutuellement.
L’agitation thermique n’intervient pas dans ces interactions. Cet effet est tres
faible par rapport aux effets de Keesom ou London (inférieur a 2kJ/mole) et
peut étre négligé [11].

1
Upe = — e (arpy + aapd) (3.2)

Les forces de London sont les interactions qui existent entre deux dipoles
induits. On parle d’effet de dispersion. Leur origine est due a I’asymétrie instan-
tanée du nuage électronique d’une molécule qui polarise le nuage électronique
des molécules adjacentes. Cette polarisation crée un dipole induit instantané,
de polarité opposée, qui provoque lui aussi une attraction. Cette force est 1'effet
dominant par rapport aux autres. Elle est inférieure a 42kJ/mole. London a
montré qu’en premiere approximation le potentiel d’interaction Uy s’écrit [12] :

3h 140%)
Ud = — ——6(1/1042
2r v+ vy

(3.3)

avec h la constante de Planck, r la distance entre les molécules, aq et as les
polarisabilités des deux molécules et v; et vy les fréquences propres d’oscilla-
tions électroniques.

Les forces de London sont indépendantes de la température. Elles sont aussi
appelées interactions dispersives ou non spécifiques car elles existent quelle que
soit la nature des partenaires mis en jeu. Ce n’est pas le cas pour les forces de
Keesom et de Debye qui sont des interactions spécifiques n’existant que si la
nature des partenaires le permet.

3.1.2 Autres interactions

Les autres interactions sont de type spécifique, ce sont par définition toutes les
interactions autres que celles de London qui, comme nous venons de le voir, in-
terviennent quels que soient les systemes considérés. Les interactions spécifiques
dépendent du couple en interaction. Par exemple, un alcane ne pourra échanger
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avec une surface solide apolaire que des interactions de London et il pourra échanger
avec une surface polaire des interactions de London et de Debye (négligeables), alors
qu’une molécule polaire échangera avec cette méme surface des interactions de Lon-
don mais aussi des interactions spécifiques (de type Keesom).

Ces interactions spécifiques regroupent les interactions acide/base, liaisons de type
hydrogene, ionique, métallique ou les interactions coulombiennes entre charges électri-
ques type ions. Les interactions acide/base sont plus fortes que les effets d’orientation
et d’induction que 'on peut négliger en premiere approximation.

Les interactions de type acide/base peuvent se définir au sens de Bronsted ou de
Lewis. Dans le premier cas, un acide et une base sont respectivement une espece apte
a céder ou a accepter un proton HT. Ce concept n’a de sens qu’en phase aqueuse.
Lewis définit un acide et une base comme des especes capables d’accepter ou de
donner de la densité électronique. Il s’agit respectivement d’especes possédant une
lacune électronique et un doublet d’électrons non liants ou doublet 7 [13, 14].

Les liaisons de type hydrogeéne apparaissent quand un atome électronégatif
A est relié a un atome d’hydrogene H par une liaison covalente et qu’un atome
électronégatif B est proche. Il se forme une liaison hydrogene : A-H....B.

On retiendra que les forces dispersives sont toujours présentes, alors que les forces
spécifiques n’interviennent pas pour les molécules apolaires. Ce fait est largement
exploité en CGI.

3.2 Energie de surface d’un solide

D’une fagon générale, I’énergie de surface traduit le potentiel d’interaction phy-
sique d'une surface. L’énergie de surface d'un composé, vg, est la variation d’énergie
libre, (AG), qui accompagne la création de la surface de ce composé d’'une unité
d’aire. Pour un solide, la surface A étant constante, on définit alors I’énergie de
surface comme étant la moitié de I’énergie nécessaire pour réaliser réversiblement le
clivage d’une unité de surface, dans un plan parallele a la surface considérée.

. : travail
clivage
.

de clivage

L’énergie de surface est exprimée par la relation :

Wclivage

; (3.4)

Vs =
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Cette notion d’énergie de clivage ne peut avoir de sens que pour des solides ayant une
structure en feuillets. Pour les autres solides, cette notion reste purement théorique.
C’est la somme de plusieurs termes indépendants représentant les différentes forces
qui peuvent étre mises en jeu.

Ts =5+ 75 FE 8+

74 est la composante relative aux interactions dispersives (London)

7K est la composante relative aux interactions de Keesom

B¢ est la composante relative aux interactions de Debye

v est la composante relative aux interactions de type liaison hydrogene

Cependant cette équation est souvent simplifiée en deux termes v¢ et v, qui
sont respectivement le terme relatif aux interactions dispersives et aux interactions
spécifiques [15].

Vs =g +&F (3.5)

vd traduit aptitude du solide & échanger des interactions de London. Ces interac-
tions sont également dites universelles, car elles interviennent quels que soient les
partenaires en présence.

ve exprime la capacité du solide a échanger des interactions autres que celles de Lon-
don. Ces interactions peuvent étre trés diverses : polaires, acide/base, métalliques,
ioniques... Elles dépendent de la nature des partenaires en présence.

Les énergies de surface pour les solides constituent une caractéristique importante
dans I'approche de la compréhension de phénomenes de surface. Elles peuvent étre
déterminées lors du mouillage d'un solide par un liquide ou de l’adsorption de
molécules gazeuses. Le chapitre 4 va nous permettre de définir respectivement les
phénomenes de mouillabilité et d’adsorption gazeuse.
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Chapitre 4

Détermination de I’énergie de
surface d’un solide

Nous allons aborder dans ce chapitre les méthodes de calculs d’énergie de sur-
face d’un solide en nous intéressant a l'interface solide/liquide avec des mesures de
mouillabilité et a I'interface solide/gaz avec des mesures d’adsorption gazeuse.

4.1 La mouillabilité : Interactions d’un liquide sur
un solide

4.1.1 Tension superficielle d’un liquide

4.1.1.1 Définition

La surface d’un liquide se définit généralement par sa tension superficielle. Cela
se résume au travail qu’il faut fournir pour augmenter la surface d’une unité d’aire.
Thermodynamiquement, la tension superficielle notée v, dans le systeme est alors
a température, pression et nombre de molécules constants égale a la variation de

I’énergie libre du systeme :
oG
= = 4.1

avec s la surface et G 1'énergie libre.

La quantité ainsi définie représente 1’énergie libre de surface rapportée a une unité de
surface. Une transformation spontanée correspond toujours a une diminution de G.
L’expression 4.1 montre qu'une surface aura d’autant plus tendance a se contracter
que vy sera élevé. Le fait physique correspondant a cette équation est, a 1’échelle
moléculaire, 'attraction des molécules entre elles.

On peut de méme définir I'énergie de cohésion d’un liquide comme le travail nécessaire
pour séparer en deux une colonne de liquide de 1 em? de section, abstraction faite de
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la pesanteur. Cette énergie de cohésion vaut 27y, puisqu’en séparant une colonne
de liquide de 1 em? de section, on crée deux surfaces de 1 em?.

4.1.1.2 Mesure de la tension de surface d’un liquide

La tension de surface des liquides est mesurée par la méthode de la lame de Wil-
helmy [16]. Cette technique consiste a déterminer la force nécessaire pour détacher
un solide de la surface d’un liquide. Une lame de platine est suspendue au bras d’une
balance et plongée dans le liquide. Le récipient contenant le liquide est abaissé et la
force de traction est enregistrée jusqu’a ’arrachement. Quand le point de rupture
du ménisque approche, la force de traction passe par un maximum.

Le bilan des forces verticales montre que le poids, P,,., du ménisque supporté par la
lame est égal a la force fournie par la surface. Cette force est égale a la composante
verticale de la tension de surface du liquide ~ry .

balance

g A

s

liquide

lame

Fic. 4.1: Lame de Wilhelmy plongée dans un liquide (vue de co6té)
vrv est telle que :
Ppe = ypv.p-cosd (4.2)

avec p le périmetre du solide et 6 ’angle de contact avec la lame

4.1.2 Interface solide-liquide

On peut considérer qu’'un liquide L mouille un solide S si une goutte de ce liquide
déposée sur le solide s’étale spontanément. La variation d’énergie de surface du solide

devra étre négative :
oG
(—) <0 (4.3)
9s ) pp

Vs Z YLv +VsL (4.4)

et ainsi :

avec g1, I’énergie de surface de l'interface Solide-Liquide.
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En considérant 1’énergie réversible d’adhésion Solide-Liquide Wy, telle que la
définit la relation de Young-Dupré [17] :

Wsr = vs +vLv — Vst (4.5)

on obtient la condition d’étalement :

Wsr 2 21y (4.6)

Pour qu’il y ait étalement, et donc que le liquide L mouille le solide S, il faut que
le travail d’adhésion du liquide au solide soit supérieur a l’énergie de cohésion du
liquide. En considérant 1’équation 4.4, on peut donc dire qu'un bon mouillage d'un
solide S par un liquide L sera favorisé par : une énergie de surface du solide (yg) im-
portante, une énergie de surface du liquide (y.y) faible, et une énergie interfacicale
(vsr) faible.

La détermination de I’énergie interfaciale solide-liquide se déduit d’un modele dévelop-
pé par Fowkes [15] pour analyser les interactions interfaciales entre deux liquides.

Lorsque ne sont échangées que des interactions de type dispersives, I’énergie inter-

faciale 19 entre deux liquides 1 et 2 vaut :

Yz =m + 72 — 24/7§78 (4.7)

Par analogie, I'interaction interfaciale entre un solide et un liquide est :

YsL =7s + 7L — 24/ YévE, — IgL (4.8)

avec IE, qui correspond aux interactions non dispersives entre le solide S et le
liquide L.

Afin de calculer I'énergie interfaciale entre un solide et un liquide, nous allons
préalablement déterminer I’énergie de surface du solide par mouillabilité.

4.1.3 Détermination de I’énergie de surface par mouillabilité

Parmi les techniques de mouillabilité, nous pouvons trouver la méthode de mesure
d’angles de contact statiques et la méthode par ascension capillaire.

4.1.3.1 Meéthode de mesure d’angles de contact statiques : méthode a
un liquide

Des 1805, Young [18] a proposé une représentation vectorielle pour matérialiser
I'angle de contact d’une goutte de liquide (L) déposée sur un solide (S) en présence
de vapeur (V) du liquide. La tendance que possede le liquide a s’étaler sur une
surface solide est estimée par ’angle de contact 6 entre le solide et le liquide. Cet
angle est défini par la tangente a la goutte de liquide au point de rencontre des trois
phases : gaz, liquide et solide (figure 4.2).
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W )
YSV |
Fia. 4.2: Etat d’équilibre d’une goutte de liquide sur un solide
A Téquilibre, I’équation de Young s’écrit :
Ysv = Ysr + YLv cost (4.9)

dans laquelle vy est I'énergie superficielle du solide en présence de la vapeur, vs,
et yoy les tensions aux interfaces solide/liquide et liquide/vapeur.

On distingue différents types de mouillage :

— Le liquide s’étale spontanément et le mouillage est parfait : 6§ = 0
— Le mouillage est correct : 0 < 6 <90°

— Le mouillage est mauvais : 90° < 6 <180°

— Il n’y a pas de mouillage : 6 = 180°

Lors de I’adsorption de vapeur sur le solide, on note une diminution de 1’énergie
superficielle v du solide caractérisée par la différence 7., appelée pression d’étalement :

Te = Vs — VsV (4.10)

Cette considération s’applique lorsque le solide est en équilibre avec la vapeur
du liquide considéré, mais lorsque le solide est en équilibre avec la vapeur ambiante,
on peut considérer que vg = vgy . Il faut noter également que dans le cas de solides
d’énergie superficielle faible, 7, est généralement négligée.

La valeur de 7, peut étre déduite soit de I’étude de la mouillabilité, soit a partir des
isothermes d’adsorption de la vapeur d’un liquide sur un solide (par intégration de
I’équation de Gibbs). Dans ce travail la pression d’étalement sera calculée a partir
des isothermes de sorption de vapeur présentées dans le paragraphe sur I’adsorption
gazeuse.

4.1.3.2 Calcul du travail d’adhésion

L’énergie réversible d’adhésion solide-liquide Wgy, est connue grace a la relation
de Young-Dupré 4.5. En remplacant yg;, tirée de 4.9, on obtient :

WSL :”ys—f—’yLV —’st—i—f}/LV COS@ (411)

On considere que I'énergie de surface du liquide est assimilée a I’énergie de surface
du liquide en équilibre avec la vapeur ambiante, ce qui entraine :
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Wsr = ’YLV(l + COS@) + vs — Ysv (4.12)

En combinant cette derniere équation avec I'équation 4.10, I'expression du travail
d’adhésion devient :

Wsr = vov (1 + cost) + . (4.13)

Lorsque la tension de surface d’'un liquide est inférieure a 1’énergie de surface du
solide exposé, alors le liquide mouille parfaitement le solide et I’angle de contact est
nul.

Alors :

Wsr = 2vpy + e (4.14)

4.1.3.3 Meéthode par montée capillaire

Lorsque 'on met en contact un tube rempli de poudre avec un liquide mouillant,
il y a ascension capillaire du liquide dans le lit de poudre. La pénétration du liquide
a l'intérieur du lit de poudre a pour origine une différence entre la pression du
liquide et la pression de 'air a l'intérieur du tube. Ce phénomene est traduit par
I’équation de Washburn en considérant notre lit de poudre comme une association
de capillaires et en 'adaptant aux lois de Poiseuille. La figure 4.3 présente le schéma
de la manipulation de montée capillaire.

Microbalance

/ Poudre

filtre

A

Liquide

F1G. 4.3: Schéma montée capillaire

Mesure de l’angle de contact par montée capillaire

Cette méthode de mesure d’angles de contact sur les poudres et matériaux poreux
est basée sur le suivi de ’ascension capillaire de liquides organiques sur des colonnes
de solide en application de I’équation de Washburn [19] :
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YLy cost
2n
avec hy la hauteur de montée capillaire, r, le rayon poreux moyen, .y la tension

de surface du liquide étudié, n la viscosité du liquide étudié, t la durée de la montée
capillaire et 6 ’angle de contact dynamique.

hi = t (4.15)

On peut également suivre la prise en masse (w,,) d'une colonne formée par la poudre
au lieu de suivre la hauteur de montée du liquide. L’équation est alors appelée
équation de Washburn modifiée et se met sous la forme :

o Cuyrvpi cosd
w? = — VL TP 4
2n
avec w,, le gain en masse, py, la densité du liquide étudié et C,, la constante d’ap-
pareillage. Cette constante dépend uniquement de la structure de la poudre et du
lit de poudre, ces parametres dépendant aussi du diametre de la cellule de mesure
utilisée.

(4.16)

Dans les deux cas, les deux inconnues a déterminer sont la constante C',, et I'angle de
contact dynamique 6. L’utilisation d'un liquide totalement mouillant, généralement
un alcane, (#=0), permet de calculer C,,. Ensuite la connaissance de C,, et des ca-
ractéristiques des liquides permettent d’accéder a I’angle de contact avec des liquides
non mouillants.

Calcul de I’énergie de surface par montée capillaire

Les auteurs qui utilisent cette méthode approchent le concept d’énergie de surface
d’un solide d'une maniere légerement différente de celle définie dans I’équation 3.5,
basée sur la théorie de Lifshitz. Le modele de Lifshitz considere que, en ’absence de
liaisons fortes (ioniques, covalentes...) et pour des systemes macroscopiques, I’énergie
de surface d'un solide peut se décomposer en deux termes, la composante de Lif-
shitz - Van der Waals, y5" qui décrit le potentiel d’interaction de la surface du
solide par I'intermédiaire des forces de Van der Waals (London, Keesom et Debye)
et la composante acide-base, 74P qui tient compte des possibilités d’interactions
acide-base.

vs = 5" + 4P (4.17)

La deuxieme composante 747 est elle-méme composée de deux termes, v& qui
se rapporte au caractere accepteur d’électrons (acidité) et g au caractere donneur
d’électrons (basicité). Van Oss [20] a proposé I'expression :

6% = 24/7¢ 5 (4.18)

Chacune des composantes de ’énergie totale de surface du solide pourra étre
déterminée par la mesure d’angles de contacts. En effet, I’équation de Young relie
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les diverses composantes de 'énergie de surface du solide (v, v¥, v5) aux com-
posantes de la tension superficielle de divers liquides dont on connait les propriétés
et a I’angle de contact a l'interface solide-liquide.

(1+ cost)yry = 2(\/7§W.7£W + \/73-72 + /75 L) (4.19)

Ainsi pour mesurer I’énergie de surface d’un solide, il faut commencer par mesu-
rer 'angle de contact formé par le liquide apolaire pour lequel vz = vEW et 4} =
v; = 0. L'utilisation de ce liquide permet de calculer v£".

Ensuite 'utilisation de deux liquides polaires parfaitement caractérisés, c’est-a-dire
pour lesquels v2W' ~} et 4, sont connus, permet la résolution d’un systéme de deux
équations a deux inconnus et donc la détermination de & et de 5.

Apres avoir étudié la définition de I'énergie de surface d'un solide au travers du
mouillage par un liquide, examinons, dans le paragraphe suivant, cette méme notion
au travers de I’adsorption d’'un gaz a la surface d’un solide.

4.2 Adsorption gazeuse

4.2.1 Théorie de adsorption

L’adsorption est un phénomene qui se produit a chaque fois qu'un gaz est en
contact avec un solide ; celui-ci est retenu par les atomes superficiels du solide et se
concentre a sa surface. La surface du solide regroupe les surfaces externes et internes
engendrées par le réseau de pores et cavités a I'intérieur du solide. Le mot adsorption
indique qu’il s’agit d'un phénomene de surface et ne doit pas étre confondu avec le
mot absorption qui indiquerait que le fluide a pénétré dans la masse du solide. Le
solide est alors appelé adsorbant et le fluide susceptible d’étre retenu a la surface du
solide est 1’adsorbable.

Deux mécanismes d’adsorption sont distingués : ’adsorption physique ou physisorp-
tion et ’adsorption chimique ou chimisorption.

La physisorption se produit sans modification de la structure moléculaire et est par-
faitement réversible (c¢’est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement
désorbées en diminuant la pression et en augmentant la température), il est donc
possible d’étudier 'adsorption et la désorption. La fixation des molécules d’adsor-
bable sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van der
Waals.

La chimisorption résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons chi-
miques (mise en commun d’électrons) entre les molécules d’adsorbable et la surface
d’adsorbant. L’énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de 1’ad-
sorption physique et le processus est beaucoup moins réversible et méme parfois
irréversible. Seule I'adsorption physique sera étudiée ici car elle ne change pas les
propriétés du matériau étudié.

Par analogie avec 1’équilibre qui s’établit entre un liquide et sa vapeur, lors de la mise
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en contact d’'une phase gaz avec une phase solide, il se produit un équilibre entre la
phase gazeuse et la phase adsorbée. A une température donnée, I’ensemble des états
d’équilibre correspondant a des pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur
saturante de la substance adsorbable est appelé isotherme d’adsorption : elle est
caractéristique du couple adsorbant/adsorbable étudié. L’isotherme est représentée
sous forme graphique en reportant la quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en
fonction de la pression relative d’équilibre P% d’adsorbable.

4.2.2 Analyse qualitative des isothermes

L’allure des isothermes d’adsorption physique est révélatrice des caractéristiques
structurales du solide. L’analyse peut étre faite a partir de la classification des iso-
thermes d’adsorption physique, décrite initialement avec cinq types par Brunauer et
al, et reprise par 'TUPAC en ajoutant un sixieme type en 1985 (figure 4.4).

I I
B
Quantité o | E
adsorbée ‘
B
b4 o

Pression relative

F1G. 4.4: Principales isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption de type I est caractérisée par I’existence d’une horizon-
tale traduisant une saturation de I’adsorbant, malgré 'augmentation de la pression :
cette isotherme est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des micropores
qui se remplissent a des pressions d’autant plus basses que leur largeur est plus
faible.

L’isotherme de type II est caractérisée par une augmentation tres progressive de la
quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre : cette isotherme
est obtenue avec des adsorbants non poreux ou macroporeux a la surface desquels
la couche adsorbée s’épaissit progressivement. Cette isotherme est caractéristique
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d’une adsorption multimoléculaire.

L’isotherme d’adsorption du type IV a la méme allure que I'isotherme d’adsorption
du type II pour les pression relatives les plus basses; pour les pressions relatives
les plus élevées, elle est caractérisée par un palier de saturation dont la longueur
est tres variable (parfois réduit a un point d’inflexion). Cette isotherme est obtenue
avec des adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capil-
laire. Généralement une hystérésis de la désorption par rapport a ’adsorption est
observée.

Les isothermes d’adsorption de types III et V sont beaucoup plus rares, elles different
des isothermes de types II et IV aux pressions relatives les plus faibles. Ce chan-
gement de courbure du début de I'isotherme d’adsorption s’explique par les faibles
interactions adsorbable/adsorbant. Il est observé dans le cas d’adsorption de vapeur
d’eau par une surface hydrophobe ou de maniere générale lors de 1'utilisation d'une
vapeur manifestant peu d’affinité pour la surface du solide.

L’isotherme d’adsorption de type VI a été observée dans le cas de 'adsorption par des
surfaces énergétiquement homogenes sur lesquelles les couches adsorbées se forment
I'une apres 'autre.

Il faut bien noter que cette classification vise a distinguer les adsorbants typiques.
En réalité, les isothermes d’adsorption physique obtenues sont généralement des
isothermes d’adsorption composites révélant la complexité des adsorbants étudiés.

4.2.2.1 Calcul de la pression d’étalement

La pression de surface d'un film de gaz adsorbé sur une surface solide est détermi-
née a partir de 'isotherme de sorption. Elle est définie comme la différence d’énergie
de surface entre le solide nu et recouvert d’'une monocouche d’adsorbable, c’est-a-dire
quand ce dernier est exposé respectivement dans le vide et dans le gaz a la pression
P comme le traduit I’équation 4.10.

Cette pression d’étalement est calculée a 'aide de 1’équation de Gibbs [21, 17, 22, 23]
sous sa forme dérivée :

dr. = RT.T.dInP (4.20)

avec I' le nombre de molécules adsorbées par unité de surface.

N
- M.s

avec s la surface spécifique du solide, M la masse molaire de I’adsorbable et N la
quantité adsorbée (en gramme par gramme d’adsorbant).

T (4.21)

En insérant I’équation 4.21 dans I'expression de Gibbs, on obtient :

R.T
dr, = —— NdlIln P 4.22
e Ms " (4.22)

Pour calculer la valeur de 7, correspondant a une quantité donnée N adsorbée a
une pression d’équilibre P, I’équation 4.22 doit étre intégrée entre € et P.
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Sachant que pour N=0 et P=0, 7, est égale a 0, on a :

P
e = % /NdlnP (4.23)
ou
R.T ’ N

We:m /fdP (4.24)
L’intégration peut donc étre obtenue graphiquement en faisant la somme des surfaces
des trapezes compris sous la courbe N en fonction de In P ou % en fonction de P.

Connaissant la surface spécifique d’un solide et en utilisant une vapeur parfaitement
mouillante, il est possible de calculer 7., et ensuite d’accéder aux valeurs de travail
d’adhésion et d’énergie de surface du solide.

4.2.2.2 Relation entre le travail d’adhésion et 1’énergie de surface

Calcul du travail d’adhésion a partir de la pression d’étalement

Dans le cas de 'adsorption de vapeurs de liquide sur la surface du solide, des
phénomenes de condensation apparaissent et les vapeurs de liquide se comportent
comme un liquide. Dans le cas d’un liquide parfaitement mouillant, I’angle de contact
0 est égal a zéro (cosf = 1) et la simplification de 1’équation de Young (4.13) est
donc possible. On obtient ’expression suivante du travail d’adhésion W, :

Wa = 2'YLV + T, (425)

avec vy la tension de surface du liquide et 7, la pression d’étalement.

Calcul de I’énergie de surface

Le modele de Fowkes permet de relier le travail d’adhésion a ’énergie de surface
dans le cas ou seules des interactions dispersives interviennent.

Wo = 24/vé7¢ (4.26)

Owens et Wendt [24] étendent le modele de Fowkes dans le cas de l'existence de
forces dispersives et de forces liées aux ponts hydrogenes. L’énergie de surface est
alors définie comme la somme de deux composantes :

Vs =% + 75 (4.27)

avec 4 la composante dispersive de 1'énergie de surface et % la composante due
aux interactions polaires et aux liaisons de type hydrogene.
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On retrouve ainsi 'expression du travail d’adhésion comme suit :

W, = 2\/ vévE + 2\/ VeV (4.28)

Kaelble [25] a publié une équation tres similaire en terme de composantes polaire
et dispersive, cette expression sera utilisée pour les calculs d’énergie de surface des

solides étudiés.
Wa = 24/ 7878 + 2¢/75 L (4.29)

Cette expression permet de calculer les composantes dispersive et polaire de
I’énergie de surface d'un solide connaissant les tensions de surface des liquides uti-
lisés.

L’objectif de mon travail de these a consisté a étudier les propriétés de surface,
dont I’énergie de surface, des alumines par Chromatographie Gazeuse inverse et de
comparer les résultats obtenus avec d’autres techniques de caractérisation de sur-
face, la DVS et la montée capillaire. Les parties suivantes ont pour but de présenter
la chromatographie gazeuse inverse, qui peut se décliner en deux méthodes : la Di-
lution Infinie et la Concentration Finie, et les mesures réalisées avec cette technique
en 'absence et en présence d’humidité.
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Chapitre 5

La CGI a Dilution Infinie

5.1 Théorie de la CGI-DI

La Chromatographie Gazeuse Inverse est une extension de la chromatographie
analytique classique ot un matériau non volatile est placé dans une colonne chro-
matographique pour y étre analysé. La phase stationnaire est ici analysée par 'in-
jection de molécules ultra-pures, appelées molécules sondes, dont les propriétés sont
parfaitement connues. Le principe est donc I'inverse de celui de la chromatographie
classique ot la colonne est définie et ou I'on injecte le mélange a analyser. La CGI-
DI consiste a injecter de tres faibles quantités de molécules sondes (a la limite de la
détection) de maniere a pouvoir négliger les interactions entre molécules adsorbées.
Expérimentalement, on injecte des vapeurs de molécules sondes prélevées dans la
phase gaz en équilibre avec la phase liquide contenue dans un flacon. On se situe
dans la partie linéaire de l'isotherme d’adsorption appelé domaine de Henry. Les
pics chromatographiques obtenus sont quasi symétriques, et le temps de rétention
indépendant de la quantité de sonde injectée. Dans le cas de la CGI-DI, nous
avons acces a des grandeurs thermodynamiques caractéristiques des interactions
développées entre la surface d'un solide et des molécules isolées de différentes natures
mises au contact de celle-ci. Différents types d’interactions peuvent étre mis en jeu
dont les interactions de Van der Waals, les interactions hydrogenes, les interactions
acide-base comme cela a été montré dans le chapitre sur ’adsorption. Selon la nature
de la sonde (apolaire, polaire, linéaire, ramifiée, ou cyclique), on a acces a différentes
grandeurs de ’énergie de surface, comme les composantes dispersive et spécifique de
I’énergie de surface, les composantes acide et basique, I'indice de morphologie. La
mesure de ces grandeurs a déja fait 'objet de nombreux travaux sur divers solides
comme les charges minérales [26, 27, 28, 29], les produits pharmaceutiques [30] ...

Avant d’aborder la théorie de la chromatographie gazeuse inverse, une mise au
point s’impose sur la définition des différents termes : solutés, adsorbable, sonde. Les
trois désignent des molécules volatiles et leur utilisation va dépendre de la technique
mise en oeuvre. Le terme soluté est classiquement utilisé en chromatographie gaz-
liquide ou la phase mobile liquide possede les propriétés d’un solvant vis-a-vis des
especes injectées appelées de ce fait solutés. Le terme adsorbable est utilisé dans
les techniques de caractérisation basées sur des phénomenes d’adsorption, le solide

43



CHAPITRE 5. LA CGI A DILUTION INFINIE

est appelé adsorbant et le fluide susceptible d’étre retenu a la surface du solide
est I’adsorbable, on rencontrera parfois le terme adsorbat. Quant au terme sonde,
il désigne des molécules parfaitement identifiées permettant la caractérisation des
propriétés de surface d'un solide et il est couramment employé en CGI.

La CGI-DI consiste a injecter de tres faibles quantités de sondes 1'une apres
I’autre ou en série. L’adsorption des molécules gazeuses se fait d’une maniere réversi-
ble a la surface du support, et le mélange gazeux peut étre considéré comme un gaz
parfait, donc toutes les interactions entre les molécules sondes sont nulles qu’elles
soient adsorbées ou désorbées. Les sondes sont, dans la grande majorité des cas,
des molécules organiques. Des leur injection a l'entrée de 'appareil, les sondes se
diluent dans le gaz vecteur qui les entraine a travers la colonne. Les interactions
moléculaires entre les sondes et la phase stationnaire freinent ces molécules, qui se
déplacent ainsi moins vite que le gaz vecteur. En outre, celles-ci se déplacent a des
vitesses différentes, selon 'intensité des interactions. Il en résulte qu’elles émergent
de la colonne a tour de role sous la forme de pics (figure 5.1), d’autant plus élargis que
leur temps de transit est plus long, selon le méme principe qu’en Chromatographie
en Phase Gazeuse (CPG) classique.

sonde colonne contenant A
—— - - R
le solide étudié chromatogramme typique
de CGI-DI

Fia. 5.1: Principe de l'injection de molécules sondes en CGI-DI

5.1.1 Grandeurs expérimentales

Les grandeurs utilisées en CGI sont les mémes que celles utilisées en CPG clas-
sique comme le temps de rétention (¢,). C’est le temps qui sépare 'instant de I'in-
jection et celui de l'apparition du sommet du pic dans le cas de pics symétriques.
Chaque sonde a son propre temps de rétention qui dépend de ses interactions avec la
phase solide. Cependant, un gaz non retenu, comme le méthane, suit le gaz vecteur
a travers la colonne et émerge apres un certain temps appelé temps mort ty. Ainsi
pour chaque sonde, est défini le temps net de rétention t, = t, — ty qui traduit
uniquement son temps de séjour sur la surface du support chromatographique. La
figure 5.2 représente un chromatogramme classique présentant le pic du méthane et
celui de la sonde injectée.

Le volume net de rétention V,,, qui sert a déterminer les grandeurs thermody-
namiques, correspond au volume de gaz vecteur qui traverse la colonne depuis I'in-
troduction de la sonde jusqu’a la sortie du maximum du pic déduit du volume de
rétention du méthane V. Il est lié au temps de rétention par la relation suivante :

V, = Du(t, — to) (5.1)
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Intensité

pic du méthane

‘ | pic de la sonde
t-t ot A
T L D L j\

temps

F1G. 5.2: Détermination du temps net de rétention

Avec D, le débit corrigé du gaz vecteur par la relation suivante :

PH20> Tc

— 5.2
Patm Ta ( )

D, = jD,, (1+

D,,, est le débit mesuré du gaz vecteur a I'aide du débimetre a bulles a la sortie de la
colonne, T, et T, sont respectivement la température de la colonne et la température
ambiante au moment de la mesure du débit, Py, et Py,o sont respectivement la
pression atmosphérique au moment de I’analyse et la pression de vapeur saturante
de eau a T,,.

Le coefficient j de James-Martin [31] tient compte de la compressibilité du gaz dans
la colonne sous l’action de la perte de charge AP dans la colonne :

2
AP
. 3<1+Patm> _1
J=3 3
2(1+I§afn) 1

Ce coefficient est toujours inférieur ou égal a 1 [32].

(5.3)

Le volume de rétention spécifique V, est également utilisé, il permet de rappor-
ter le volume net de rétention a I'unité de masse d’adsorbant m, et a la température
de 0°C :

V273

Mg Tc

v, (5.4)

5.1.2 La thermodynamique appliquée a la CGI-DI

Dans les conditions de la CGI-DI, les interactions sonde-sonde sont supposées
négligeables. Selon les molécules sondes apolaires ou polaires, différents parametres
thermodynamiques peuvent étre déterminés. D’une part 'injection d’alcanes linéaires
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conduit a la mesure des interactions de London et au calcul de la composante dis-
persive de I'énergie de surface v¢. L’injection d’alcanes cycliques ou ramifiés permet
I’étude de la nanomorphologie de la surface du solide et le calcul de I'indice de mor-
phologie Iy;.

D’autre part I'injection de molécules acides ou basiques permet le calcul de la compo-
sante spécifique de I'énergie de surface v¢ et des constantes d’acidité et de basicité,
K A et K D-

5.1.2.1 L’enthalpie libre standard d’adsorption AG?

En dilution Infinie, et dans les conditions d’idéalité de la chromatographie, la loi
de Henry s’applique (isotherme linéaire) et le volume net de rétention est donné par
la relation :

V,=K.s (5.5)

V., est le volume net de rétention, K est la constante de Henry et s représente la
surface totale accessible a la sonde.

L’équation générale de la CGI-DI exprime la variation d’enthalpie libre standard
d’adsorption AGY, qui accompagne le passage de la molécule de 1'état gazeux a
I’état adsorbé. Cette variation d’enthalpie libre peut étre exprimée en fonction du
volume net de rétention de la sonde injectée :

V. Py
—~AG® = RTI " 5.6
O~ RTIn (mH) (5.6)
ou
~AG? = RTInV, + C (5.7)

ol R est la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, s la surface
spécifique du solide en m?/g, m, la masse de solide introduite dans la colonne en
grammes, Il la pression d’étalement de référence, Py la pression gazeuse de référence.
Ty (ou C dans I’équation 5.7) est une constante qui dépend de I’état de référence
choisi pour les phases gazeuse et adsorbée.

La littérature propose deux états de référence distincts, celui de Kemball et Ri-
deal et celui de De Boer.

Etat de référence de Kemball et Rideal [33]

Le premier état de référence a été proposé par Kemball et Rideal. Ils considerent que
la sonde adsorbée a la surface sur une épaisseur ¢ occupe un volume Ad, le soluté
se comportant comme un gaz parfait a 0°C, sous une pression de 1 atmosphere. On
obtient ainsi pour une épaisseur ¢ égale & 6A

Py=1,013.10°Pa Iy =6,08.10 °N.m™! (5.8)
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Etat de référence de De Boer [34]

Le deuxieme état de référence a été celui de De Boer qui considere que les molécules
adsorbées (systeme bidimensionnel) sont éloignées de la distance moyenne entre les
molécules d'un gaz parfait a 0°C sous une pression de 1 atmosphere. On a donc :

Py=1,013.10°Pa Iy = 3,38.10"*N.m™! (5.9)

Pour s’affranchir des constantes Py ou C, on se base sur une observation commune
a la chromatographie analytique, a savoir qu’au sein d’une famille d’homologues chi-
miques, le logarithme de V, est une fonction linéaire du nombre de carbone, n., pour
n. > 4. En injectant une série d’alcanes linéaires, on peut tracer RTInV,, en fonction
du nombre de carbone des alcanes injectés (figure 5.3). On constate que I'enthalpie
libre standard d’adsorption de sondes n-alcanes (qui ne peuvent échanger que des
interactions dispersives) varie linéairement en fonction de leur nombre n. d’atomes
de carbone. La pente de la droite obtenue correspond a l'incrément d’énergie libre
par groupement méthylene, puisque pour passer d’'un alcane a n atomes de carbone
a un alcane a (n+1) atomes de carbone, il faut rajouter un groupement —C Hy—.

—~AGS"2 = AG,,, 11 — AG,, (5.10)

RT.In Vn
(kJ/mol)

n
c

Nombre d’atomes de carbone

F1G. 5.3: Variation de I’énergie libre d’adsorption en fonction du nombre d’atomes
de carbone, n., des sondes n-alcanes
D’apres I’équation 5.7, on obtient :

VnJr 1
Vi

~AGY"2 = RTIn (5.11)

V., et V11 sont les volumes nets de rétention des alcanes avec n et n+1 atomes de
carbone.
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5.1.2.2 L’enthalpie d’adsorption AH,

La détermination de AG, a différentes températures permet de calculer d’autres
grandeurs thermodynamiques et notamment ’enthalpie d’adsorption AH, d’une
sonde a partir de la relation :

AH, =

L0 (AGg) _ O(RInV,) (5.12)

T IT\ T 9 (%)
En reportant RInV,, en fonction de 1/T sur un graphe, on obtient une droite dont
la pente donne la variation d’enthalpie d’adsorption de la sonde.

5.1.3 La composante dispersive de I’énergie de surface fyg

D’apres Fowkes, si la sonde n’échange que des interactions dispersives avec le
solide, le travail d’adhésion réversible peut s’écrire selon ’équation 4.26 recitée ci-
apres :

Wo = 24/7é4 (5-13)
avec 7% et v¢ respectivement les composantes dispersives de I'énergie de surface du

solide et de la sonde exprimées en m.J/m?.
Ainsi pour un systeme solide-alcane, I’équation devient :

W = 24 [véyen, (5.14)

avec Yo, 1’énergie d'une substance ne contenant que des groupements méthylene
C H, comme le polyéthylene.

Dorris et Gray [35] relient l’enthalpie libre d’adsorption d'un groupe méthyléne
AGYH2 au travail d’adsorption de ce méme groupement a la surface du solide W2

AGSH2 = N .agy, WEH2 (5.15)

avec N le nombre d’Avogadro et acy, Paire occupée par un groupement méthylene
adsorbé, estimée a 0,06 nm?.
On peut alors établir la formule suivante :

AGgHz = 2../\[.@0]&4/7%.70]{2 (516)

(AGSH)®
4]\/2.@%&.7@}12

Soit :

E = (5.17)

Ainsi en combinant 5.11 et 5.17, on obtient :

RTIn (Yt
- EUV’QZ%(H:'YC?PZ (5.18)
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You,, qui est I'énergie de surface d'un solide constitué uniquement de groupements
méthylene, est déterminée sur le polyéthylene, a partir de la formule :
You, = 35,6—0,058(T—20) avec T, température en °C. A 20°C, yox,= 35,6 mJ.m 2.

Il faut noter que la méthode de Dorris et Gray est basée sur différentes hy-

potheses :

— la surface du solide doit étre plane a ’échelle moléculaire (elle ne doit pas
comporter de micropores a l'origine de phénomenes d’insertion non pris en
compte par ce modele),

— la surface est énergétiquement homogene,

— D'énergie d’adsorption est égale, au signe prét, a I'énergie de désorption,

- AG, et AH, des n-alcanes doivent étre corrélés de facon linéaire.

L’injection d’alcanes linéaires permet le calcul de la composante dispersive de
I’énergie de surface, alors que l'injection d’alcanes cycliques ou ramifiés permet le
calcul d'un indice de morphologie.

5.1.4 L’indice de morphologie

L’indice de morphologie selon Papirer et Balard I, [36]

La surface d’un solide n’est que rarement plane et parfaite. Quantité de défauts
peuvent y étre retrouvés, comme, par exemple, des marches formées par la super-
position incomplete de deux plans cristallins ou encore des défauts d’empilement
de plans créant des anfractuosités de dimensions moléculaires. Aussi, certains so-
lides présentent de par leur structure cristalline, des feuillets suffisamment écartés
pour autoriser l'insertion des sondes alcanes. Ces irrégularités de surface constituent
autant de sites privilégiés ou les molécules linéaires s’adsorbent en subissant des
interactions de la part de plus d'une surface.

Pour les molécules ramifiées, 1'adsorption est limitée par l’encombrement de la
molécule et de la nanomorphologie de la surface d’adsorption. Dans ce cas, le po-
tentiel d’interaction est diminué et tout se passe comme si la surface accessible était
plus faible.

Pour rendre compte de ces effets stériques, un indice de morphologie I; a été proposé
par Balard. Il rend compte, pour une température donnée, de la différence d’acces-
sibilité a la surface entre une molécule d’alcane ramifiée et une molécule linéaire
comportant le méme nombre d’atomes de carbone :

IM — 100 x tNSO”de(ramifie) . tNAlgo(lineaire) (519)
Nsotide (lineaire) tNA 130(ramifie)

ou thol,-de(lineaire) (tholide(ramifie)) et tNAlgo(lineaire) (tNAlgo(ramifie)) sont reSpeCtlvement
les temps de rétention de sondes alcanes isomeres linéaires (ramifiés) mesurés sur
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le solide étudié et sur une surface de référence (silice Aerosil 130, produite par
Degussa, silice d’hydropyrogénation non microporeuse dont la surface est plane a
I’échelle moléculaire).

Cet indice représente donc le pourcentage de la surface accessible aux molécules
ramifiées. Il prend en compte a la fois 'accessibilité de la surface et la forme de
la molécule sonde. En effet, dans le cas d’un solide de surface plane, le rapport
% reflete la différence d’accessibilité a la surface due uniquement a la
géométrie des molécules.

Cependant cet indice présente des limitations. D’une part, le solide étudié doit
présenter la méme chimie de surface que la silice Aerosil 130, ce qui limite I'usage
de cette relation aux silices et silicates. Si on veut appliquer cette relation a d’autres
types de surface, il faut auparavant trouver un solide de référence de méme nature
chimique et plan a 1’échelle moléculaire. D’autre part, pour les solides dont I’énergie
“apparente” de surface mesurée par CGI est élevée, il est difficile de faire la part
entre la contribution de la morphologie et celle de 'énergie de surface.

Pour pallier ces difficultés, Brendlé [37] a recherché une nouvelle méthode capable

de rendre compte de la nanomorphologie des surfaces.

L’indice de morphologie selon Brendlé I,;(xr) [37]

Dans le cas d’une molécule d’alcane linéaire adsorbée sur une surface plane, tous
les groupements C'Hy et C'H3 qu’elle comporte peuvent interagir avec cette surface
en s’adsorbant sur elle. Dans le cas d’'une molécule ramifiée comportant le méme
nombre d’atomes venant s’adsorber sur cette méme surface solide, la capacité d’in-
teraction du solide reste inchangée du fait de sa planéité. Ce sera donc la morphologie
de la sonde elle-méme et non celle de la surface qui va déterminer 1’énergie d’interac-
tion solide-sonde. Du fait de la géométrie de la molécule, tous les groupements C H,
et C'H3 ne seront pas a la méme distance de la surface lorsque la molécule sera ad-
sorbée. La contribution de chaque groupement C'Hy et C'H3 ne sera pas équivalente
a celle opérant pour la molécule linéaire.

Ce développement pour une surface plane reste valable pour des surfaces plus irrégu-
lieres. Il met en avant le facteur limitatif, d’un point de vue énergétique, que consti-
tue la géométrie de la molécule au cours de 'adsorption. Les travaux de Brendlé ont
reposé sur la détermination d’un parametre yr pour chaque molécule ramifiée. xr
traduit le nombre de groupements C'Hy et C'H3 que devrait comporter un alcane
linéaire pour interagir avec une surface de la méme maniere que la molécule ramifiée.
Il est basé sur les indices de topologie de Wiener.

X: peut étre un nombre entier, on le calcule pour chaque molécule apolaire par la
formule suivante :

xr = 1, 87891327 (5.20)
ou w est I'indice de Wiener. Cet indice est la somme des distances, exprimées en

nombre de liaisons C-C, entre chaque couple d’atomes de carbone que comporte la
molécule. Il se calcule a partir du schéma de la molécule [37].
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On peut alors calculer IM(xr) par la formule suivante :

erp ~ A
I () = 100X “XT 100 2AT (5.21)
XT XT
Xexp €St calculé a partir de la formule suivante :
In(t,) —0b
Xexp = % (522)

avec a et b déterminés a partir des alcanes linéaires lors du tracé de t,=exp(a.n.+b).

Ainsi si le temps de rétention mesuré pour la sonde cyclique ou ramifiée corres-
pond au temps de rétention estimé, autrement-dit si les X,y et x7 sont équivalents,
il est alors possible d’affirmer que la surface est plane a 1’échelle moléculaire ou
plus exactement que l'accessibilité de la sonde cyclique ou ramifiée a la surface
est équivalente a celle des alcanes linéaires (surface morphologiquement homogene).
Dans le cas contraire, la surface du solide étudié n’est pas lisse (surface hétérogene).

L’indice de morphologie I,,(xr) selon Balard et al.[3§]

Il a été montré que les molécules cycliques et branchées se retrouvent clairement
en dessous de la droite des alcanes, les effets d’exclusion de taille meénent a une forte
diminution de I’énergie libre d’adsorption par rapport aux alcanes linéaires. Cette
diminution de 1'énergie libre, —AG? | est obtenue en soustrayant I'enthalpie libre
d’adsorption de l'alcane cyclique ou branché a ’enthalpie libre d’adsorption dun
hypothétique alcane linéaire contenant le méme nombre d’atomes de carbone, cette
derniere etant obtenue a partir de la droite des alcanes. La figure 5.4 illustre ce
calcul dans le cas d’une silice cristalline (H-magadiite). Le terme —AGX correspond
a la contribution du facteur morphologique a la perte d’énergie d’interaction pour
un alcane cyclique ou branché par rapport a ’alcane linéaire équivalent en nombre
d’atomes de carbone.

L’indice de morphologie I,,,(xr) est donné par 'expression :

—agM

In(xr) = e BT - (5.23)

Quand cet indice est faible devant 1, il témoigne d’une discrimination par la sur-
face entre les sondes alcanes linéaires et les sondes cycliques ou ramifiées, résultant
d’une rugosité de surface. A l'inverse si I'indice tend vers 1, la rugosité tend a dis-
paraitre.

L’injection de sondes ramifiées permet donc d’obtenir un indice de morphologie.

L’injection de sondes polaires va nous donner acces a la composante spécifique
de I’énergie de surface du solide.
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F1G. 5.4: Variation de RTIn(V,,) en fonction de I'indice de topologie x7) pour des
sonde alcanes linéaires, cycliques et ramifiés pour une silice cristalline : H-magadiite

5.1.5 Le parametre d’interaction spécifique I,

Les interactions “acide-base” font partie de la famille des interactions spécifiques.
Celles-ci comportent entre autre les interactions polaires, ioniques, électriques, métal-
liques. Mais ce sont les interactions acide-base qui le plus souvent déterminent le

comportement des solides tels que les oxydes métalliques.

Les interactions échangées par une sonde comportant des hétéroatomes (Cl, F, N, ...)
ou des liaisons multiples avec une surface polaire sont séparées en deux catégories :
les interactions dispersives (London, non spécifiques) et les interactions spécifiques :

AG, = AG? + AG? (5.24)

—RT.In Vn
(kJ/mol)

sonde polaire

AGP
a

\d\ droite des alcanes

G

a

Echelle de comparaison

F1G. 5.5: Determination de la variation d’enthalpie libre spécifique d’une sonde po-

laire également appelée I,

Du point de vue théorique, la séparation de la variation de ’enthalpie libre d’ad-
sorption d’une sonde polaire en deux termes, I'un du aux interactions spécifiques
(AG?P aussi appelé I,), Pautre di aux interactions dispersives (AG?), est chose
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aisée. Le principal probleme pour pouvoir appliquer le concept théorique est de
trouver une échelle de comparaison commune aux sondes polaires et apolaires. Les
variations d’enthalpie libre d’adsorption (—AG, = RTInV,,) des sondes alcanes ser-
vant de référence, décrivent généralement une droite, les sondes polaires plus interac-
tives se placent au dessus de celles-ci. Pour les molécules polaires, la contribution due
aux interactions spécifiques AG:P a cette variation globale d’enthalpie est obtenue
en soustrayant au AG, global, la contribution dispersive estimée a partir des sondes
n-alcanes de référence (figure 5.5). C’est ici qu’interviennent différentes méthodes
d’estimation des interactions spécifiques qui se distinguent les unes des autres par
le choix de ’échelle de comparaison.

Les trois échelles les plus couramment utilisées sont le parametre y,; établi par
Brendlé [39, 40], le logarithme de la pression de vapeur saturante logPy (modele
de Saint Flour et Papirer, [41, 42]). Le gros avantage de cette seconde échelle vient
de la facilité a accéder aux valeurs de pressions de vapeurs saturantes disponibles
dans la littérature. Il arrive toutefois que cette méthode ne soit pas applicable pour
comparer des molécules polaires car les interactions de type spécifique diminuent les
Py de ces molécules, ce qui implique, au niveau de la courbe, un décalage des sondes
polaires vers les faibles logFy. La troisieme méthode (modele de Schultz, [43]) utilise
la grandeur a\/ﬁ, ot a représente Paire de la molécule adsorbée en A2 et v la
composante dispersive de I’énergie de surface de la sonde a I’état liquide.

5.1.6 Les constantes d’acidité et de basicité

Apres avoir déterminé la variation d’enthalpie libre spécifique AG;? de la sur-
face d’un solide, il est possible d’estimer son caractere acide et son caractere basique.

L’enthalpie spécifique

L’injection de sondes polaires, acides ou basiques au sens de Lewis, permet d’es-
timer le caractere acido-basique de la surface d’un solide. La variation de I’enthalpie
libre spécifique AG:P permet de calculer 'enthalpie spécifique AHZP qui traduit
I'interaction acido-basique du solide avec la sonde :

AGYP = AH? —TAS?? (5.25)
La détermination de AG:P a différentes températures permet de tracer la droite de
variation de AGZP en fonction de T. La pente de cette droite est égale & AS:P et

I'ordonnée a 'origine a AH:P.

La méthode de Gutmann

La chromatographie Gazeuse Inverse permet d’évaluer les interactions acide-base
de type Lewis échangées entre la surface d’un solide et des molécules polaires. Gut-
mann [44] a classifié les molécules polaires en leur attribuant un nombre donneur
d’électrons (ND) et un nombre accepteur d’électrons (NA) qui rendent compte res-
pectivement de la basicité et de ’acidité de la molécule. Par analogie avec ’approche
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de Gutmann, Papirer et al. [41] ont proposé de caractériser le solide par deux pa-
rametres K4 et Kp qui refletent respectivement le caractere acide et le caractere
basique du solide. Ces deux constantes mesurent la capacité du solide a développer
respectivement des interactions acide et basique avec des sondes basiques, acides ou
amphoteres. Elles sont reliées a I'enthalpie spécifique AH P par la relation :

~AH” = K4.ND+ Kp.NA (5.26)

ou K4 et Kp représentent respectivement le caractere acide et le caractere basique
du solide et ND et NA les nombres donneur et accepteur d’électrons de la sonde
selon 'échelle de Gutmann [44].
L’équation 5.26 peut s’écrire :

—AHP ND

: . —AHP
La représentation de NA

d’ordonnée a l'origine Kp.

Apres avoir présenté les différents calculs des composantes de ’énergie de surface
d’un solide, ou encore comment mesurer sa rugosité de surface, le chapitre suivant est
consacré a un état de I'art des différents travaux réalisés en CGI-DI sur les alumines.

en fonction de % donne une droite de pente K, et

5.2 Etat de I’art sur les travaux réalisés en CGI-
DI sur les alumines

L’alumine a fait 'objet de quelques études en CGI-DI que nous allons présenter
mais il est a noter la littérature restreinte sur le sujet. Papirer et al. [45, 46] ont
suivi I’évolution de la composante dispersive de 'énergie de surface et du parametre
d’interaction spécifique en fonction de la nature de I'alumine et aussi selon le trai-
tement thermique. L’étude a porté sur trois alumines qui different par leur teneur
en impuretés. Le tableau 5.1 présente les caractéristiques des poudres d’alumines
a, surface BET en m2.g~! et teneur en impuretés exprimée en ppm par rapport a
I’alumine. Il faut noter de fortes variations des teneurs en SiO5 selon les alumines.

Echantillon | BET (m?.g7!) | CaO | SiOy | Nay,O | MgO
A 10,6 25 45 <100 | <10
B 9,3 580 | 630 550 730
C 0,7 390 | 1050 300 <20

TAB. 5.1: Surface spécifique (m?.g~1) et teneur en impuretés de différentes alumines

Les résultats présentés dans le tableau 5.2 montrent des variations tres impor-
tantes de v, la présence d’'impuretés diminue sensiblement la composante dispersive
de I'énergie de surface pour les alumines. Les valeurs d’/;, montrent que la teneur
en silice ou silicate présents a la surface des alumines influe sur leur acidité et dans
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Echantillon fyg I, dichlorométhane | I, éther | I, benzene
A 100 4,2 11,1 2,13
B 65 5,1 19,0 3,1
C 42 5,6 20,9 6,9

TAB. 5.2: Composante dispersive de 'énergie de surface en m.J.m ™2 et parametre
d’interaction spécifique I, pour différentes sondes polaires en k.J.mol ™!

une moindre mesure sur leur basicité. En effet les I, des sondes basiques (éther,
benzene) mesurent le caractere acide des surfaces des alumines. Ce parametre d’in-
teraction spécifique augmente avec le taux de silice, 'acidité de la surface de ces
alumines est donc liée a la teneur en silice ou en silicate présents en surface. LI,
de la sonde acide (dichlorométhane) varie plus modérément, reflétant une variation
plus faible du caractere basique de la surface en fonction des impuretés.

Une deuxieme partie de I’étude porte sur différents traitements thermiques appliqués
aux alumines. Les produits ayant subi préalablement un traitement thermique a des
températures allant de 100 a 450°C, sont analysées en CGI-DI a 150°C. Il a été
observé que pour une alumine « ayant de faibles tailles de particules, les valeurs
de v¢ augmentent nettement jusqu’a une température de traitement de 350°C puis
décroissent. Les auteurs suggerent qu’il existe en surface de cette alumine une couche
d’hydroxyde susceptible d’évoluer avec le traitement thermique. La méme observa-
tion est faite sur le suivi des variations des [, mesurés a I’aide de sondes polaires
(dichlorométhane et benzéne). Tout comme pour les ¢, les valeurs d’[, fluctuent
dans une zone avoisinant les 300°C. Les fluctuations sont révélatrices d’importants
changements de la structure superficielle de cette alumine.

En revanche, ’étude d’une autre alumine aux dimensions plus importantes indique
qu’elle est peu sensible au traitement thermique car les valeurs de 72 restent pratique-
ment constantes quelle que soit la température de traitement de cette alumine. Avec
I'injection des sondes polaires, aucune variation des caractéristiques acido-basique
n’est observée indiquant une indifférence de cette alumine au traitement thermique.

Perrin a étudié l'influence du broyage sur 1’énergie de surface de poudres d’alu-
mines [46]. Les résultats montrent que les valeurs de v obtenues pour les alumines
broyées sont supérieures a celles obtenues pour les alumines non broyées. Les va-
leurs peuvent passer par exemple de 48 mJ.m ™2 & 71 mJ.m~2? d’une alumine non
broyée a une alumines broyée. Différentes hypotheses ont été proposées pour expli-
quer cette augmentation de la composante dispersive de ’énergie de surface dont
la formation et la croissance d’une couche d’alumine amorphe a la surface des alu-
mines broyées. Cette couche d’amorphe créée au cours du broyage est certainement
hydratée (présence d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes d’aluminium au lieu d’alumine)
et sans doute a l'origine des valeurs élevées de 74 observées sur des alumines broyées.
Une autre partie de cette étude a concerné I'influence du broyage sur I'acidité et la
basicité superficielle des alumines. Deux sondes polaires ont été utilisées pour cette
étude, I'une basique (I’éther éthylique) et I'autre acide (le dichlorométhane). Les
résultats montrent que 1’énergie d’interaction spécifique avec 1’éther, donc 'acidité
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de surface de 'alumine est la plus forte pour les alumines non broyées. Cette in-
teraction spécifique diminue pour les alumines broyées. Cette diminution est aussi
observée dans le cas des interactions entre les alumines et le dichlorométhane, ce qui
indique que la basicité de ces alumines diminue aussi en fonction du broyage. Cette
étude a donc souligné que les opérations de broyage sont susceptibles de modifier les
capacités d’interactions des alumines.

Les travaux d’Hamieh et al. [47] ont porté sur la mesure des caractéristiques su-
perficielles acido-basiques de différents solides dont une alumine « ainsi que sur un
polymere le PMMA a différentes tacticités et sur le couple alumine-polymere ad-
sorbé. Cette étude montre 'effet important de la tacticité du polymere adsorbé sur
les propriétés acide-base de 'alumine «. Le polymere isotactique interagit fortement
avec la surface de ’alumine par ses groupements ester, ce qui diminue la basicité du
systeme alumine-polymere. Dans le cas du PMMA syndiotactique, certains de ses
groupements basiques n’interagissent pas avec ’alumine, ce qui confere a la surface
recouverte un caractere basique plus prononcé que lors de I'adsorption du PMMA
isotactique, mais moins prononcé que celui avec le PMMA atactique.

Diaz et al. [48] ont mesuré les parametres d’adsorption (enthalpie d’adsorption,
énergie libre d’adsorption) de différents alcanes linéaires, alcanes cycliques, aroma-
tiques, composés chlorés) sur des poudres d’alumines par Chromatographie Gazeuse
Inverse a Dilution Infinie. Les résultats ont montré que I’enthalpie d’adsorption était
plus faible sur les alumines mésoporeuses que sur les alumines microporeuses.

Apres avoir fait une présentation de la théorie de la CGI-DI et des principaux tra-

vaux de la littérature sur les alumines, venons-en maintenant a la présentation de la
technique de CGI a Concentration Finie par élution et par analyse frontale.
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Chapitre 6

La CGI a Concentration Finie

La Chromatographie Gazeuse Inverse a Concentration Finie (CGI-CF) consiste
a recouvrir la surface du solide d’'une monocouche de molécule sonde, ainsi tous
les sites énergétiques présents a la surface du solide contribuent a ’adsorption des
molécules sondes et I’énergie mesurée reflete I’énergie moyenne de surface du solide.
Deux méthodes peuvent étre mises en oeuvre en CGI-CF : la méthode par élution et
la méthode par analyse frontale. Elles permettent toutes deux le tracé d’isothermes
de sorption et par exploitation de ces isothermes les calculs de surface spécifique et
d’énergie de surface.

6.1 Meéthode par élution

6.1.1 Principe

Cette méthode consiste a analyser le front arriere du pic chromatographique
obtenu par l'injection de quelques microlitres de molécule sonde a 1'état liquide
dans une colonne remplie. Les pics obtenus ne sont pas symétriques mais fortement
déformés. Cela est di au fait que les dernieres molécules sortant de 'injecteur ar-
rivent sur une surface déja saturée en sonde ce qui diminue leur temps de rétention
et le signal obtenu correspond a la relaxation des molécules de sonde par la surface
du solide. A partir de ce signal, on a acces a l'isotherme de désorption.

La figure 6.1 présente 1’évolution de la forme des pics chromatographiques obtenus
lors de I'injection de quantités croissantes de sondes en fonction du type d’isotherme
IT ou III. En effet la forme du pic est reliée au type d’isotherme.

Pour de faibles quantités de sondes injectées, le pic chromatographique a une al-
lure de courbe de Gauss (a), la hauteur du pic croit avec le volume de sonde injecté,
le temps de rétention relevé au sommet du pic reste constant. La quantité de sonde
désorbée Ny est donc proportionnelle a la hauteur du signal elle-méme proportion-
nelle a la pression partielle de la sonde. Ce type de chromatogramme correspond au
domaine de 'isotherme ou la loi de Henry est vérifiée, on se situe dans le cadre de
la CGI a dilution infinie.

Si l'on continue & augmenter la quantité de sonde injectée (b et c), le pic chromato-
graphique se déforme, il n’est plus symétrique, le sommet du pic apparait pour des
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N N N

Lineaire Type 111

Type Il
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?
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F1G. 6.1: Isothermes de sorption et formes des pics chromatographiques

temps de rétention de plus en plus faibles ou inversement selon le type d’isotherme
IT ou III. Dans le cas d’une isotherme de type II (figure 6.2), I'injection de volumes
croissants de sonde se traduit par I'obtention de chromatogrammes présentant des
temps de rétention de plus en plus faibles (chromatogrammes c1, ¢2 et ¢3), avec un
recouvrement des fronts diffus arrieres de ces chromatogrammes jusqu’a atteindre un
chromatogramme (c4) avec un temps de rétention minimum correspondant au point
d’inflexion de l'isotherme, c’est a dire a la formation d’une couche monomoléculaire
de la sonde a la surface du solide .

Si 'on continue & augmenter la quantité de sonde injectée, la forme du pic (c5)
présente un plateau a son sommet symbolisant la formation de multicouches.

c5

signal P

cl
Meéthane

Pic a dilution
infinie

t Temps

T

F1G. 6.2: Allures des pics chromatographiques obtenus pour des quantités croissantes
de sondes injectées dans le cas d’une isotherme de type I1
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6.1.2 Test de réversibilité

Avant de passer a 'exploitation du chromatogramme expérimental, il convient
de considérer un point important. A la surface d’un solide, il existe toujours des
sites de tres haute énergie. Ceci fait que meéme si le signal parait étre revenu
expérimentalement a la ligne de base, on ne peut exclure qu’une faible fraction des
molécules reste fixée irréversiblement a la surface du solide. Pour s’en assurer, a la
fin de I’analyse, on augmente la température du four pour atteindre une température
bien supérieure a la température d’analyse. Il est alors observé un deuxieme pic qui
correspond a la thermodésorption des molécules fixées irréversiblement a la surface
a la température d’analyse. La figure 6.3 présente un chromatogramme typique de
CGI-CF par élution et de son pic associé de thermodésorption.

Kignal

Chromatogramme CGI-CF

Pic de thermodésorption
£ Tempsisi
2000

1} T

o 4000 600 By 106HMY

F1G. 6.3: Chromatogramme expérimental et le pic de thermodésorption associé

Selon la sonde injectée, I'aire relative du pic de thermodésorption peut varier de
0 a une dizaine de pourcents de 'aire du pic chromatographique.
En associant 'analyse isotherme et la thermodésorption, nous avons acces a une
estimation de la proportion de sites de tres haute énergie, sites qui jouent un role
important dans certaines applications comme le renforcement des élastomere ou la
catalyse. Le rapport de l'aire du pic de thermodésorption a I'aire totale égale a la
somme des aires des deux pics procure un indice d’irréversibilité I;,.. avec :

Sth,
) P U q
T (Spy + Si) (6.1

avec S, l'aire du pic chromatographique ou aire réversible et Sy, I'aire du pic de
thermodésorption.
Notons qu’il conviendrait mieux de parler de quasi-irréversibilité car 'aire du pic
de thermodésorption dépendra du temps auquel on lance la thermodésorption. Nous
allons voir maintenant comment exploiter le pic chromatographique.
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6.1.3 Equation du bilan massique

Cette méthode par élution est une méthode dynamique, I’obtention de I'isotherme
de désorption est possible a partir d’une seule injection, ’ensemble des points du
front descendant du chromatogramme obtenu a la monocouche correspond a une
succession d’équilibres thermodynamiques.

Cette méthode repose sur le fait que la dérivée de l'isotherme, au point du chroma-
togramme correspondant au temps de rétention ¢, est directement liée au volume
net de rétention V,, par la relation :

a]\/vdes Vn
= 2
( dc >t,- m (6.2)

avec Nges la quantité de molécules désorbées, ¢ la concentration de la sonde et m la
masse d’adsorbant.

Cette équation n’est valide que si certaines conditions sont respectées. Dans le cas
réel, il faut tenir compte de la courbure de l'isotherme, 'effet de sorption, la com-
pressibilité du gaz, la nature réelle du gaz, etc. Conder et Purnell [49] ont proposé
une équation 6.3 qui prend en compte ces facteurs. Cette équation suppose que le
débit peut etre considéré comme constant et égal au débit traversant la colonne en
I’absence de sonde et que la sonde sous forme de vapeur dans le gaz vecteur a un
comportement proche de celui d'un gaz parfait. L’équation est de la forme :

ONgr\ Dot
( opP )t - m.RT (6:3)

avec Ny, le nombre de molécules désorbées, P la pression de la sonde a la sortie
de la colonne, t,, le temps net de rétention du point caractéristique appartenant au
front diffus du chromatogramme, j le facteur de correction de James-Martin [31] per-
mettant de tenir compte de la compressibilité du gaz et D,, le débit de gaz mesuré
a la sortie de la colonne et m la masse d’adsorbant contenu dans la colonne.

Par intégration, on accede aisément a la quantité désorbée Ny :

m.

P
J-Dm
Nyes = t,dP 6.4
oo = 22 / (6.4)
0

En application de I’équation 6.4, la détermination de I'isotherme de désorption,
a partir d'un pic chromatographique, repose sur la détermination de l'aire Sy.s (qui

p
est égale & [ t,dp) pour un grand nombre de points du front diffus du pic chroma-

0
tographique comme l'illustre la figure 6.4. Nous avons :

tv‘
Saes = a1+ az = tp.h(t,) + /h(tr).dt (6.5)

Ly

60



6.2. METHODE PAR ANALYSE FRONTALE

temps
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pic du sonde
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F1G. 6.4: Détermination de I'isotherme de désorption a partir d’un chromatogramme

La quantité désorbée est proportionnelle a I’aire Sg.s. Pour déterminer I'isotherme
de désorption, il faut donc connaitre le coefficient de réponse du détecteur qui,
connaissant la quantité injectée, nous permet de remonter a la quantité désorbée
et la pression partielle de la sonde. Ce coefficient de réponse dépend du type de
détecteur utilisé. Nous donnons en annexe A les équations reliant quantité désorbée
et pression a la hauteur du signal pour un détecteur FID. Nous pouvons retenir qu’au
point du chromatogramme au temps ¢,, la hauteur du signal est proportionnelle a
la pression }.% et 'aire Sy est proportionnelle a la quantité de sonde désorbée Ny.;.
Connaissant la quantité de sonde désorbée pour différentes valeurs de pressions par-
tielles, le tracé de l'isotherme de désorption de la sonde a la surface du solide est
ainsi aisément réalisable.

Une autre technique permet d’accéder au tracé d’isothermes de sorption, il s’agit de
la CGI par analyse frontale.

6.2 Meéthode par Analyse Frontale

6.2.1 Principe

Elle consiste a envoyer alternativement le gaz vecteur pur puis le gaz vecteur
chargé avec un pourcentage connu de molécule sonde dans la colonne contenant le
solide étudié. La figure 6.5 représente un chromatogramme typique d’analyse fron-
tale.

L’injection du méthane permet la détermination du volume mort. Le passage du
gaz vecteur pur au mélange gaz vecteur-sonde se traduit par 'apparition d’un front
d’adsorption, puis lorsque ’équilibre thermodynamique d’adsorption/désorption des
molécules sondes sur I’adsorbant est atteint, le signal se stabilise pour former un pla-
teau.

Une fois le plateau atteint, l’envoi du gaz vecteur pur se traduit par ’apparition
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Intensité

Desorption

Temps

Helium Helium

Helium + vapeur
d’eau

Fia. 6.5: Chromatogramme typique d’analyse frontale, mesure de la hauteur du

plateau, des aires d’adsorption S,4 et de désorption Sges

d’un front de désorption qui reflete le départ progressif des molécules adsorbées a la
surface du solide contenu dans la colonne.

Quand toutes les molécules sont désorbées a la température d’analyse et que le signal
est revenu a la ligne de base, une phase de thermodésorption est réalisée en augmen-
tant la température d’analyse. En effet, le signal peut paraitre revenir a la ligne de
base sans que toutes les molécules soient désorbées, notamment celles adsorbées sur
les sites de haute énergie. Si tel est le cas, la thermodésorption conduit a ’appari-
tion d'un petit pic sur le chromatogramme. Comme en CGI-CF par élution, 'indice
d’irréversibilité I;.. peut étre calculé en utilisant I’équation 6.1 en remplacant S,,
par Sdes-

Expérimentalement, la sonde classiquement utilisée dans cette méthode est 1'eau
grace au couplage d'un chromatographe et d'un générateur d’humidité (cf para-
graphe 8.2.2).

Le méme type de chromatogramme que celui de la figure 6.5 est enregistré a différents
pourcentages d’humidité, présentant différentes hauteurs de plateau et différentes
aires S,qs et Sges, permettant ainsi le tracé d’isothermes de sorption a partir de
la détermination de la quantité adsorbée ou désorbée et de la pression de vapeur
saturante de la sonde.

6.2.2 Détermination des quantités adsorbées et désorbées

Les quantités de molécules adsorbées N, et désorbées N, sont proportionnelles
respectivement aux aires des fronts d’adsorption S,4s et de désorption Sz.s comme
il est démontré en annexe A. Ces quantités peuvent s’écrire sous la forme :

D..k,.S, D..k,.S,
Nads _ c-hvw-Pads Ndes _ c-hvy-Pdes (66)
m m
avec k, le coefficient de réponse volumique du détecteur défini comme le rapport
de proportionnalité entre la hauteur du signal h et la concentration ¢y de la sonde

(annexe A) a la sortie de la colonne.
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Contrairement a la méthode par élution, en analyse frontale, on ne réalise pas d’in-
jection, il n’est donc pas possible d’accéder a la concentration de sonde ou au k, a
partir d'un volume d’injection.

En supposant que le mélange gaz vecteur-sonde se comporte comme un gaz parfait, a
température constante, on a la relation suivante entre les pressions et concentrations
de gaz en entrée et sortie de colonne, P,, Py, c. et ¢, :

P
=5

Cs

(6.7)

La perte de charge de la colonne AP est définie selon la relation (la pression de
sortie de la colonne est considérée voisine de la pression atmosphérique) :

AP =P, —~ P~ P, — Py, (6.8)
On peut donc écrire que :

P, = Pum + AP (6.9)

La concentration de sonde en entrée de colonne P, est reliée a la pression dans
le saturateur P, et a la température de la colonne T, (& condition que la perte de
charge entre le saturateur et 'entrée de la colonne soit négligeable) :

Psat

= -1
RT. (6.10)

Ce

En combinant I’équation 6.7 avec les équations 6.8, 6.9 et 6.10, ’expression de la
concentration de gaz en sortie de colonne devient :

- Psat Patm
" RT. Pym + AP

(6.11)

Cs
avec R = 62,358 J.mol~'.K~! si les pressions sont exprimées en mm de Hg.

En utilisant I’équation A.7 donnée en annexe A, les relations 6.6 explicitant la quan-
tité adsorbée ou la quantité désorbée en fonction de S,q4s et de Sz, peuvent alors
s’écrire :

Patm Psat

1
Noge = ——.Sous. D, . 12
sk Sad Py + AP RT. (6.12)
1 Patm Psat
Nyoe = ——.Syos. Dy .
des = o h e Py - AP RT.

D, représente le débit de gaz vecteur a la sortie de la colonne, mesuré a T, et a
P égale a Py, -

Patm — Pryo(T,) To
! 200 ).—.j (6.13)

D.=D,,.
Patm Ta
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avec D,, le débit mesuré a ’aide d’un débimetre a bulles de savon, a la température
ambiante T,. Le débit a été ainsi corrigé en tenant compte de la température de la
colonne et de la pression de vapeur saturante de la solution savonneuse du débimetre,
voisine de la pression de vapeur de l'eau, Pp,o a Ty ; j est le facteur de correction de
James-Martin.

Apres remplacement de D, par son expression en fonction du débit mesuré a l'aide
du débimetre a bulles dans I’équation 6.12, la relation permettant le calcul de la
quantité N,4s pour un point de lI'isotherme, pour une température donnée de 1’ad-
sorbable, devient :

Sads D ] Patm - PHQO(TQ) Psat
m.h """ Pum + AP RT,
La quantité adsorbée N4 sera exprimée en mmoles/g si les pressions sont en mm

Hg, S,4s en cm?, D,, en ecm?/min, h en cm et m en g. Le méme calcul peut étre
effectué pour déterminer la quantité désorbée.

Nogs = (6.14)

P

La valeur de la pression relative 7 correspondant a la quantité N,4 sera :

£ _ Psat Patm 1
PO PO.Patm—i_AP'j
avec Py la pression de vapeur saturante de ’adsorbable a la température de la co-
lonne.
Ainsi I'isotherme d’adsorption Nugs = f(4-) (ou de désorption) peut étre tracée a

Py
partir des chromatogrammes obtenus pour les différentes pressions relatives.

(6.15)

A partir des isothermes de CGI-CF (par élution ou analyse frontale), plusieurs
données peuvent étre obtenues (surface spécifique ou constante BET) comme décrit
en annexe B.

6.3 Fonctions de distribution

6.3.1 Notion d’hétérogénéité de surface

Les raisons pour lesquelles la structure et la composition chimique de la surface
d’un solide réel peuvent varier notablement d’un point a un autre de celle-ci sont
multiples. Ainsi 'hétérogénéité de surface est due a différentes causes.

La fonctionnalité de la surface peut étre variable a des échelles plus ou moins impor-
tantes. On peut citer, en exemple, la présence de groupements silanol isolés, vicinaux
et géminés a la surface d’une silice dont la proportion est notamment liée a son mode
d’obtention et aux traitements subis, traitements thermiques par exemple.

Les alumines sont des solides cristallins, elles présentent de part leur structure plu-
sieurs faces cristallines. A la variété locale de fonctionnalité de surface se superpo-
sera une variabilité structurale liée a 'appartenance des sites d’adsorption a 'une
ou l'autre face cristalline et qui correspond a une échelle de distance nettement plus
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importante que la précédente. La densité en groupement aluminols d'une alumine
va varier en fonction de la face cristalline considérée.

Une autre origine de 1’hétérogénéité de surface est la présence de défauts de struc-
ture. Ces défauts peuvent étre des marches cristallines, des dislocations, des plans
cristallins manquants, des micro-fractures, des pores ou étre liés a la présence d’im-
puretés.

Toutes ces structures anormales modifieront localement de facon importante la ca-
pacité d’interaction du solide avec les molécules sondes.

Il apparait ainsi que la notion d’énergie globale de surface d’un solide telle qu’elle
est habituellement utilisée et déterminée par mouillabilité n’a qu'un caractere sta-
tistique qui caractérise un comportement macroscopique global du solide étudié et
que, contrairement au cas des liquides purs, cette notion perd toute signification a
I’échelle microscopique.

On concoit que la forme de l'isotherme va étre influencée par I’hétérogénéité de
la surface qui joue un role majeur aux faibles taux de recouvrement. Intuitivement,
les molécules adsorbées sur les sites les plus énergétiques resteront statistiquement
plus longtemps adsorbées a la surface du solide que celles adsorbées sur les sites les
moins énergétiques. Ainsi, I’analyse de la forme de l'isotherme d’adsorption (ou de
sa dérivée) va donner acces a la fonction de distribution des énergies d’adsorption
qui peut prendre I'aspect représenté sur la figure 6.6.

0.14 0.14
——BT25
0.12 0.12
0.1 0.1
5
£ 0.08 0.08
2
g2 0.06 0.06
=
=
0.04 0.04
0.02 0.02
0 . . . . . o . . . . .
10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40
E(kJ/mol) E(kJ/mol)

F1G. 6.6: Fonction de distribution d’octane a la surface d’une alumine v (BT25) et
d’une alumine o (GEAG)

Pour cette analyse, un modele physique est requis. Généralement, il est admis
que l'isotherme globale peut étre considérée comme une somme d’isothermes locales
d’adsorption sur des sites iso-énergétiques [50, 51]. Ainsi, I'hétérogénéité de la sur-
face peut étre décrite par une fonction de distribution donnant I’abondance relative
de chaque type de domaine ayant la méme énergie caractéristique.
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6.3.2 Notion d’isotherme complexe

Considérons une surface hétérogene constituée de domaines homogenes de taille
finie, chacun étant caractérisé par une énergie caractéristique d’adsorption (dont
nous verrons la définition plus loin) et formant un patchwork a la surface du solide
comme l'illustre la figure 6.7 :

@
Gl

F1G. 6.7: Représentation schématique d’une surface hétérogene

¢

‘patchwork”

Si la taille des domaines est grande devant la taille des molécules adsorbées, et
qu’il n’y a pas d’effet notable de frontiere, il est raisonnable de considérer que l'iso-
therme globale est égale a la somme des contributions de chaque isotherme locale
correspondant a chacun des domaines homogenes du point de vue de ’adsorption.

Mais comme c’est I'étendue relative de chacun de ces domaines ou mieux le nombre
de sites d’adsorption par domaine, qui nous intéresse, nous considérons une iso-
therme locale élémentaire correspondant a ’adsorption sur un seul site que nous
pondérons par un coefficient qui correspond au nombre de sites d’adsorption pour
tous les domaines de méme énergie et qui n’est autre qu'un coefficient de distribution
en énergie des sites d’adsorption. Ce qui s’exprime par I’équation mathématique :

n
N(P,T) = No.> 0:(P,T).x(i) (6.16)
i=1
ou N(P,T) est I'isotherme d’adsorption mesurée, Ny est le nombre total de sites d’ad-
sorption de la surface hétérogene étudiée, 02 (P,T) le taux de recouvrement relatif
des sites du ™ domaine, a une pression P et une température T, y (i) le nombre
de sites du "¢ domaine, n est le nombre nécessaire de domaines homogenes pour
décrire 'ensemble de la surface hétérogene, sachant qu'un méme domaine homogene
peut correspondre a un ensemble de domaines plus petits de mémes caractéristiques
du point de vue de I'adsorption.

6.3.3 Notion d’isotherme locale

La fonction (P, T) est appelée isotherme locale. En général, un modele de
I’adsorption localisée en monocouche est habituellement adoptée, c¢’est-a-dire que
I'isotherme locale est du type Langmuir et a pour équation :

. B.P
0P =155 (6.17)

ou B est la constante de Langmuir.

66



6.3. FONCTIONS DE DISTRIBUTION

Une isotherme d’adsorption de Langmuir en fonction de la pression P et de son
logarithme est représentée sur la figure 6.8 :

1

0,5 |

3 / P | / log(P)

F1G. 6.8: Evolution du taux de recouvrement pour une isotherme locale de Langmuir
en fonction de la pression P et de son logarithme

0

L’isotherme en fonction du logarithme de la pression présente un point d’inflexion
a une pression relative P, que nous appellerons pression caractéristique de I'isotherme
et qui correspond a une probabilité de recouvrement du site égale a 1/2.

6.3.4 Notion d’échelle d’énergie

Considérons dans un premier temps que les interactions moléculaires entre molécu
les adsorbées sur des sites immédiatement voisins a la surface, soient négligeables.
La théorie de I'adsorption montre alors que dans le cas d’une isotherme de Lang-
muir, lorsque l'on a un équilibre entre phase vapeur et phase adsorbée, c¢’est a dire
lorsque la cinétique d’adsorption est égale a la cinétique de désorption, la pression
a I’équilibre P est reliée a la chaleur d’adsorption . et au taux de recouvrement 6,
par la relation :

k_ —e.\ b,
P = (27rka)1/27le:Ep (R(€T> 0 (6.18)

ou m est la masse d'une molécule adsorbable, k la constante de Boltzmann, T la
température, k_; la constante cinétique de désorption, o le coefficient de conden-
sation qui peut étre défini comme la fraction du nombre de molécules frappant la
surface et possédant 1'énergie d’activation nécessaire pour étre adsorbées et R la
constante des gaz parfaits.

A la pression caractéristique P, définie ci-dessus, 6, est égal a 1/2 et donc, 6,./(1—6,.)
est égal a 1, 'expression de la pression P, peut alors s’écrire :

P. = (2wka)1/2Eexp (}_%(;f) (6.19)
o

Autrement dit, a la pression caractéristique du :“*¢ domaine homogene, 1’énergie

d’activation caractéristique est égale a :

7

T Pc
e =—RT.In (f) (6.20)

i
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ou K est une constante qui inclut tous les autres parametres contenus dans I’équation
6.19, mais qui pourra intégrer aussi des facteurs de correction tenant compte des in-
teractions intermoléculaires dans la phase adsorbée.

Ayant défini ’énergie caractéristique d’un site d’adsorption, il parait plus judicieux
de réécrire I’équation 6.16 sous une forme ou les coefficients de distribution et les
isothermes locales apparaissent comme des fonctions de I’énergie caractéristique des
domaines correspondants, 1'isotherme globale peut alors étre écrite sous la forme de
la série ci-apres pour un nombre fini de domaines et donc une distribution discrete
des énergies caractéristiques :

N(Po,To) = No. Y 0,(l P, Ton) X (E0) (6.21)
=1

Si nous envisageons une distribution des énergies caractéristiques des sites d’ad-
sorption, I’équation 6.21 peut étre réécrite sous la forme de 'intégrale définie par :

max
Ec

N(P,,,T,,) = Ny / 0.-(g¢, Py Thn)- x(¢). de. (6.22)

min
€

La forme de I’équation est adaptée a une résolution numérique menant a la détermina-
tion de la fonction de distribution x(g%). Les méthodes de résolution proposées
dans la littérature sont la décomposition, la déconvolution, la méthode matricielle
(décrites en annexes C) et 'approximation de la condensation. La forme approchée
la plus simple de I'isotherme est 'approximation de la condensation.

6.3.5 L’approximation de la condensation

Selon cette approximation, la probabilité d’occupation d’un site d’adsorption est
nulle lorsque la pression de mesure est inférieure a sa pression caractéristique, égale
a 1/2 quand ces deux grandeurs sont égales, et de 1 quand la pression de mesure est
supérieure a sa pression caractéristique.

Autrement dit, dans 'approximation de la condensation, on modélise la fonction
0,(e., P,T) par une fonction en escalier 0c4(e., P,T) qui remplit les conditions sui-
vantes.

(QCA(SC,P, T) =0st P, < P.
QCA(éc,P,T) = 1/2 St Pm = PC
HCA(SC,P, T) =1st P, > P.
Dans cette hypothese, a une distribution discrete correspond une isotherme a

marches, chaque marche correspondant a un type de sites, la hauteur étant propor-
tionnelle a leur nombre.
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La relation entre les deux fonctions 6 et 64 est représentée sur la figure 6.9

1
0P m,Tm )
Apgroximation
ela —=
Condensation
05 ______] em
C
€
0 C

F1G. 6.9: Représentation des fonctions 0,.(c., P,T) et Oca(e., P, T) dans I'espace des
énergies caractéristiques pour 7' >> 0 K

En remplagant 6(e., P,T) par 0ca(e., P,T) dans 'équation C.1, I'intégrale se
transforme en la relation suivante :

max
c

N(Pp, Tn) = No / T CAN (6.23)

ec’

£

La contribution des sites dont la pression caractéristique est supérieure a la pres-
sion de mesure, c’est a dire aux énergies les plus basses, 0ca(e., P,T) s’annule, tandis
que pour tous les autres sites d’adsorption, fca(e., P,T) est égal a 1.

Cette équation s’integre simplement et on obtient :

N(Ep, Tin) = No(Xca(ed™) — Xealer)) (6.24)

Ou Xca(e.) est la primitive de yca(e.) qui est la Fonction de Distribution dans
I’Approximation de la Condensation que nous nommerons FDCA.

L’intégrale 6.23 est une fonction, de part sa borne inférieure, de 'énergie £7* qui est
elle-méme fonction de P, et de T, (cf équation 6.20). Nous pouvons donc écrire :

dP,
de' = = RT. " (6.25)

I1 est donc licite de différencier I’équation 6.24 par rapport a €, d’ou :

AN (P, T)

= — Ny. m 6.26
o o xXea=l) (6.26)

En combinant les équations 6.25 et 6.26; on obtient 1’équation finale reliant
directement la FDCA a la dérivée de 'isotherme par rapport a la pression :

69



CHAPITRE 6. LA CGI A CONCENTRATION FINIE

1 . dN(P,,, T},)
- No.RT ™ dP,,

xcale) (6.27)
I1 est donc tres facile d’accéder a la FDCA, d’autant que la dérivée de I'isotherme
est directement accessible a partir du chromatogramme (cf. équation 6.3).

Il convient toutefois, avant d’appliquer cette équation, de corriger l'isotherme de
I’adsorption multicouche. En effet, dans ce qui précede, nous admettons que l'iso-
therme globale peut étre considérée comme la somme d’isothermes locales de type
Langmuir, c’est-a-dire qu’il n’y a pas d’adsorption multicouche.

Or, en chromatographie inverse a concentration finie, on opere toujours a des tempéra-
tures inférieures a la température critique de la sonde ce qui se traduit aux pressions
partielles élevées par une adsorption en couches multiples. Il nous faut donc envisager
une méthode permettant de corriger 'isotherme expérimentale de cette adsorption
multicouche de telle maniere que l'isotherme corrigée puisse étre décrite par une
équation de type Langmuir.

6.3.6 Correction de ’énergie d’interaction latérale

Dans tout ce qui précede, le choix de I'isotherme locale était celle de Langmuir.
Mais, il est apparu rapidement qu'une FDCA théorique calculée a partir de cette
équation ne pouvait pas étre superposée aux FDCA expérimentales obtenues par
CGI-CF comme l'illustre la figure 6.10 dans le cas d’un noir de carbone avec la
sonde isopropanol [52].

%ea (pmole/(k)/mel))

E (k/mel)

10 15 20 25 3o 35 40

F1a. 6.10: Comparaison de la FDCA théorique (B) calculée a partir de I’équation
de Langmuir et de la FDCA expérimentale (A) obtenue pour la sonde isopropanol,
pour un noir de carbone, a 40°C

Il est visible que la largeur a mi-hauteur de la courbe théorique est significati-
vement plus importante que celle de la FDCA expérimentale calculée a partir du

70



6.3. FONCTIONS DE DISTRIBUTION

chromatogramme de CGI-CF.

La surface d’un noir de carbone ne saurait étre parfaitement homogene, ceci fait que
la FDCA expérimentale présente une trainée dans le domaine des hautes énergies.
Si, maintenant on considere une sonde plus interactive telle que le pyridine, la FDCA
expérimentale est nettement plus asymétrique et présente méme un maximum secon-
daire. La branche descendante de la FDCA théorique se situe sous celle de la FDCA
expérimentale comme le montre la figure 6.11 [52]. Par contre, la branche ascendante
de la FDCA théorique ne peut étre superposée a celle de la FDCA expérimentale.

en (pmole/(kJ/mol))

E (kl/mol)

10 15 20 25 30 EL] 40 45

F1a. 6.11: Comparaison de la FDCA théorique (B) calculée a partir de I’équation de
Langmuir et de la FDCA expérimentale (A) obtenue pour la sonde pyridine, pour
un noir de carbone, a 40°C

On déduit de ces observations que la fonction de transfert déduite de I’équation de
Langmuir n’est pas satisfaisante pour la résolution de I’équation intégrale décrivant
I’adsorption a la surface d’un solide hétérogene.

De plus, les excédents de surface a droite et a gauche, par rapport a la fonction
expérimentale, vont mener a des parties négatives dans les fonctions de distribution
(FDRJ) calculées par application de la méthode de Rudzinski-Jagiello qui n’ont, &
I’évidence, aucun sens physique.

Comment expliquer cette anomalie 7 Il convient de rappeler que I’'équation de Lang-
muir correspond a l'adsorption localisée avec des interactions latérales nulles. Elle
présente l'avantage d’étre numériquement simple d’emploi et d’éviter toute hy-
pothese sur le mode de distribution des sites d’adsorption. En effet, le mode de
distribution aléatoire ou en domaines homogenes (patchwork) n’a pas d’influence
sur l'inversion de 1’équation intégrale.

Lors de I'adsorption de l'argon sur une muscovite, Michot et al [53], ont mis en
évidence que les interactions latérales entre molécules adsorbées ne pouvaient étre
négligées et qu’il se pose alors le probleme du mode de distribution réel de sites
d’adsorption.

Cette question avait déja été abordée par Jagiello et al. Ils considéraient que les inter-
actions latérales n’avaient aucune influence dans le cas d'une distribution aléatoire et
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que I'équation reliant 1’énergie caractéristique d’un site €. a la pression caractéristique
P., pour un domaine d’indice (i) est :

) P
e, = —RTln?C (6.28)
Au contraire, si I’on considere un modele de distribution des sites de type patch-
work, un terme dépendant a la fois du taux de recouvrement du domaine et de
I’énergie latérale d’interaction doit étre introduit dans I’équation précédente reliant
I’énergie caractéristique d'un site ., a la pression atmosphérique P., nous obtenons
alors :

7

g, = —RTln% - % (6.29)
avec F, 'interaction latérale globale qu'une molécule échange avec ses voisines pour
6. = 0, c’est a dire a la monocouche. Ceci revient a adopter comme fonction de
transfert du produit de convolution une équation de Fremkin, Fowler, Gugenheim
(FFG) a la place de I'équation de Langmuir. Cette équation, outre qu’elle prend
en compte les interactions latérales entre molécules adsorbées, admet aussi que la
molécule puisse étre mobile dans la phase adsorbée.
La figure 6.12 permet de comprendre intuitivement pourquoi les interactions latérales
jouent un role important dans le cas d’'un mode de distribution patchwork et négligeable
s’il s’agit d'une distribution aléatoire.

F1G. 6.12: Représentation schématique de I’évolution du recouvrement d’une surface
solide par un nombre croissant de molécules adsorbées, a gauche dans le cas d'une
distribution aléatoire, a droite pour une distribution patchwork

Cette représentation tres schématique, valable au voisinage du zéro absolu ou
de I'hypothese de I'approximation de la condensation, montre clairement que, dans
le cas d’une distribution patchwork, un domaine d’énergie donné est totalement re-
couvert des que sa pression caractéristique est atteinte et que donc, l'interaction
latérale intervient notablement quelque soit la pression de mesure. Au contraire,
nous voyons qu'une distribution aléatoire minimise considérablement le role des in-
teractions latérales, car la probabilité qu’ont deux molécules adsorbées distribuées
aléatoirement a la surface est négligeable, sauf a I’approche de la monocouche.
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Il est facile de démontrer qu’il existe une relation simple entre les échelles d’énergies
et les fonctions de distribution FDCA, selon que l'on considere le mode aléatoire
(e4 et x&4) ou le mode patchwork (sp et x5 ,). Elles sont reliées par les équations
suivantes :

€p:€A—EL(QA—1/2) (630)

P XCa
Xoa = 7T~ (6.31)
o (1—Er.xza)
Sur la figure 6.13, nous avons erprésenté 1'évolution d’'une FDCA (x&,) cal-
culée pour un mode de distribution patchwork des sites d’adsorption en fonction de
I’énergie latérale d’interaction.
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F1G. 6.13: Evolution d'une FDCA (x%,) calculée pour un mode de distribution
patchwork des sites d’adsorption en fonction de ’énergie latérale d’interaction glo-
bale £}, variant de 0 & 8 kJ.mol™!

Nous voyons que la largeur a mi-hauteur d’'une FDCA diminue lorsque ’énergie
latérale d’interaction augmente. Ainsi, nous pouvons maintenant attribuer le fait que
la largeur a mi-hauteur de la FDCA expérimentale, déterminée par CGI-CF pour
la sonde isopropanol, sur le noir de carbone examiné [52], soit plus petite que celle
de la FDCA (x4 ,), calculée en considérant 1'équation de Langmuir comme fonc-
tion de transfert, a I'influence des interactions latérales sous la forme de la FDCA
expérimentale.

Ceci démontre aussi que les sites d’adsorption a la surface du noir de carbone, pour
I’isopropanol, sont distribués selon un mode de distribution patchwork.

Le lissage de la FDCA expérimentale, du moins la branche descendante vers les
basses énergies, ne peut étre obtenue qu’avec une FDCA (y&,). Un programme par
itération successive basé sur une méthode du simplex a deux variables : I'énergie
latérale £y, et la position £,,,, du maximum de la x5 ,.

Un exemple d’'un tel lissage de la FDCA de I'isopropanol sur le méme noir de carbone
est représenté sur la figure 6.14 [52].
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% (umole/(k)/mol))
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F1G. 6.14: Lissage de la FDCA expérimentale (A) de I'isopropanol sur le noir de car-
bone par une FDCA “patchwork” (B) pour une énergie latérale égale & 4,2 kJ.mol ™!
et un maximum a 18,8 kJ.mol ™!

On constate que pour ces valeurs, la FDCA théorique lisse presque parfaite-
ment la FDCA expérimentale, sauf dans le domaine des énergies élevées ou cette
derniere présente une trainée liée a la présence de sites tres interactifs. La zone
grisée représente 1'excédent de la FDCA expérimentale par rapport a la FDCA de
lissage. Son aire tres peu importante démontre que pour la sonde isopropanol, la
surface de noir de carbone est percue comme étant quasi homogene.

Il en va de méme si nous changeons de sonde. La figure 6.15 représente le lissage
de la branche descendante vers les basses énergies de la FDCA expérimentale de la
sonde pyridine sur le noir de carbone [52].
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F1a. 6.15: Lissage de la FDCA expérimentale (A) de la pyridine sur le noir de carbone
par une FDCA “patchwork” (B) pour une énergie latérale égale a 5,2 kJ.mol™! et
un maximum égal & 20,6 kJ.mol ™!
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Dans le cas de la pyridine, I'aire grisée est bien plus importante que pour 1'iso-
propanol, ce qui démontre que cette sonde voit cette surface comme étant significa-
tivement hétérogene. Il est possible de définir un indice d’hétérogénéité Ijepero égal
a:

Shm

Thetero = —— 6.32
het S, (6.32)

avec Sy, la composante homogene de la FDCA expérimentale égale a 'aire de la
FDCA de lissage (aire gris clair) et Sy, la composante hétérogene correspondant a
I'excédent d’aire de la FDCA expérimentale par rapport a la FDCA de lissage (aire
gris foncé).

L’approximation de la condensation pour la fonction 6, (e., P,T) en fonction de &,
n’est acceptable qu’au voisinage de zéro. Elle ne 'est plus au voisinage de 350K,
température courante pour les expériences de chromatographie inverse. Il nous faut
trouver une autre approximation de l'isotherme locale. C’est le but de la méthode
de Rudzinski-Jagiello décrite en annexe D.

De nombreux solides minéraux ont été étudiés en CGI-CF et notamment pour I’étude
des fonctions de distribution, comme les silices [54], les noirs de carbone [52], les ar-

giles [55, 56]...[57]

Apres avoir abordé le principe de la CGI-CF, nous allons maintenant nous intéresser
a la partie expérimentale de ce travail.
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Chapitre 7

Les caractéristiques principales
des alumines étudiées

7.1 Granulométrie des échantillons

La taille des particules d’alumines est déterminée par granulométrie laser (Mal-
vern Mastersizer 2000) en voie seche sous une pression de 0,5 bar et 3,5 bars. D’autres
mesures de granulométrie ont été réalisées en voie liquide chez Baikowski Chimie, la
dispersion se fait par ultrasons avec une faible énergie (Horiba LA 920). Les valeurs
sont présentées dans le tableau 7.1. Les valeurs de granulométrie obtenues en voie
seche a faible pression et en voie liquide sont du méme ordre de grandeur excepté
pour les alumines qui ont subi un traitement de broyage (CRA6 et CRA6D500).
Dans le cas de ces deux alumines broyées, la taille des particules mesurée en en voie
seche a 0,5 bar est celle d’aggrégats résultant des forces électrostatiques qui appa-
raissent sous l'effet du broyage. La mesure en voie humide permet la dispersion de
ces aggrégats.

7.2 Masse volumique p

La masse volumique vraie est déterminée avec un pycnometre a hélium Micro-
meritics Accupyc 1330. Le volume réel d'un échantillon de masse connue est mesuré
en se basant sur le principe de déplacement d’un gaz. Dans un premier temps, une
succession de purges est réalisée afin de nettoyer I’échantillon et de supprimer ’air
et ’humidité. Cette technique utilise la loi des gaz parfaits, la variation de volume
d’hélium a température et pression données est mesurée dans une chambre calibrée.
Le gaz utilisé est I'hélium car la taille de cette molécule est faible et le volume acces-
sible sera donc important. Les masses volumiques des différentes poudres d’alumines
étudiées sont rassemblées dans le tableau 7.1.
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7.3 Surface spécifique s

Les solides divisés sont caractérisés par I’étendue de leur surface disponible au
contact du fluide environnant, elle est définie par la surface totale par unité de
masse. Pour la déterminer, on mesure la quantité de vapeur ou de gaz adsorbée
sur la surface sous forme de monocouche. La monocouche adsorbée est déterminée
en appliquant la théorie BET qui est décrite plus loin. Les gaz utilisés sont inertes
(argon ou azote), on travaille a proximité de leur température d’ébullition (77K) pour
améliorer I'adsorption. Les surfaces spécifiques des alumines étudiées sont mesurées
a 'argon avec I'appareil Micromeritics Asap 2010 a 77K. Les résultats obtenus sont
regroupés dans le tableau 7.1. Les surfaces spécifiques des alumines 7 sont tres
supérieures a celles des alumines a.

cristallographie nature dso (um) dso (um) p S
alumine poudre | voie séche | voie humide | (g.cm™3) | (m?.g7')

BT25 10 33 3,6 92

SN12 30 - 3,6 65

alumines ~y SN6 33 - 3.9 63

S30CR 28 0.2 3.8 2

S15CRX - 4 3,5 12

GEAG 37 19 42 4

GEA6lavée 23 19 4,0 4

GEG 27 19 il 5

CRAG6 124 0,6 4,0 )

alumines o GEA1 34 35 4,0 2

GEA10 34 16 4,1 6

CRA6D500 103 0,56 4,1 )

GE6D225 15 19 4,1 )

GE3D2 25 24 4,1 4

TaAB. 7.1: Granumométrie, masse volumique et surface spécifique des alumines

7.4 La Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X fournit des renseignements sur la cristallographie des
échantillons. Plus les raies sont intenses, fines et symétriques, plus I’échantillon est

bien cristallisé. Différentes comparaisons ont été réalisées entre les produits étudiés.

Comparaison des alumines

Une comparaison a porté sur le dopage des alumines 7, I’alumine v non dopée (BT25)
et les alumines v dopées en magnésie a faible quantité (SN12 et SN6) pour aller jus-
qu’a Palumine & structure spinelle pleine (S30CR). La figure 7.1 donne les spectres
RX de ces alumines dans des plans différents pour qu’ils soient plus lisibles. Au fur
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et a mesure du dopage, les pics sont plus fins et plus intenses et ceux du spectre de la
spinelle S30CR sont également décalés vers la gauche, cela signifie que d la distance
interéticulaire augmente et par conséquent que les plans cristallins se sont écartés en
passant de ’alumine v non dopée a I’alumine structure spinelle pleine. Le tableau 7.2
présente les valeurs du parametre de maille calculé pour différentes raies du spectre.
Les résultats confirment les observations faites sur les spectres. Le remplissage des
sites tétraédriques et octaédriques de la structure cubique face centrée de I'alumine
~ non dopée pour former une spinelle pleine a provoqué I’écartement de la maille.

Couihg

— BT25
— Sh12
—— ShE
—— S30CR

20000

10000

a0 40 A0 B0 70 a0 a0
Fosition [“2Theta]

Fia. 7.1: Spectres de diffraction RX des alumines v BT25, SN12, SN6 et S30CR

raie | a(BT25) | a(SN12) | a(SN6) | a(S30CR)
222 7,88 7,92 7,95 8,08
400 7,90 7,93 7,95 8,08
440 7,91 7,93 7,95 8,08

TAB. 7.2: Parametre de maille a des alumines BT25, SN12, SN6 et S30CR

Comparaison des alumines o

La deuxieme comparaison concerne les alumines «. La figure 7.2 présente les spectres
des différentes alumines @ de maniere décalée car ces derniers sont confondus. On
n’observe donc pas de différence au niveau cristallin entre les alumines o non dopées
et les alumines o dopées en magnésie, ni entre une alumine «a avec des impuretés
en surface (GEA6) et une alumine « nettoyée de ses impuretés (GEAG lavée). La
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technique des rayons X ne permet pas de déceler la présence d’impuretés en surface
des alumines, ni la présence de magnésie MgO car le spectre de référence de MgO
ne se superpose pas avec ceux des alumines o dopées.

Counts

—
L GERDZ25
R

—— GEAGlavee
00001 cragDson

20000 4

10000 4

3a 40 50 G0 70 a0 a0
Fosition [*2Theta]

Fia. 7.2: Spectres de diffraction RX de différentes alumines o dopées ou non en
magnésie et lavées ou non en surface

7.5 La Microscopie Electronique a Balayage

Les alumines ont fait 'objet d'une étude par microscopie électronique a balayage
en vue d’observer la morphologie de ces produits.
Cette technique nécessite une préparation de 1’échantillon. Pour cela, un adhésif
double face est appliqué sur un disque métallique. La poudre analysée est saupoudrée
sur 'adhésif. La poudre qui n’est pas retenue par I'adhésif est éliminée en tapotant
le disque métallique. L’échantillon est observé sur l'appareil ESEM XL 30 apres
métallisation a 1’or.

Ces clichés font ressortir la différence de morphologie et de tailles des particules
entre les alumines v (figure 7.3) et les alumines « (figure 7.4).

La photographie de I'alumine BT25 montre des grains bien ronds alors que sur celle
de T'alumine GEAG6 ressortent plusieurs grains reliés entre eux par des joints de
grains. Cette deuxieme photographie est caractéristique d’un produit calciné.
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FiG. 7.4: photographie MEB de I'alumine a« GEA6

7.6 Analyse chimique de surface

Des analyses chimiques ont été réalisées sur chacune des poudres d’alumines 7 et
« étudiées, les résultats sont regroupés dans le tableau 7.3. Les valeurs sont données
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ETUDIEES
en ppm.
cristallographie nature teneur élément (en ppm)
poudre Na| K| Fe | Si| Ca | Mg
S30CR 21 |48 | 1 6 | 3 0
S15CRX 8 13| <110 3 0
alumines ~y GEAG6 14121 3 [ 12| 1 0
GEAG6lavée | 3 | 3 3 |14 1 0
GE6 12 126 35 | 17| 2 0
CRAG6 11 133 2 |17 2 0
alumines o GEA1 11 {24135 (25|15 O
GEA10 12 13144 16|12 0
CRA6D500 | 10 | 33| 4,6 | 10 | 1,2 | 500
GE6D225 | 12 | 21| 3,5 | 15| 1,1 | 137
GE3D2 12 121 2 | 18| 2 | 531

TAB. 7.3: Analyse chimique des alumines 7 et « (en ppm)

Les teneurs en soufre des alumines v ont été mesurées, elles sont présentées dans

le tableau 7.4.

alumine | teneur en soufre
BT25 0,17%
SN12 0,1%
SNG6 0,1%
S30CR 0,03%
S15CRX 19ppm

TAB. 7.4: Teneurs en soufre des alumines ~y
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Chapitre 8

Les techniques d’analyse

8.1 La CGI-DI

8.1.1 Mise en forme de la poudre d’alumine ~

Pour commencer I’étude en CGI-DI des alumines fournies par la société Baikowski,
différentes expériences ont été réalisées sur des alumines v et o pour déterminer les
meilleurs longueur et diametre de colonnes nécessaires pour obtenir des chromato-
grammes bien résolus. La limitation est la faible taille des particules (5 a 10 um)
des alumines v et la quantité élevée de poudre nécessaire pour obtenir des pics bien
séparés entrainant de grandes pertes de charges. Les alumines « peuvent étre ana-
lysées telles qu’elles sont dans leur état naturel alors que les alumines v nécessitent
une augmentation de la taille de leurs particules. Pour augmenter leur taille, les
particules d’alumines 7 ont été compactées avec une presse uniaxiale (Instron Press
5567). La poudre d’alumine est placée dans une matrice cylindrique qui possede un
diametre interne de 30 mm et une hauteur de 53 mm. Aucune méthode de remplis-
sage spéciale n’est adoptée. Le piston supérieur est abaissé et comprime ’alumine
jusqu’a ce que la force de compression prédéterminée soit atteinte. Les comprimés ont
été réalisés a différentes forces de compression allant de 5 a 12 MPa. Pour compléter
ce travail avec des comprimés réalisés avec des forces de compaction bien plus élevées,
la société Balkowski nous a fourni des compacts réalisés a 15, 35 et 98 MPa. Les
pastilles réalisées a la presse sont ensuite broyées doucement dans un mortier et
tamisées dans une gamme de granulométrie allant de 200 a 400 pum. Suite a cette
mise en forme de la poudre, une étude sur une des alumines v, I'alumine BT25,
sur l'influence de la compaction sur les propriétés de surface de cette alumine a été
menée. Des mesures ont été réalisées en DI sur I’alumine BT25 non compactée, dite
de référence, et sur 'alumine compactée aux différentes pressions. Les résultats sont
présentés dans le chapitre résultats de CGI-DI.

8.1.2 Conditions expérimentales en CGI-DI

Les analyses ont été réalisées sur un chromatographe HP 6890 Series (Hew-
lett Packard) équipé de deux détecteurs a ionisation de flamme (FID). Le gaz
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vecteur utilisé est I’hélium a un débit avoisinant 30 mL.min~' selon les colonnes.

Les températures de l'injecteur et du détecteur sont fixées a 250°C. Les colonnes
sont conditionnées pendant une nuit a 200°C sous courant d’hélium et analysées a
170°C a la fois pour les analyses étudiant I'influence de la compaction et pour les
analyses préliminaires, et a 60°C pour les analyses suivantes. Les sondes utilisées
sont des alcanes linéaires (hexane, heptane, octane), des alcanes ramifiés (2,3,4-
triméthylpentane et 2,5-diméthylhexane) et des alcanes cycliques (cyclohexane et
cyclooctane) provenant tous de chez Aldrich. Les sondes polaires sont le dichlo-
rométhane (dichloro) et le dioxanne provenant de la société Fisher.

8.1.3 Préparation des colonnes

Les colonnes chromatographiques sont des tubes en acier inoxydable de diametres
1/4” ou 1/8” et de longueurs 4, 10 ou 40 cm selon la poudre. La longueur de la
colonne permet d’adapter une masse de poudre répondant a un compromis entre
une séparation des pics chromatographiques et une perte de charge inférieure a
1 bar de maniere a éviter les fuites au niveau des raccords. Une extrémité de la
colonne est bouchée avec de la laine de verre et la colonne vide est pesée. L’alumine
est introduite par vibration dans la colonne afin d’assurer un remplissage régulier.
La colonne remplie est pesée pour connaitre la quantité de poudre introduite et la
seconde extrémité de la colonne est bouchée avec de la laine de verre. La colonne est
ensuite placée dans le chromatographe de maniere a ce qu’elle soit parcourue par le
gaz vecteur dans le méme sens que celui du remplissage. Le tableau 8.1 regroupe les
caractéristiques des colonnes et températures d’analyse selon 1’étude et la nature de
I’alumine.

Etude Alumine Colonne | Température
influence v BT25 compactée | 1/4” 40cm 170°C
compaction | y BT25 référence | 1/4” 4cm 170°C
analyses alumines ~y 1/4” 40cm 170°C
préliminaires alumines « 1/4” 40cm 170°C
analyses alumines -~y 1/8” 10cm 60°C
suivantes alumines « 1/4” 40cm 60°C

TAB. 8.1: Caractéristiques des colonnes et températures d’analyse en fonction de
I’étude

8.2 La CGI-CF

Il faut noter que pour les analyses en CF, les alumines v ont été préalablement
compactées a TMPa, alors que les alumines a ont été analysées sans mise en forme
au préalable.
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8.2.1 Meéthode par élution

Les analyses avec cette méthode ont également été effectuées sur le chroma-
togramme HP 6890 Series avec le gaz vecteur hélium dont le débit avoisine les
30 mL.min"! selon les colonnes. Les températures de I'injecteur et du détecteur sont
fixées a 250°C. Les caractéristiques des colonnes sont déterminées en fonction de la
cristallographie de I'alumine : 10 cm et 1/8” pour les alumines 7, 10 cm et 1/4”
pour les alumines «. Les colonnes sont conditionnées une nuit a 200°C et les ana-
lyses réalisées a 35°C. Le choix de cette température a été établi de maniere a ce
que la contribution de la vapeur de sonde au débit du gaz vecteur soit inférieure
ou égale a 5% du débit initial, condition introduite par Conder pour permettre une
simplification des équations. Les chromatogrammes obtenus, suite a l'injection des
différentes sondes, sont retraités avec un logiciel crée par Mr Balard (Laboratoire
de Chimie Physique ENSISA, Mulhouse). Chaque analyse est répétée trois fois pour
I’étude de la reproductibilité de I'injection.

8.2.2 Méthode par analyse frontale

L’appareil utilisé pour travailler sur cette méthode est un chromatogramme HP
5890 Series II (Hewlett Packard) équipé d'un catharometre. L’hélium est utilisé
comme gaz vecteur avec un débit d’environ 60 mL.min~! selon les analyses. La
température du détecteur est fixée a 200°C. Les colonnes utilisées sont des colonnes
en acier inoxydable de diametre 1/4” dont la longueur varie selon la poudre. Les
longueurs de colonne sont respectivement de 10 cm et 20 cm pour les alumines y
et a. La longueur de la colonne est adaptée a la surface spécifique de la poudre de
maniere & avoir environ 10 m? de surface dans la colonne. Les colonnes sont préparées
puis conditionnées durant une nuit a 200°C. Ensuite les analyses sont réalisées a 40°C.
En vue d’étudier I’adsorption de 'eau, le chromatographe est couplé a un générateur
d’humidité qui permet d’envoyer de I'hélium pur ou chargé en vapeur de molécules
d’eau, ainsi aucune injection n’est réalisée lors de ces analyses. La figure 8.1 présente
le générateur d’humidité basé sur le principe du générateur a mélange, plus précis
pour atteindre de faibles taux d’humidité relative. Le générateur comprend deux
débimetres massiques, un bulleur, une chambre de circulation, un manometre, une
sonde capacitive et une électronique associée a la sonde et aux débimetres massiques.
Les figures 8.2 et 8.3 présentent le montage chromatographe-générateur d’humidité.
Le couplage du générateur et du chromatographe permet d’envoyer alternativement
un gaz vecteur sec ou humide vers la colonne grace au basculement de la vanne
a 4 voies. L’équilibre thermodynamique de saturation a l'intérieur du bulleur du
générateur est maintenu quelle que soit la configuration du montage, pour cela une
fuite est assurée apres le générateur. Pour s’affranchir des variations de la ligne de
base lors de la commutation de la vanne 4 voies, des vannes micrométriques ont été
installées pour simuler les pertes de charge du générateur et de la colonne selon la
configuration du systeme (gaz sec ou gaz humide)[58].
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» Sonde capacitive

Chambre de
= arculation

Electronique

Debitmétres massiques

Fic. 8.1: Le générateur d’humidité

Gaz sec
Gaz humide

Injecteur
v

Vanne micrométrique 1
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Fia. 8.2: Montage du générateur d’humidité couplé au chromatographe en configu-
ration gaz sec

Injecteur
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=y > .
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Fia. 8.3: Montage du générateur d’humidité couplé au chromatographe en configu-
ration gaz humide
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8.2.3 Choix des molécules sondes

Le choix des sondes repose sur une sonde apolaire et une sonde polaire pour
les calculs de I'énergie de surface et la détermination des composantes dispersive et
spécifique de cette énergie.

La sonde apolaire choisie est I'octane car elle peut étre analysée aussi bien en CGI-
CF qu’en Sorption Dynamique de Vapeur (DVS) permettant ainsi la comparaison
des deux techniques.

L’isopropanol est une sonde polaire couramment utilisée en CGI-CF et en DVS,
cependant son utilisation avec les alumines n’a pas été possible car des phénomenes
d’absorption se melent a 'adsorption. Les alumines ont des interactions fortes avec
les alcools, elles sont tres réactives avec ces liquides. La nécessité d’utiliser une sonde
volatile pour les analyses en CGI-CF nous a amenés a utiliser le toluene qui présente
un 77 voisin de celui de l'isorpopanol.

Des mesures ayant été réalisées en CGI avec la méthode par analyse frontale avec
des vapeurs d’eau, on a donc également utilisé 'eau en DVS comme sonde polaire
et calculé les énergies de surface des produits a 1’eau.

Le tableau 8.2 regroupe les tensions de surface des liquides apolaires et polaires
utilisés pour les mesures d’énergies de surface.

Liquide | Composante | Composante | Tension de surface
dispersive v¢ | polaire 7} totale yrv
octane 21,8 0 21,8
toluene 26,1 2,3 28,4
eau 21,8 51 72,8

TAB. 8.2: Tension de surface de différents liquides (m.J/m?) & 25°C

I1 faut noter que les analyses en CGI-CF avec la méthode par élution permettent
également 1'étude de 'hétérogénéité de la surface des alumines. L’exploitation des
isothermes a 'octane et au toluene mene au tracé des fonctions de distribution pour
ces deux sondes pour les différentes alumines. Le toluéne est une sonde qui a un
caractere basique mais faiblement marqué, les alumines ayant une surface acide,
il était intéressant d’étudier leur surface avec une autre sonde ayant un caractere
basique fort, d’ou I'utilisation d'une seconde sonde polaire, le dioxanne, pour 1’étude
de I'hétérogénéité de surface.

8.3 La CGI en présence d’humidité

Les analyses présentées dans cette partie sont réalisées en présence d’humidité.
Pour cela le gaz vecteur hélium est chargé en humidité, sa pression relative peut
varier de 0 a environ 0,3, pression relative correspondant a peu pres a la formation
d’une monocouche de molécules d’eau a la surface des alumines étudiées. Les valeurs
exactes de P/ Py utilisées pour cette étude sont 0, 0,11 et 0,28 pour I'alumine v BT25
et 0, 0,11 et 0,26 pour I'alumine o« CRAG6. Le gaz vecteur est chargé en humidité
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grace a un générateur d’humidité qui est couplé au chromatographe (cf figure 8.1).
Une fois I'équilibre d’adsorption-désorption des molécules d’eau atteint dans la co-
lonne, les molécules sondes sont injectées en DI et CF par élution.

Les conditions expérimentales et sondes utilisées de CGI-DI et CGI-CF avec humi-
dité sont les mémes que celles adoptées respectivement en CGI-DI (cf paragraphe
8.1.2) et CGI-CF (cf paragraphe 8.2.1). Seules les caractéristiques des colonnes et
les températures d’analyse different. Pour les deux alumines v et «, les colonnes sont
de méme longueur 10 cm et méme diametre 1/4”. Les températures d’analyse sont
de 40°C et 35°C respectivement pour la DI et la CF par élution.

8.4 La DVS

L’appareil que nous avons utilisé est un appareil de Sorption Dynamique de
Vapeur commercialisé par la société Surface Measurement System. La figure 8.4
présente le montage de cet appareil.

Microbalance

Enceinte isolée _

Purge

Référence

Débitmetre massique -

Sonde d’humidité et
température

Humidificateur Adsorbant

F1G. 8.4: Principe de la DVS

Il se compose d'une microbalance pouvant atteindre des variations de masse de
lordre de 5 pug. Cette derniere est placée dans une enceinte a température controlée
et constante. Les analyses ont été réalisées a 35°C, un test a été effectué a 40°C et
les résultats ne présentent pas de différence. L’échantillon, placé dans une nacelle
est soumis a un courant gazeux d’azote pur pendant une heure a la température
d’analyse avant chaque expérience. Ensuite il est soumis a un courant d’azote chargé
en humidité ou en vapeur organique, dont on fait varier le pourcentage. Nous avons

fait varier 1-% par palier de 3 % jusqu’a atteindre 21 %. Ces criteres ont été choisis
P% nécessaire pour atteindre
la monocouche en vue des calculs d’énergie de surface. Pour chaque valeur de P%, la
prise en masse de 1’échantillon est enregistrée apres stabilisation de celle-ci. Notons
que des analyses DVS ont été réalisées sur des poudres conditionnées au préalable
a 200°C sous courant d’hélium sans qu’elles aient montré de différences avec les

poudres non conditionnées.

apres avoir réalisé des essais préliminaires et déterminé
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8.5 Exploitation des isothermes de CGI-CF et DV'S

La CGI-CF et la DVS donnent toutes deux acces au tracé d’isothermes de sorp-
tion. L’exploitation des isothermes des différentes sondes selon 1’équation de Gibbs
(équation 4.24) conduit au calcul de la pression d’étalement 7.. Ce dernier repose
sur la détermination de I’aire sous la courbe, % en fonction de P, par la méthode des
trapezes. La figure 8.5 illustre ce calcul sur 'alumine v BT25 avec la sonde octane,
réalisé a partir d'un programme de calcul écrit sous Matlab.

CGI-CF méthode par élution

0.5

N/P

0.25

Fia. 8.5: Tracé de % en fonction de P pour le calcul de 7, en CGI-CF pour ’alumine
BT25 avec 'octane

La figure 8.6 présente le méme tracé avec les analyses réalisées en DVS sur la
méme alumine et avec la méme sonde, 'octane. A partir de la pression d’étalement
et des caractéristiques des sondes, le travail d’adhésion (équation 4.25) et 1'énergie
de surface de chaque solide (équation 4.29) peuvent étre calculés.

DVS
0.35¢ E

0.3r
0.25¢ \
0.2r

0.15}

N/P

0.1}

0.05f

0 0.05 0.1 0.15 0.2
P

Fia. 8.6: Tracé de % en fonction de P pour le calcul de 7w, en DVS pour 'alumine
BT25 avec 'octane
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Les deux figures montrent que le calcul de I'aire sous la courbe, % en fonction de
P, est plus précis avec les résultats de CGI-CF qu’avec ceux de DVS car la courbe de
CF présente plus de points comme nous ’avons déja vu sur les isothermes. Ceci est
du au principe méme de chacune des deux techniques de caractérisation. La CGI-CF
est une méthode d’analyse dynamique ; avec une seule injection, nous avons acces a
I’isotherme de désorption pour laquelle chaque point correspond a un équilibre ther-
modynamique le long du front descendant du chromatogramme. Le nombre de points
de I'isotherme dépend directement de la fréquence d’acquisition du chromatogramme
qui sera limitée par la taille des fichiers informatiques a traiter. Par exemple, pour
un chromatogramme dont le temps d’acquisition est de deux heures, on peut obtenir
14400 points avec une fréquence de deux points par seconde. Quant a la DVS; il s’agit
d’une méthode statique pour laquelle chaque point de I'isotherme correspond a une
mesure de prise en masse une fois 1’équilibre atteint. Pour le tracé d’une isotherme
d’adsorption entre P% = 0 et la monocouche, la précision de I’appareil sur la mesure
de pression relative étant de 0,3, elle limite le nombre de points acquis. Il n’en reste
pas moins une imprécision en CGI-CF, celle sur le volume injecté c¢’est-a-dire sur la
seringue d’injection.

8.6 La montée capillaire

Pour mettre en oeuvre la technique de montée capillaire décrite dans le pra-

ragraphe 4.1.3.3, I'appareil utilisé est un tensiometre Kruss K12, composé d'une
microbalance électronique sur laquelle une cellule en acier inoxydable, contenant la
poudre a analyser, est fixée. Un réservoir de liquide est maintenu dans une double
enveloppe thermostatée a température constante grace a un bain thermostaté (Haak
K20/DC5) a 20°C. Un filtre est placé dans le fond de la cellule pour éviter que la
poudre ne passe au travers des orifices. Une quantité de poudre est placée a I'intérieur
de la cellule puis elle est tassée par centrifugation afin d’avoir un tassement reproduc-
tible de I’échantillon et d’éviter les effets de voute pendant I'analyse. L’acquisition
est faite avec le logiciel Kruss Laboratory Desktop 3.0.
L’hexane est utilisé comme liquide totalement mouillant des alumines, en vue de
déterminer la constante d’appareillage C,,. Ensuite pour déterminer 1’énergie de
surface des alumines, trois liquides sont nécessaires. Nous avons utilisé le dodécane,
le toluene et ’eau dont les caractéristiques sont regroupées dans le tableau 8.3.

Liquide YL YAB T A | 12

dodécane | 25,66 | 25,66 | 0 0 0
toluene | 28,4 2,3 1261 O 2,3
eau 72,8 | 21,8 | 51 | 255|255

W
7L

TAB. 8.3: Caractéristiques des liquides utilisés en montée capillaire (m.J/m?) a
température ambiante

Apres avoir présenté les caractéristiques des alumines examinées, et les conditions
expérimentales adoptées pour les différentes méthodes d’analyses utilisées, abordons

92



8.6. LA MONTEE CAPILLAIRE

maintenant les résultats de I’étude des propriétés de surface des alumines Baikowski
par CGI et autres méthodes de caractérisation.
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Cinquieme partie

Energie de surface des alumines
étudiées par mouillabilité et
adsorption gazeuse
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Chapitre 9

Caractérisation des alumines par
CGI-DI

9.1 Mise en forme et influence de la compaction

Les résultats présentés dans ce paragraphe illustrent I’étude menée sur I'influence
de la compaction sur les parametres de CGI-DI suite a la mise en forme appliquée
a I’alumine v BT25 nécessaire pour son étude.

Le tableau 9.1 donne les valeurs de la composante dispersive de 1’énergie de surface
vd (exprimée en m.J/m?) pour I'alumine compactée a différentes pressions. Cette
composante qui représente la mesure des forces de London, est obtenue par 'injec-
tion des alcanes linéaires. Pour les pressions de 5, 7, 10 et 12 MPa, deux différentes
colonnes ont été préparées et examinées en vue d’étudier la reproductibilité des
analyses. A ces pressions, les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau 9.1.

pression (MPa) | 0 | 5 7 10 | 12 [15]35] 98
NI (mJ/m?) | 68 | 63£1 | 691 | 681 | 7242 | 62 | 65 | 77+2

TAB. 9.1: Composante dispersive de I’énergie de surface (vZ) de I'alumine v BT25
compactée a différentes pressions

Les valeurs de v& varient peu avec la pression excepté a 98 MPa.

Les valeurs d’[, sont regroupées dans le tableau 9.2.

pression (MPa) 05| 7 ]10[12]15]35]|98
T, dichlorométhane (kJ/mol) | 14 | 10 | 11 | 12 | 12 | 10 | 11 | 10

TaB. 9.2: Composante spécifique de I'énergie de surface (I;,) de 'alumine v BT25
compactée a différentes pression
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CHAPITRE 9. CARACTERISATION DES ALUMINES PAR CGI-DI

Elles représentent la mesure de la composante spécifique de 1’énergie de surface
et sont obtenues par injection d'une sonde polaire acide, le dichlorométhane. Les
sondes basiques sont tres fortement retenues a 170°C par I’alumine v contenue dans
la colonne reflétant le fort caractere acide de la surface de cette poudre. Des essais
ont été réalisés a une température supérieure a 170°C montrant qu’il est nécessaire
d’atteindre 280°C pour obtenir des pics chromatographiques exploitables en CGI-
DI. Cependant, une telle température ne peut étre utilisée du fait du risque de
dégradation de la sonde organique.

Une légere diminution de '/, est observée entre la poudre non compactée avec une
valeur de 14 kJ.mol™! et les poudres compactées avec des valeurs comprises entre 10
et 12 kJ.mol~!.

La rugosité de la surface des poudres compactées aux différentes pressions a été
examinée par la comparaison entre le parametre expérimental x.., et le parametre
théorique yr selon le modele de Brendlé (équation 5.22). La figure 9.1 présente les
résultats de X en fonction de 7 pour deux séries d’analyses utilisant deux colonnes
différentes remplies avec la méme poudre. Les valeurs de X, données résultent de
la moyenne des résultats expérimentaux. Chaque point de la figure correspond aux
poudres compactées aux différentes pressions et ce pour chaque sonde.

Cyclo8: *
85 2,5-DMH Ty

8r 2,3,4-TMP ﬁ\k g
i

o
3 7
x
* OMPa
6.5 + 5MPa ||
Cyclo6 X e 7MPa
6 X 10MPa| |
% *«  12MPa
O 15MPa
5.5 + O 35MPa]
< 98MPa
5 . N
5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9

F1G. 9.1: Graphe de x4, en fonction de yr pour I'alumine v BT25 avec les sondes cy-
clohexane (Cyclo6), 2,3,4-triméthylpentane (2,3,4-TMP), 2,5-diméthylhexane (2,5-
DMH) et cyclooctane (Cyclo8) pour les différentes pressions de compaction

Pour chaque sonde, de nombreux points se superposent montrant I’absence d’in-
fluence de la compaction sur le y.qp. Les valeurs de x.,, €t x7 sont identiques quelque
soit la pression dans le cas de la sonde 2,3,4-triméthylpentane, témoignant que la
surface de ’alumine est plane a I’échelle de cette molécule, la compaction ne modifie
pas cette propriété. Les trois autres sondes sont plus a méme de détecter de la rugo-
sité de surface, preuve en sont les écarts entre x.,, et x7. Il n'y a pas de corrélation
claire entre pression de compactage et Xeqzp-

L’injection de sondes alcanes ramifiés et cycliques a également permis de calculer
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9.2. MANIPULATIONS PRELIMINAIRES

I'indice de morphologie I,,(xr) selon Balard et al. (équation 5.23). Les valeurs ob-
tenues pour les sondes cyclohexane (Cyclo6), 2,3,4-triméthylpentane (2,3,4-TMP),
2,5-diméthylhexane (2,5-DMH) et cyclooctane (Cyclo8) pour I'alumine BT25, aux
différentes forces de compaction, sont regroupées dans le tableau 9.3.

Pression Indices de morphologie I,,(x7)
(MPa) | Cyclo6 | 2,3,4-TMP | 2,5-DMH | Cyclo8
0 0,85 1,10 0,83 0,70
5 0,58 1,03 0,84 0,76
7 0,79 1,11 0,89 0,71
10 0,74 1,11 0,89 0,84
12 0,70 1,05 0,80 0,69
15 0,68 1,01 0,80 0,63
35 0,72 1,04 0,79 0,68
98 0,65 1,13 0,79 0,58

TAB. 9.3: Indices de morphologie pour le cyclohexane, le 2,3,4-triméthylpentane,
le 2,5-diméthylhexane et le cyclooctane pour 'alumine v BT25 compactée aux
différentes pressions

L’indice de morphologie selon Balard et al. est voisin de 1 avec la sonde 2,3,4-
triméthylpentane témoignant encore de 1'absence de rugosité de surface a ’échelle
de cette sonde. Les trois autres sondes sont plus a méme de détecter de la rugosité,
preuves en sont les valeurs d’I,,,(xr) inférieures a 1. Mais on ne peut pas établir, une
fois encore, de relation directe entre les variations ératiques des valeurs d’I,,,(yr) en
fonction des pressions de compaction.

La mise en forme de l'alumine v BT25 n’entrainant aucune modification de ses
propriétés de surface a 1’échelle des sondes utilisées, il a été choisi, pour la suite du
travail, d’analyser toutes les poudres d’alumines v préalablement comprimées. La
pression retenue est de 7 MPa pour des raisons de facilité d’expulsion des comprimés.

9.2 Manipulations préliminaires

Le tableau 9.4 présente les valeurs de composantes dispersive (v%) et spécifique
(Isp) de Iénergie de surface pour les alumines 7 BT25 et @ CRA6, GEAG et GE6
a 170°C pour des diametres et longueurs de colonnes respectivement de 1/4” et
40 cm. Le parametre d’interaction spécifique Iy, est calculé pour une sonde acide
(dichlorométhane) et une sonde basique (dioxanne) au sens de Lewis.

Ces premiers résultats montrent que ’alumine v présente une composante dis-
persive de I'énergie de surface plus élevée que les alumines a. La comparaison des
interactions spécifiques des deux types d’alumines avec une sonde acide ou basique
apparait impossible. En effet, les temps de rétention (¢.) des pics chromatogra-
phiques, a 170°C, de la sonde acide dichlorométhane sur les alumines a sont tres
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CHAPITRE 9. CARACTERISATION DES ALUMINES PAR CGI-DI

cristallographie poudre alumine y alumines «
produit BT25 CRA6 | GEA6 | GE6
v& (mJ/m?) 69 48 52 44
I, dichlorométhane (k.J/mol) 11 t, tres court
I, dioxanne (k.J/mol) tr treslong | 24 | 20 | 17

TAB. 9.4: Composantes dispersive (y4) et spécifique (I,,) de I’énergie de surface des
alumines v BT25 et a CRA6, GEA6 et GE6

courts, la sonde n’est pas retenue par la surface de ces poudres. A l'inverse, le temps
de rétention de la sonde basique dioxanne obtenu sur ’alumine v BT25 est tres long,
dans ce cas la, la sonde est tres fortement retenue par la surface. Malgré I'impossibi-
lité de calculer I'/, au dichlorométhane sur les alumines « et '/, au dioxanne sur
I'alumine « dans les conditions d’analyses utilisées (170°C), les temps de rétention
de ces deux sondes varient énormément d’une alumine v & une « reflétant les grandes
différences de caractere acido-basique entre les surfaces de ces solides.

Ces mesures préliminaires sur quelques poudres rendent compte de la nécessité
d’adapter un protocole expérimental a chaque poudre et sonde en termes de lon-
gueur de colonne et de température d’analyse. Différentes manipulations ont été
réalisées en vue de déterminer ces conditions.

Pour les analyses suivantes, I'injection des alcanes linéaires, des sondes cycliques et
ramifiées et des sondes acides a été effectuée a 60°C sur les deux types d’alumines.
L’analyse des sondes basiques a été abandonnée du fait de la nécessité d’utiliser une
température d’analyse tres élevée (280°C), a la limite du domaine de stabilité des
molécules organiques. Sauf cas particulier, elles se décomposent vers 300°C.

9.3 Influence de la nature et des traitements subis

par les alumines sur les parametres de CGI-
DI

9.3.1 Influence de la nature des alumines

Impact de la cristallographie

Le tableau 9.5 présente les valeurs de composantes dispersives de 1’énergie de surface
(v2), de parametres d’interactions spécifiques (I,,) et d’indices de morphologie se-
lon Balard et al. (1,,,(xr)) obtenus & 60°C sur les alumines v BT25 et & GEAG. Ces
deux alumines different par leur réseau cristallin, 'alumine BT25 cristallise dans une
maille cubique face centrée et plus précisément dans une structure spinelle lacunaire
et I'alumine GEAG6 dans une structure hexagonale compacte.

La comparaison des alumines v BT25 et a GEA6 montre des valeurs de 74 et
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9.3. INFLUENCE DE LA NATURE ET DES TRAITEMENTS SUBIS PAR LES
ALUMINES SUR LES PARAMETRES DE CGI-DI

nature vd I, dichloro Indices de morphologie I,,(x7)

alumine | (mJ/m?) | (kJ/mol) | Cyclo6 | 2,3,4-TMP | 2,5-DMH | Cyclo8
BT25 80 17 0,56 1,15 1,04 -
GEAG6 54 10 0,44 0,59 0,59 0,25

TAB. 9.5: Composante dispersive de 'énergie de surface (yZ), parametre d’interac-
tion spécifique (I,,) et indice de morphologie (,,,(xr)) des alumines v BT25 et «
GEAG6

d’I, tres différentes d’'une alumine a 'autre. La cristallographie semble influer sur
leurs propriétés de surface.

En terme de morphologie, on observe des indices I,,,(xr) qui varient en fonction de la
cristallographie mais également en fonction de la nature de I’alcane cyclique ou ra-
mifié. Les alcanes ramifiés (2,3,4-triméthylpentane et 2,5-diméthylhexane) sont plus
discriminants vis a vis de la cristallographie que I’alcane cyclique cyclohexane. Pour
exemple, les I,,,(xr) mesurés avec le 2,3,4-triméthylpentane sont respectivement de
1,15 et 0,59 pour les alumines v et « alors qu’ils sont de 0,56 et 0,44 pour le cy-
clohexane. Ces mesures sont fortement dépendantes du couple solide-sonde comme
cela est couramment observé lors de 'étude des propriétés de surface de solides.

Il est délicat d’attribuer les différences observées entre alumines v et o au seul im-
pact de la cristallographie puisqu’elles different également par la présence d’exogenes
en surface.

En vue de faire la part entre la contribution de la cristallographie ou de la présence
des exogenes sur les propriétés de surface, nous avons examiné des alumines ayant
subi un traitement de lavage de surface.

Impact des exogeénes (alcalins, soufre...)

Dans le tableau 9.6 sont regroupées les valeurs de 74, d’I, et d’'I,,(x7) obtenues
a 60°C pour les alumines v S30CR et SI5CRX et pour les alumines @ GEAG6 et
GEAG6lavée.

Les alumines v S30CR et S15CRX sont des alumines dopées en magnésie a struc-
ture spinelle pleine. La lettre X indique le lavage subi par I'alumine S15CRX en
vue d’éliminer du soufre. L’alumine o GEA6lavée est une alumine o« GEA6 qui a
également subi un lavage de surface visant a éliminer les exogenes (Na, K, Fe, Si,
Ca).

Pour I'alumine «, on constate que le lavage n’a quasiment pas d’influence sur
les propriétés de surface si ce n’est que les I,,,(xr) (qui augmentent légerement)
suggerent un certain lissage du au lavage. A 'inverse, le lavage a un effet net sur
'alumine v quand on passe de la S30CR & la SI5CRX avec une diminution des v
et I,, qui montre la disparition de sites d’adsorption apolaires et polaires. Quant
aux I, (xr), seuls ceux mesurés avec les sondes ramifiées sont sensibles au lavage, ils
diminuent mettant en évidence une augmentation de la rugosité du fait du lavage.
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nature vd I, dichloro Indices de morphologie I,,(x7)
alumine | (mJ/m?) | (kJ/mol) | Cyclo6 | 2,3,4-TMP | 2,5-DMH | Cyclo8
S30CR 105 19 0,40 1,25 0,91 0,55
S15CRX 92 15 0,42 0,69 0,55 0,41
GEAG6 54 10 0,44 0,59 0,59 0,25
GEAG6lavée 55 11 0,51 0,73 0,77 0,36

TAB. 9.6: Composante dispersive de I'énergie de surface (y2), parametre d’interac-
tion spécifique (Iy,) et indice de morphologie (1,,(x7)) des alumines v S30CR et
S15CRX et o GEA6 et GEAGlavée

Impact de la taille des cristallites

Le tableau 9.7 présente les valeurs de v¢, d’I, et d'[,,,(xr) obtenues & 60°C sur
les alumines o« GEAG et GE6. Les deux alumines different par la taille de leurs cris-
tallites. Les mesures de granulométrie réalisées en voie seche a 0,5 bar avaient donné
des valeurs de dsp de 37 pm et 27 pm respectivement pour les alumines GEAG6 et
GEG6. Ces tailles refletent celles des aggrégats. D’autres mesures ont été effectuées a
plus forte pression (3,5 bars) conduisant a des valeurs de 24 pym et 12 pym pour les
alumines GEAG6 et GE6. Ces mesures ne donnent pas acces a la taille des cristallites
réparties entre 300 et 500 nm pour 'alumine GEA6 et 200 et 800 pour I'alumine
GE6.

nature vd I, dichloro Indices de morphologie I,,(xr)

alumine | (mJ/m?) | (kJ/mol) | Cyclo6 | 2,3,4-TMP | 2,5-DMH | Cyclo8
GEAG6 54 10 0,44 0,59 0,59 0,25
GE6 62 12 0,48 0,55 0,54 0,24

TAB. 9.7: Composante dispersive de Iénergie de surface (74), parametre d’inter-
action spécifique (Iy,) et indice de morphologie (I,,(xr)) des alumines o GEAG et
GE6

L’impact de la taille des cristallites sur deux alumines o« GEA6 et GEG6 révele
essentiellement des variations de v&. 1’1, et I'[,,(yr) ne varient pas. La rugosité
n’est pas liée a la taille des cristallites.

Apres voir examiné I'influence de parametres propres a l’alumine (cristallographie,
taille des cristallites ou encore la présence d’exogenes en surface), nous nous sommes
attachés a étudier 'impact de divers traitements tels le dopage en magnésie, le
broyage ou encore un traitement thermique.
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ALUMINES SUR LES PARAMETRES DE CGI-DI

9.3.2 Influence des traitements subis par les alumines (do-
page, broyage, traitement thermique)

Impact du dopage en magnésie sur les alumines v

Le tableau 9.8 donne les valeurs de Wg, d’I,, et d’I,,(xr) obtenues a 60°C sur les alu-
mines v BT25, SN12, SN6 et S30CR. Ces alumines résultent du dopage en magnésie
de I'alumine v BT25 avec différentes proportions permettant ainsi de remplir avec des
quantités croissantes les lacunes de 'alumine BT25 qui cristallise dans une structure
spinelle lacunaire (avec 12 moles d’alumine pour une mole de MgO pour I'alumine
SN12, 6 moles d’alumine pour une mole de MgO pour ’alumine SN6, et une structure
spinelle pleine pour I"alumine S30CR).

nature vd I, dichloro Indices de morphologie I,,(x7)

alumine | (m.J/m?) | (kJ/mol) | Cyclo6 | 2,3,4-TMP | 2,5-DMH | Cyclo8
BT25 80 17 0,56 1,15 1,04 -
SN12 78 16 0,44 1,09 1,28 -
SN6 83 17 - - - -

S30CR 105 19 0,40 1,25 0,91 0,55

TAB. 9.8: Composante dispersive de 'énergie de surface (yZ), parametre d’interac-
tion spécifique (I,,) et indice de morphologie (I,,(xr)) des alumines v BT25, SN12,
SN6 et S30CR

Pour de faibles quantités de MgO incorporées dans les alumines vy (SN12 et SN6),
les propriétés de surface restent identiques a celles de I'alumine non dopée BT25.
Cependant lorsqu’on atteint une structure spinelle pleine (S30CR), on observe une
augmentation du v¢, tandis que 1'I,, et les I,,,(yr) sont peu affectés par le dopage.

Impact du dopage en magnésie sur les alumines «

Le tableau 9.9 présente les valeurs de 72, d’I, et d’I,,,(xr) obtenues a 60°C sur les
alumines @ GE6, GE6D225, GE3D2 et CRA6, CRA6D500. Les alumines GE6D225,
GE3D2 et CRA6D500 sont des alumines dopées en magnésie avec 225 ppm de MgO
pour la premiere et 500 ppm pour les deux autres.

Le dopage des alumines a semble influer sur le 44 avec des différences qui va-
rient en fonction de I'étape du dopage dans le procédé d’obtention de I’alumine.
Lorsque Palumine est dopée par cobroyage (CRA6 et CRA6D500), le v¢ augmente
légerement alors que lorsqu’elle est dopée par ajout de M gSO, a ’alun qui subit en-
suite différents traitements thermiques (GE6, GE6D225 et GE3D2), le ¥4 diminue.
En revanche, les valeurs d’J,, ne varient pas avec le dopage en magnésie. Cela reflete
une variation des interactions entre la surface et les sondes apolaires en fonction de
I’étape de dopage, non observée avec les sondes polaires. Il faut tout de méme noter
que ces variations sont peu marquées.

Les I,,(xr) varient différemment et de maniére plus marquée, avec une diminution
lors du dopage pour I'alumine CRA6D500 et une augmentation pour les alumines
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nature 7d I, dichloro Indices de morphologie I,,,(x7)
alumine | (mJ/m?) | (kJ/mol) | Cyclo6 | 2,3,4-TMP | 2,5-DMH | Cyclo8
CRAG6 60 11 0,50 0,90 0,90 0,21
CRAG6D500 64 12 0,43 0,80 0,76 0,19
GE6 62 12 0,48 0,55 0,54 0,24
GE6D225 55 12 0,50 0,75 0,75 0,36
GE3D2 57 11 0,50 0,76 0,76 0,35

TaB. 9.9: Composante dispersive de 1'énergie de surface (yd), parametre d’inter-
action spécifique (Ig,) et indice de morphologie (I,,(xr)) des alumines o CRAG,
CRA6D500, GE6, GE6D225 et GE3D2

GE6D225 et GE3D2 témoignant encore une fois de 'influence de 'étape de dopage
qui entraine une variation de la rugosité de surface. Le taux différent de dopage des
alumines GE6D225 et GE3D2, respectivement 225 et 500 ppm ne transparait pas

sur U1, (xr)-

Impact du broyage

Les valeurs de 75, d’I,, et d’I,,(xr) obtenues a 60°C sur les alumines o CRAG6
et GEAG6 sont regroupées dans le tableau 9.10. L’alumine o CRAG6 est obtenue a
partir de I'alumine « GEAG6 par un traitement de broyage a jet d’air.

nature vd I, dichloro Indices de morphologie I,,(xr)
alumine | (m.J/m?) | (kJ/mol) | Cyclo6 | 2,3,4-TMP | 2,5-DMH | Cyclo8
GEA6 54 10 0,44 0,59 0,59 0,25
CRAG6 60 11 0,50 0,90 0,90 0,21

TAB. 9.10: Valeurs de 74, d'I,, et d’'L,,(xr) des alumines o GEA6 et CRA6

Le 74 augmente avec le broyage, témoignant de la création de sites de haute
énergie. Quant a 1'[,,, il ne varie pas, le broyage ne modifie pas les interactions
solide-sonde polaire. I'[,,,(x7) augmente de maniére bien marquée avec les sondes
ramifiées tendant a montrer que le broyage fait disparaitre de la rugosité de surface.

Influence du traitement thermique

Le tableau 9.11 donne les valeurs de vg, d’'I, et d’I,,,(xr) obtenues a 60°C sur
les alumines a GEA1, GEA6 et GEA10. Elles different par leur température de cal-
cination. GEA1 est obtenue a une température de calcination supérieure a GEAG6,
elle méme obtenue & une température supérieure a GEA10.

Les valeurs de vg varient peu et les I, sont constants. Les I,,(xr) ont des valeurs
qui évoluent notablement, et qui augmentent notamment avec la GEA10 tendant a
montrer que le traitement thermique lisse la rugosité de surface.
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9.4. DISCUSSION

nature vd I, dichloro Indices de morphologie I,,(x7)
alumine | (mJ/m?) | (kJ/mol) | Cyclo6 | 2,3,4-TMP | 2,5-DMH | Cyclo8
GEA1 o7 12 0,45 0,62 0,63 0,31
GEAG6 54 10 0,44 0,59 0,59 0,25
GEA10 59 12 0,64 1,21 1,13 0,57

TAB. 9.11: Valeurs de vZ, d'I, et d'I,,,(x7) des alumines « GEA1, GEA6 et GEA10

9.4 Discussion

Influence de la compaction

L’alumine BT25, de part la faible taille de ses particules, a nécessité un traite-
ment de mise en forme par compaction pour permettre des analyses en CGI-DI.
La premiere partie de cette étude a porté sur 'influence de la compaction de I'alu-
mine v BT25 sur ses propriétés de surface. La composante dispersive de 1’énergie
de surface et le parametre d’interaction spécifique de cette alumine ne semblent pas
varier significativement aux différentes pressions. Pour le 42, il faut atteindre une
pression de 98MPa pour voir une variation significative. Pour 1'/y,, des différences
sont observées entre la poudre non compactée et les poudres compactées mais dif-
ficilement imputables a l'effet de la compaction. En effet, les caractéristiques de la
colonne contenant la poudre non compactée (de longueur 4cm) conduisent a des pics
mal résolus et a de grandes pertes de charge. Ces analyses sont réalisées dans les
conditions limites de la technique.

Quelque soit le modele utilisé pour I'étude de la rugosité de surface (modele de
Brendlé ou modele de Balard et al.), les résultats montrent quelques variations en
fonction de la nature de la sonde. Mais il n’y a pas de corrélation claire entre pression
de compactage et I,,,(xr), preuve que la rugosité varie peu avec la compaction.

En conclusion, 'ensemble des mesures de v¢, d’I,, et d'I,,,(x7) montrent que la com-
paction de la poudre d’alumine v BT25 ne crée pas de nouveaux sites d’énergie au
moins jusqu’a 98MPa.

Pour renforcer ces interprétations, I'influence de la compaction sur la cristallogra-
phie a été également suivie par diffraction des rayons X. Les spectres de I’alumine
BT25 compactée a 0, 5, 7 et 98MPa présentés sur la figure 9.2 sont confondus.

La mise en forme de I'alumine 7 BT25 n’entraine aucune modification de la
structure cristallographique de cette poudre en fonction des pressions appliquées.
Ce résultat obtenu par diffraction des rayons X vient étayer les mesures de CGI-DI.

Manipulations préliminaires a 170°C

Au vu des premiers résultats de ¢, les valeurs obtenues pour l'alumine v sont
supérieures a celles des alumines «. Les forces de London développées a la surface
des alumines v sont plus élevées que celles a la surface des alumines a.
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F1G. 9.2: Spectres de diffraction RX des alumines v BT25 comprimées a différentes
pressions (présentés sur des plans différents)

Quant aux valeurs des I, au dichlorométhane et au dioxanne, elles ne peuvent
étre toutes déterminées dans les conditions de température et de caractéristiques
de colonnes adoptées pour ces analyses. Il a été montré que le choix d'une seule
température ne permet pas ’analyse des différentes sondes acides et basiques pour
les deux alumines excluant le calcul des constantes d’acidité et de basicité (équation
5.26). Cette constatation est la preuve de propriétés acido-basiques tres différentes
entre les alumines 7 et a. Dans le cas de 'alumine v, les temps de rétention tres
longs observés avec la sonde basique dioxanne témoignent d’un caractere tres acide
de sa surface. Les temps de rétention tres courts avec le dichlorométhane, sonde
acide, sur les alumines o mettent en évidence le caractere faiblement basique de leur
surface.

Cependant pour une température donnée, on peut comparer le caractere acide ou
basique d’une alumine v a celui d’une alumine «. On a pu montrer qu’en travaillant
a 60°C, il est possible de comparer le caractere basique (sonde dichlorométhane) des
alumines examinées. Par contre, la température adaptée a I'analyse de la sonde ba-
sique (dioxanne) n’est pas compatible avec la stabilité thermique de cette molécule
et a constitué de ce fait une limite a ’analyse de cette sonde.

FEtude a 60°C de I’influence de la nature des alumines

La comparaison des alumines v BT25 et a« GEA6 montre 'influence de la cris-
tallographie sur leurs propriétés de surface avec des variations de v& et d’[,,. Quant
a 'l (xr), il varie d'une alumine & lautre mais également en fonction de la nature
de la sonde. Certaines sondes, les alcanes ramifiés, sont plus discriminantes vis a
vis de la rugosité de surface. Il faut cependant rappeler que ces alumines présentent
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des exogenes en surface pouvant expliquer les variations observées d’une alumine a
Iautre. Il s’agit essentiellement de soufre dans le cas des alumines v et de Na, Fe,
Ca, K pour les alumines a.

Pour les alumines v (S30CR et SI5CRX), Iélimination du soufre par le lavage,
diminue les caracteres polaire et apolaire de la surface comme en témoignent les
variations de 72 et d’Iy, et fait apparaitre de la rugosité de surface avec des indices
inférieurs a 1 apres lavage.

Quant aux alumines «, I’élimination d’exogenes (Na, Fe, K, Ca) ne modifie pas les
caracteres polaire et apolaire de leur surface, ni la rugosité de surface si ce n’est que
les I,,(xr) augmentent légerement suggérant un certain lissage.

Si l’on compare les propriétés de surface des alumines 7y et v apres lavage (SISCRX et
GEA6lavée), les différences restent significatives au niveau de I'énergie de surface (v
de 92 et 55 respectivement pour 'alumine SI5CRX et GEA6lavée et [, de 15 et 11).

L’étude de l'influence de la taille des cristallites sur deux alumines o GEAG et
GE6 révele des variations du 7¢ et de I'[,. La rugosité, quant a elle, ne varie pas
car I'L,,,(xr) est constant. Ces observations doivent étre modérées car ces alumines
ont été obtenues a différentes températures de calcination faisant varier leur granu-
lométrie mais également leur chimie de surface. L'impact de la taille des cristallites ne
peut donc étre clairement défini, I'influence de ce parametre pourrait étre approché
a partir de différentes tranches granulométriques issues d’un solide provenant d’un
seul et méme traitement thermique.

Etude a 60°C de I’influence des traitements subis par les alumines

A faible taux de dopage en magnésie, les propriétés de surface des alumines 7 res-
tent identiques a celles de 'alumine vy non dopée. Le dopage en magnésie, méme
en quantité importante n’affecte pas notablement les propriétés superficielles d’une
alumine . Le dopage a lieu dans le réseau cristallin, la magnésie ne transparait pas
en surface, comme le confirment les analyses RX. Cela peut expliquer le fait que les
propriétés de surface de ces solides ne soit pas affectées par le dopage.

Pour les alumines «, ’étape de dopage au niveau du procédé de fabrication de ces
solides modifie légerement les interactions solide-sonde apolaire et la rugosité mais
n’a pas d’influence sur le caractere polaire de la surface. L’ajout de M ¢SO, a I'alun
ensuite calciné donne naissance a des alumines «, GE6D225 et GE3D2, dans les-
quelles la magnésie transparait en surface. La magnésie semble masquer des sites
de haute énergie (74 de GE6D225 et GE3D2 inférieurs a celui de GE6) et lisser la
surface (I,,,(xr) qui augmente en passant de I'alumine GE6 aux alumines GE6D225
et GE3D2). Le dopage par cobroyage (CRA6D500 a partir de CRAG) crée des sites
de haute énergie de type apolaire (augmentation du v%) et de la rugosité de surface
(I;n(x7) qui diminue) qui peuvent étre expliqués par la création de défauts de struc-
ture lors des chocs entre particules d’alumines et de magnésie.

L’influence du broyage (GEAG6 et CRAG) et du traitement thermique (GEA1, GEA6
et GEA10) a été étudié. Le caractere polaire est peu sensible a ces traitements, et
le caractere apolaire légerement. Le parametre le plus sensible est 'indice de mor-
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phologie lors de ces deux traitements, il tend vers 1 suggérant le lissage de la surface.

Apres avoir examiné l'influence de divers parametres sur les propriétés de surface
des alumines par CGI-DI, il n’en reste pas moins que cette technique ne permet
d’avoir acces qu’aux sites les plus énergétiques. Elle ne mesure pas 1’énergie globale
de la surface. Pour pallier cette limite, nous avons eu recours a la CGI-CF qui fait
I’'objet du chapitre suivant.
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Chapitre 10

Isothermes de sorption

10.1 Tracé des isothermes de sorption

10.1.1 Isothermes de sorption de vapeurs organiques (oc-
tane, toluéne, dioxanne) obtenues par CGI méthode
par élution et DVS

10.1.1.1 Comparaison CGI-CF par élution et DVS

La sorption de vapeurs de molécules organiques apolaire (octane) et faiblement
polaire (toluéne) a été suivie par CGI par élution et par DVS. La premieére permet
d’accéder a des isothermes de désorption. Seules les isothermes d’adsorption ont été
exploitées en DVS.

La figure 10.1 présente ainsi la comparaison des isothermes de sorption obtenues par
les deux techniques, sur les alumines v BT25 et o GEAG, avec les sondes octane et
toluene.

x10-2 OCTANE A x1072 TOLUENE

@ s BT25-CF

g ' BT25-DVS
s 2 GEA6-CF

Ry

S5 GEA6-DVS
b

BB+ + +++HH

0.1 02 03 0.4 . 0.2
P/P, PP,

Fi1ac. 10.1: Isothermes de sorption, par unité de masse, de I'octane et du toluene,
obtenues pour les alumines v BT25 et « GEA6 par CGI-CF et DVS

Les isothermes de sorption obtenues par CGI-CF par élution et DVS sur les deux
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alumines étudiées avec les sondes octane et toluene sont quasi superposables. Dans le
cas de I'alumine v BT25, I'isotherme obtenue au toluene en CF est légerement en des-
sous de celle obtenue en DVS. Rappelons que nous comparons des isothermes d’ad-
sorption en DVS a des isothermes de désorption en CF, I’écart entre les deux pourrait
s’expliquer par une adsorption irréversible n’apparaissant pas sur l'isotherme d’ad-
sorption mais sur celle de désorption.

Lorsqu’on élargit cette comparaison d’isothermes a d’autres poudres d’alumines,
I'isotherme de désorption est tantot en dessous, tantot en dessus ou superposable
a I'isotherme d’adsorption (cf annexes E). Il en résulte que U'irréversibilité de 1'ad-
sorption des sondes a la surface des alumines n’est pas la seule explication a 1’écart
entre CGI et DVS. Ces différences peuvent étre attribuées a la mise en oeuvre de
deux techniques qui ont chacune leurs erreurs de mesure, leur sensibilité.

10.1.1.2 Influence de la cristallographie

Les quantités de sondes organiques adsorbées ou désorbées par unité de masse de
solide par I’alumine «y sont dix fois supérieures a celles par I’alumine a & P/ Py = 0, 4.
Cette différence s’explique par la surface spécifique plus élevée pour l'alumine ~y
(92 m?.g7') que pour lalumine « (4 m%.g~!). Si on reporte les isothermes par
unité de surface, I’écart est réduit comme en témoigne la figure 10.2.

x10™ OCTANE X107 TOLUENE

-+ '
+ 4+ *—t***il

@
£
€
=
Nm * BT25
£ + GEA6
=)
P4

0 0.1 0.2 0.3 04 9 01 0.2 03 04
PP, PP,

F1G. 10.2: Isothermes de désorption, par unité de surface, de 'octane et du toluene,
obtenues pour les alumines v BT25 et a GEA6 par CGI-CF par élution

10.1.1.3 Influence du dopage et du lavage

Les figures 10.3 et 10.4 comparent les isothermes de désorption, obtenues par
CGI-CF par élution par unité de masse, des alumines v et a, non dopées, dopées et
lavées. Apres avoir montré que les isothermes de CGI et de DVS sont tres voisines,
pour une question de lisibilité, seules celles obtenues en CF ont été représentées sur
les figures et celles de DVS sont reportées en annexe F.
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Fi1c. 10.3: Isothermes de sorption, par unité de masse, de I'octane et du toluene,
obtenues pour les alumines v par CGI-CF
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Fi1G. 10.4: Isothermes de sorption, par unité de masse, de I'octane et du toluene,
obtenues pour les alumines o par CGI-CF

Si I'on examine 'impact du dopage sur les isothermes de sorption des alumines ~y
et o, ramenées a une unité de masse, les effets notables apparaissent sur les alumines
~ lors de leur dopage et de leur lavage de surface. La quantité de sonde adsorbée di-
minue d’autant plus que le taux de dopage augmente et le lavage contribue également
a cette diminution. A l'inverse, sur les alumines « le dopage augmente la quantité
de sonde adsorbée.

Les isothermes de sorption de vapeurs organiques par unité de surface obtenues en
CF pour les alumines v et o dopées et lavées sont représentées sur les figures 10.5
et 10.6. Les isothermes obtenues en DVS sur les mémes solides figurent en annexe G.

Les différences observées sur les alumines ~ persistent sur les isothermes par unité

de surface. Le dopage des alumines v influence leurs propriétés d’adsorption, I’aug-
mentation du taux de dopage provoque une diminution de leur capacité d’adsorption
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accentuée par le lavage. La capacité d’adsorption des alumines o est moins sensible
au dopage.

X107 OCTANE X107 TOLUENE
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© SN6
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F1a. 10.5: Isothermes de désorption, par unité de surface, de 'octane et du toluene,
obtenues pour les alumines v par CGI-CF
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F1a. 10.6: Isothermes de désorption, par unité de surface, de 'octane et du toluene,
obtenues pour les alumines o par CGI-CF

10.1.1.4 Isothermes de sorption d’une sonde basique, le dioxanne

L’alumine de part la présence de ses fonctions aluminols présente un caractere
acide. Il nous a paru judicieux d’étudier les isothermes de sorption d’une sonde
basique.

La figure 10.7 présente les isothermes, par unité de masse et par unité de surface,
obtenues en CGI-CF par élution pour les alumines v BT25 et o GEAG6. Encore une
fois, les isothermes de désorption par unité de masse mettent en évidence que les
alumines v adsorbent jusqu’a cinquante fois plus de dioxanne que les alumines « en
fonction de P/P,. Sil'on rapporte ces isothermes par unité de surface, I’écart entre
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les deux alumines de cristallographie différente est conservé montrant la sensibilité
de la sonde vis a vis de la cristallographie de I’alumine.

L’influence du dopage et du lavage a également été suivie sur les isothermes des
alumines v et a avec la sonde dioxanne. Les isothermes par unité de masse sont
regroupées sur la figure 10.8 et celles par unité de surface sur la figure 10.9.

La sonde dioxanne est sensible au dopage et lavage de surface des alumines v et «
comme en témoignent les isothermes. A la fois les isothermes par unité de masse
et par unité de surface montrent que, pour les alumines ~, globalement le dopage
diminue les quantité adsorbées. Pour les alumines «, on observe le phénomene inverse
comme cela avait été noté avec le toluene et I'octane.
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25

N (g/g alumine)

Mt 4+
0 0.1 0.2 03 04 O 0.1 0.2 03 0.4
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F1G. 10.7: Isothermes de désorption, par unité de masse et par unité de surface, du
dioxanne, obtenues pour les alumines v BT25 et « GEA6 par CGI-CF
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Fi1G. 10.8: Isothermes de désorption, par unité de masse, du dioxanne, obtenues pour
les alumines v et a par CGI-CF
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F1G. 10.9: Isothermes de désorption, par unité de surface, du dioxanne, obtenues
pour les alumines v et a par CGI-CF

10.1.1.5 Calcul des surfaces spécifiques

Les isothermes de sorption ont permis d’accéder aux surfaces spécifiques. Le
tableau 10.1 regroupe les valeurs de surface spécifique obtenues pour les alumines
et a avec les sondes octane, toluene et dioxanne. Pour comparaison, sont rappelées
les valeurs de surface spécifique obtenues a ’argon avec 1I’Asap 2010.

cristallographie nature surface spécifique s
alumine poudre octane | toluene | dioxanne | argon

BT25 129 141 85 92
SN12 87 86 74 65
alumines ~y SN6 101 106 7 63
S30CR 29 32 24 24

S15CRX 10 11 19 12

GEAG6 8 7 3 4

GEA6lavée 6 6 5 4

GE6 8 7 4 5

alumines « CRAG ) ’ 0 >
GEA10 9 5 6 6

CRAG6D500 8 7 8 )

GE6D225 7 7 4 5

GE3D2 5 5 4 4

TAB. 10.1: Valeurs des surfaces spécifiques s (m?.g7!) des alumines y et o mesurées
avec différentes sondes organiques et I'argon

Les surfaces mesurées avec les sondes organiques octane et toluene sont supérieu-
res a celles mesurées a l'argon. Pour le toluéne, cela peut s’expliquer par une ad-
sorption perpendiculaire de la sonde a la surface favorisée par les interactions entre
les électrons de type 7 du cycle aromatique. Si I'on admet une adsorption a plat de
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la sonde sur la surface, ’aire moléculaire utilisée dans les calculs, est plus élevée que
celle de la molécule adsorbée perpendiculairement. De ce fait, on surestime la surface
spécifique. Pour 'octane, on peut penser qu’il ne s’adsorbe pas non plus a plat. Les
surfaces spécifiques mesurées au dioxanne se rapprochent plus de celles mesurées a
I’argon. Dans le cas de cette sonde basique, les interactions solide-sonde de nature
acide base, sont plus importantes que les interactions sonde-sonde justifiant une ad-
sorption a plat de la molécule sur la surface du solide. L’aire de la molécule sonde
prise en compte pour le calcul de la surface spécifique reflete I’aire réelle d’adsorption
de la sonde.

Si 'on compare les surfaces entre les alumines v et «, on constate que comme cela
avait déja été observé pour 'adsorption de I'argon, celles des 7 sont plus grandes
que celles des a.

10.1.1.6 Calcul de lI’'indice d’irréversibilité

Lors de chaque analyse en CF par élution, une thermodésorption est réalisée en
vue de désorber d’éventuelles molécules adsorbées irréversiblement a la température
de I'analyse, elle se traduit par 'obtention d'un pic qui permet le calcul d’un indice
d’irréversibilité I;,.. (cf paragraphe 6.1.2). Les valeurs obtenues en pourcentage pour
les alumines ~ sont regroupées dans le tableau 10.2.

cristallographie nature indice d’irréversibilité I;,.,
alumine poudre octane | toluene | dioxanne

BT25 0,2 0,5 12,8
SN12 0,4 0,9 6

alumines ~y SN6 0 0,7 15,3
S30CR 0,3 0,5 9

S15CRX 0 0,8 16,8

GEAG6 0 0,1 3,6

GEAG6lavée 0 0 12,7

GE6 0 0 1,5

alumines « CRAG 0 0 5,8

GEA10 0 0 11,4

CRA6D500 0 0 8,6

GE6D225 0,1 0,1 4.9

GE3D2 0 0 9,1

TaB. 10.2: Indices d’irréversibilité (en pourcentage) obtenus pour les alumines 7
avec les sondes organiques

L’adsorption irréversible des sondes octane et toluene est tres faible a la surface
des alumines v (pourcentage d’irréversibilité inférieur a 1%) et inexistante a la sur-
face des alumines a.

La sonde dioxanne conduit a des indices d’irréversibilité bien supérieurs a ceux ob-
tenus avec I'octane et le toluéne (pouvant atteindre 17%) mettant en avant 1’affinité
de la sonde basique pour la surface acide des alumines. Si 'on ramene ces indices a
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une unité de surface, ils sont plus élevés pour les alumines o que pour les alumines
~v comme en témoignent le tableau 10.3. Les alumines « adsorbent plus de quantités
de sondes irréversiblement que les alumines ~.

cristallographie nature indice d’irréversibilité I, /m?
alumine poudre dioxanne
BT25 0,1
SN12 0,1
alumines ~y SN6 0,2
S30CR 0,4
S15CRX 1,4
GEAG6 0,9
GEA6lavée 3,2
GE6 0,3
alumines « CRAG 1,2
GEA10 1,9
CRA6D500 1,7
GE6D225 1,0
GE3D2 2.3

TaB. 10.3: Indices d’irréversibilité (en pourcentage) par unité de surface obtenus
pour les alumines v et a avec le dioxanne

10.1.2 Isothermes de sorption de vapeur d’eau obtenues par
CGI par analyse frontale et DVS

10.1.2.1 Comparaison CGI-AF et DVS

L’adsorption de vapeur de molécules d’eau sur certaines alumines a été suivie
par CGI par analyse frontale et par DVS. La figure 10.10 présente la comparaison
des isothermes d’adsorption a I'eau sur les alumines v BT25 et o GEAG6.

Encore une fois, les quantités adsorbées different entre les deux techniques sans
que l'on puisse donner d’autres explications que le simple fait de mettre en oeuvre
deux techniques différentes.

10.1.2.2 Influence de la cristallographie

Comme cela avait déja été observé pour les sondes octane et toluene, les iso-
thermes d’adsorption d’eau par unité de masse de solide, présentés sur la figure
10.10, montrent que I'alumine + adsorbe 10 fois plus d’eau que l'alumine « et ce
quelque soit la technique utilisée, CGI ou DVS.

La encore, nous avons préféré représenter ces isothermes par unité de surface sur la
figure 10.11.

En ramenant les quantités d’eau adsorbée par unité de surface, on constate que
les alumines a adsorbent plus d’eau que les alumines .
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Fi1ac. 10.10: Isothermes d’adsorption d’eau, par unité de masse de solide, pour les
alumines v BT25 et a« GEAG
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Fia. 10.11: Isothermes d’adsorption d’eau par unité de surface pour les alumines ~y

BT25 et « GEA6

10.1.2.3 Calcul des surfaces spécifiques

Les valeurs de surfaces spécifiques calculées a 'eau en CGI-AF sont regroupées
dans le tableau 10.4, pour comparaison sont rappelées celles obtenues a I'argon.

Les surfaces a 'eau sont inférieures a celles obtenues avec I’argon pour les alu-
mines 7. L’eau n’accede pas a ’ensemble de la surface des ces alumines, cela a déja
été observé sur des silices pyrogéniques [59]. Au contraire, pour les alumines « les
surfaces spécifiques mesurées a 1’eau égalent celles mesurées a ’argon témoignant
d’une hydrophilie nettement plus grande pour les alumines a que pour les alumines
v, par unité de surface, comme nous l'avons déja remarqué sur la figure 10.11
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cristallographie | nature | surface spécifique s
alumine poudre | eau argon
alumine BT25 | 64 92
alumines o GEAG | 4 4
CRAG6 | 7 5

TAB. 10.4: Valeurs des surfaces spécifiques s (m?.g7') des alumines v BT25 et «
GEAG6 et CRA6 mesurées avec 'eau et ’argon

10.1.2.4 Calcul de ’'indice d’irréversibilité

A partir des chromatogrammes d’AF, nous pouvons obtenir des isothermes d’ad-
sorption et de désorption (cf paragraphe 6.2.1). La figure 10.12 compare les iso-
thermes d’adsorption et désorption obtenues en AF comparées a celles d’adsorption
obtenues en DVS sur les alumines v BT25 et a GEAG.
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Fi1a. 10.12: Isothermes d’adsorption et désorption, par unité de masse, obtenues a
I’eau pour les alumines v BT25 et o GEA6 en CGI-AF et DVS

Les quantités désorbées déterminées par AF sont inférieures a celles adsorbées
déterminées par AF ou DVS, quelle que soit la cristallographie de ’alumine, témoi-
gnant d'une adsorption irréversible de 'eau a la surface des alumines. Des indices
d’irréversibilité peuvent étre calculés a partir des aires d’adsorption, de désorption
et de thermodésorption, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 10.5,
ainsi que ces mémes valeurs ramenées a 1'unité de surface.

Les indices d’irréversibilité des alumines v sont supérieurs a ceux des alumines
a. Ces mémes indices reportés par unité de surface montrent au contraire que les
alumines a adsorbent davantage d’eau de maniere irréversible que les alumines 7,
comme nous 'avons déja remarqué avec le dioxanne.
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cristallographie | nature eau
alumine poudre | Ij.,. | Lip./m?
alumine ~y BT25 9 0,1
alumines « GEA6 | 1 0,2
CRAG6 | 2 0,4

TaAB. 10.5: Indices d’irréversibilité (en pourcentage) calculés avec ’eau pour les alu-
mines v BT25 et o GEAG6 et CRA6

Les isothermes de sorption permettent également de calculer des énergies de sur-
face.

10.2 Energie de surface

10.2.1 Calcul de la composante dispersive de 1’énergie de
surface 7

La sonde apolaire octane permet le calcul de la composante dispersive de 1’énergie
de surface des alumines examinées selon 1'équation de Kaelble (équation 4.29) par
les méthodes de CGI-CF par élution et DVS. Dans ce calcul, le travail d’adhésion
(W,) est déterminé en supposant 1’angle de contact égal a 0, ce qui est généralement
vérifié pour les sondes type alcane linéaire a la surface du solide (équation 4.25).
Les tableaux 10.6 et 10.7 donnent les valeurs de pression d’étalement (7.), travail
d’adhésion (W,) et composante dispersive de I'énergie de surface (v2) obtenues par
exploitation des isothermes des alumines 7y et a.

cristallographie | nature CGI-CF DVS
alumine poudre | w, | W, 'yfé me | W, ’yg
BT25 7151 [29] 6 | 50 |28
SN12 7151 [29] 8|52 130
alumines ~y SN6 7151 129] 8 | 52 |30
S30CR | 7 | 51 |29 | 8 | 52 | 30
SIGCRX | 7 | 51 |29 | 8 | 52 | 30

TAB. 10.6: Pression d’étalement 7. (mJ.m™=?), travail d’adhésion W, (mJ.m=2) et
composante dispersive de 1'énergie de surface v¢ (m.J.m~2) mesurés avec I'octane
par la méthode par élution et la DVS sur les alumines ~

Les valeurs de 74 obtenues sur ’ensemble des alumines 7 et o sont tres proches
avec des valeurs entre 27 et 30 mJ.m 2. De plus ces résultats sont trés comparables
entre les deux méthodes de caractérisation, CGI-CF et DVS.
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cristallographie nature CGI-CF DVS
alumine poudre o | Wo [ 72| me | Wa | 72
GEAG6 6 | 50 |28 | 7 | 51 |29
GEA6lavée | 8 | 52 |30 | 9 | 53 | 32
GE6 5149 2719 | 53 |32
alumines o CRAG6 6 | 50 | 28] 9 | 53 | 32
GEA10 8 | 52 |30 | 8 | 52 | 30
CRAG6D500 | 7 | 51 | 29| 8 | 52 | 30
GE6D225 | 7 | 51 | 29| 9 | 53 | 32
GE3D2 8 | 52 |30 | 6 | 50 | 28

TAB. 10.7: Pression d’étalement 7, (m.J.m=?), travail d’adhésion W, (mJ.m=?) et
composante dispersive de I'énergie de surface v& (m.J.m™2) mesurés avec l'octane
par la méthode par élution et la DVS sur les alumines «

10.2.2 Calcul de la composante spécifique de I’énergie de
surface 7 et de I’énergie de surface totale du solide

s

10.2.2.1 Utilisation de deux sondes : le toluéne et 1’eau

Les sondes polaires telles le toluene ou I’eau permettent le calcul de la composante
spécifique de Iénergie de surface des solides étudiés (équation 4.29) par CGI-CF et
DVS.

La sonde toluéne

La encore, W, est calculé avec # = 0. Ceci est vrai lorsque I'énergie de surface du
solide (7g) est supérieure a la tension de surface du liquide (yzy). Dans le cas des
alumines, 74 est de l'ordre de 28 mJ.m~2, on peut s’attendre & ce que s (somme
de v et &) soit supérieure & - du toluene (28,4 mJ.m~?)

Les valeurs de pression d’étalement (7.), travail d’adhésion (W,) et composante
spécifique de 'énergie de surface (7g") obtenues par exploitation des isothermes des
alumines 7y et o avec la sonde toluene sont regroupées dans le tableau 10.8.

Pour les alumines ~, les valeurs de la composante spécifique de 1’énergie de sur-
face v& obtenues par CGI-CF sont égales a 12 mJ.m ™2, elles sont identiques a celles
obtenues en DVS (a une exception pres, 'alumine BT25).

Pour les alumines «, 1’écart d’énergie spécifique entre les différents solides est no-
table aussi bien en CGI-CF qu’en DVS. Pour la CGI-CF, on releve une compo-
sante spécifique minimale de 8 mJ.m~2 pour alumine GE3D2 et une maximale de
15 mJ.m~2 pour I'alumine GE6. En DVS, I’écart est également notable avec des
valeurs allant de 6 mJ.m~2 pour 'alumine GE6D225 & 14 mJ.m~2 pour les alumines
GEA6, GEA10 et GE3D2. En plus d’observer des écarts d’énergie d'un solide a
'autre, nous constatons également, avec ces mesures de v, des valeurs différentes
entre les deux techniques selon I'alumine. Par exemple 'alumine @ GE3D2 a un v’
de 8 mJ.m~2 mesurée avec la CGI-CF et de 14 mJ.m~2 avec la DVS. Les alumines
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cristallographie nature CGI-CF DVS
alumine poudre e | Wo | Y& | Te | Wa | 78
BT25 9166 | 12| 9 |66 | 14
SN12 9 | 66 | 12 | 10| 67 | 12
alumines ~y SN6 9 | 66 | 12 |10 | 67 | 12
S30CR 9166 | 12 | 10| 67 | 12
S15CRX 9166 | 12 | 10| 67 | 12
GEA6 9 | 66 | 14 | 10| 67 | 14
GEA6lavée | 9 | 66 | 10 | 9 | 66 | 8
GEG6 8 | 65| 15|10 | 67 | 9
alumines o CRAG6 § | 65|12 |11 ] 68 | 11
GEA10 10| 67 | 12 |11 | 68 | 14
CRA6GD500 | 9 | 66 | 12 | 10 | 67 | 12
GE6D225 | 8 | 65 | 10 | 8 | 65 | 6
GE3D2 8 | 65| 8 | 9|66 | 14

TAB. 10.8: Pression d’étalement 7. (mJ.m~?), travail d’adhésion W, (mJ.m™?) et
composante spécifique de I'énergie de surface v& (m.J.m™?) mesurés avec le toluéne
par la méthode par élution et par DVS sur les alumines ~

de faible surface spécifique sont plus sensibles aux erreurs de mesure.

Les valeurs de ’énergie de surface vg des différentes alumines sont présentées dans
le tableau 10.9. Elles sont obtenues, selon ’équation 3.5, par la somme de la com-
posante dispersive obtenue a l'octane et de la composante spécifique obtenue au
toluene. Les valeurs obtenues par CGI-CF et DVS y sont comparées.

Ainsi I’énergie de surface globale des alumines «y est sensiblement la méme pour
tous les solides en CGI-CF (41 mJ.m™?) en tenant compte de l'erreur relative (41)
sur les mesures, la méme observation peut étre faite en DVS. Globalement avec les
deux techniques, CGI-CF et DVS, le couple octane/toluene ne voit pas de différence
d’énergie entre les différentes alumines 7. A ’échelle du méme couple de sondes, de
tres légeres disparités sont observées entre les alumines «, tout en restant sur des
valeurs relativement comparables.

La sonde eau

Si I’on choisit la sonde eau pour mesurer la composante spécifique de I’énergie de sur-
face, celle-ci présente une tension de surface plus élevée (72,8 mJ.m?) que 'énergie
de surface des alumines mesurée avec le toluéne (41 mJ.m~?). On ne peut se per-
mettre de négliger 'angle de contact a ’eau. Il est nécessaire de mesurer cet angle,
nous avons choisi d’y accéder par des mesures de montée capillaire.

10.2.2.2 Mesures d’angles de contact

Des mesures d’angles de contact ont été réalisées en montée capillaire avec le
dodécane, le toluene et I'eau sur quelques poudres. Les mesures d’angles sont re-
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cristallographie nature v =1

alumine poudre CGI-CF | DVS

BT25 41 42

SN12 41 42

alumines ~y SN6 41 42

S30CR 41 40

S15CRX 41 42

GEAG6 42 43

GEAG6lavée 40 40

GEG6 42 41

alumines o CRAG 42 43

GEA10 42 41

CRA6D500 41 42

GE6D225 39 38

GE3D2 38 42

TAB. 10.9: Energie de surface 75 (m.J.m™?) mesurée avec la méthode par élution et
la DVS sur les alumines v et « avec le couple octane/toluene

groupées dans le tableau 10.10.

cristallographie nature angle de contact 6
alumine poudre dodécane | toluene | eau
BT25 12 16 70
alumines ~y SNG 0 0 15
S30CR 0 0 86
S15CRX 0 0 86
GEAG6 0 0 50
GEA6lavée 0 0 74
GE6 0 26 75
alumines o CRAG6 12 17 52
CRA6D500 17 29 84
GE6D225 0 0 62
GE3D2 0 0 69

TAB. 10.10: Angles de contact mesurés en montée capillaire sur les alumines v et «
avec le dodécane, le toluene et ’'eau

On constate, sur certains solides, des valeurs d’angles de contact différentes de
zéro pour le dodécane et le toluene au contraire de ce que 'on pouvait attendre.
En effet, pour des solides dont 1’énergie de surface g est supérieure a la tension du
surface du liquide 7y, le liquide mouille totalement la surface du solide. Dans le cas
de 6 # 0, on peut attribuer ces valeurs a la méthode de mesure utilisée.

On constate également que les angles de contact mesurés avec 1’eau sont plus élevés
avec des valeurs allant de 50 a 80°.
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Nous avons utilisé ces mesures d’angles pour calculer les énergies de surface des
solides examinés.

10.2.2.3 Calcul d’énergie de surface par CGI et DVS en intégrant les
angles de contacts déterminés par montée capillaire

Lors du calcul des énergies de surface mesurées par CGI-CF et DVS, qui re-
posent sur 'adsorption de vapeurs organiques, on admet que I'angle de contact des
molécules sondes a la surface du solide est égal a zéro. Cette hypothese est validée
uniquement dans le cas de liquides totalement mouillants. Dans le cas contraire, la
valeur de I'angle de contact doit étre prise en compte dans les calculs d’énergie de
surface.

Calcul d’énergie de surface avec le toluéne

Le tableau 10.11 donne les valeurs des ¢ et o déterminés en CGI-CF et DVS
avec le couple octane/toluene en tenant compte de la valeur de l'angle de contact
mesuré en montée capillaire (équations 4.13 et 4.29).

cristallographie nature CGI DVS
alumine poudre YVETAT T vs [ Y292 | s

BT25 29 | 10 | 39 | 28 | 12 | 40
SNG6 29 | 12 |41 | 30 | 12 | 42
alumines ~y S30CR 29 | 12 | 41 | 30 | 17 | 47
S15CRX 29 | 12 |41 | 30 | 12 | 42
GEAG 28 | 14 |42 129 | 14 | 43
GEA6lavée | 30 | 10 | 40 | 32| 8 | 40
GE6 2719 |36 (32| 4 |36
alumines o CRAG6 28 | 10 | 38 | 31| 10 | 41
CRA6D500 | 28 | 7 |35(29| 7 | 36
GE6D225 |29 | 10 |39 (32| 6 | 38
GE3D2 30| 8 |38 |28 | 14 | 42

TaB. 10.11: Valeurs de 74, v& et vs (mJ.m™?) mesurées par CGI-CF et DVS sur
les alumines 7 et « avec le couple octane/toluéne en prenant en compte la valeur de
I’angle de contact mesuré par montée capillaire

Dans les cas ou 'angle de contact est différent de zéro, la prise en compte de
I’angle réel abaisse I’énergie de surface comme le montre le tableau 10.12.

Calcul d’énergie de surface avec I’eau

Les valeurs d’énergie de surface obtenues en CGI et DVS, pour les trois poudres,
BT25, CRA6 et GEAG avec le couple octane/eau ont également été calculées en te-
nant compte de la mesure d’angle de contact. Elles sont regroupées dans le tableau
10.13.
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cristallographie nature Ys
alumine poudre CGI DVS
0=0 | @ mesuré | =0 | 6 mesuré
BT25 41 39 42 40
SN6 41 41 42 42
alumines ~y S30CR 41 41 40 47
S15CRX 41 41 42 42
GEAG6 42 42 43 43
GEAG6lavée | 40 40 40 40
GE6 42 36 41 36
alumines « CRAG6 42 38 43 41
CRAG6D500 | 41 35 42 36
GE6D225 39 39 38 38
GE3D2 38 38 42 42

TaB. 10.12: Valeurs de g, mesurées par CGI-CF et DVS sur les alumines v et «
avec le couple octane/tolueéne en prenant =0 ou la valeur reélle de 'angle mesuré
par montée capillaire

cristallographie | angle CGI DVS
alumine poudre | v¢ [ 7§ [ vs [ 78 [ 7 | s

alumine BT25 [ 29| 34 | 63|28 | 35 | 63
alumines « CRAG | 28 | 60 | 88 | 31| 55 | 86
GEAG6 | 28 | 64 |92 |29 | 66 | 95

TAB. 10.13: Energie de surface 75 (m.J.m™?) mesurée avec le couple octane/eau par
CGI-CF et DVS sur les alumines v BT25 et @« CRA6 et GEAG6 en tenant compte de
I’angle de contact # mesuré par montée capillaire

Les énergies de surface mesurées avec le couple octane/eau montre des différences
en fonction de la cristallographie des alumines.
On ne peut écarter encore 'influence de la présence des exogenes. Cela nécessiterait
d’étudier 'impact du lavage sur les calculs d’énergie de surface avec 'eau.
La calcination fait augmenter I’énergie de surface en passant de I'alumine v BT25
aux alumines a GEA6 et CRAG.
Le tableau 10.14 compare les énergies de surface obtenues en fonction de la nature du
couple (octane/toluéne et octane/eau) et en fonction de la technique (CGI, DVS).
La technique (CGI ou DVS) n’influe pas sur la mesure de l'énergie de surface a
I'inverse du couple de sondes utilisé. Le couple octane/eau conduit a des énergies
plus élevées que le couple octane/toluene.
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cristallographie | nature CGI DVS
alumine poudre | Cs/tol | Cg/eau | Cgs/tol | Cg/ecau
alumine BT25 39 63 40 63
alumines « CRAG6 38 88 41 86
GEA6 42 92 43 95

TAB. 10.14: Energie de surface vs (mJ.m %) mesurée avec les couples octane/toluene
(Cs/toluene) et octane/eau (Cgs/eau) par CGI-CF et DVS sur les alumines v BT25
et &« CRAG6 et GEAG en tenant compte de 'angle de contact § mesuré par montée
capillaire

10.2.2.4 Comparaison des énergies de surface mesurées par CGI, DVS
et montée capillaire

Energie de surface mesurée par montée capillaire

Les angles de contact mesurés par montée capillaire ont également permis la détermi-
nation de l'énergie de surface avec le modele de Van Oss [20]. La sonde apolaire
(dodécane) permet le calcul de la composante de Lifshitz - Van der Waals 75" et
les deux sondes polaires (toluéne et eau) le calcul des composantes accepteur et don-
neur d’électrons, & et vg, selon I'équation 4.19. La composante acide base, 747,
est ensuite calculée a partir de I'équation 4.18. Les résultats sont regroupés dans le
tableau 10.15.

cristallographie nature YEW T AT T vs [ Y48 | s
BT25 25 2 |12 ] 10 | 35

alumines SN6 25 3 |35 | 21 |47
S30CR 25 3| 2 5 |30

S15CRX 25 3| 2 5 |30

GEAG6 25 3 129 19 |44

GEA6lavée | 25 31 8| 10 |35

GE6 25 1|13 7 |32

alumines « CRAG6 25 2 |31 ] 16 |41
CRA6D500 | 24 1] 6 5 129

GE6D225 25 3 17| 14 |39

GE3D2 25 3 |11 ] 11 | 36

TAB. 10.15: Valeurs de v5W, v&, 75, 74% et vs en m.J.m ™2 calculées pour les alumines
v et a avec le dodécane, le toluene et 'eau a partir de résultats de montée capillaire

Les énergies de surface calculées pour les alumines v et «, selon le modele de Van
Oss (équation 4.18), varient en fonction des solides, avec des valeurs allant de 29 a
47 mJ.m~?, résultant de différences importantes entre les valeurs de 75 mesurant le
caractere basique des surfaces. Le dopage des alumines v et « abaisse ce caractere
basique puisqu’on passe de 12 &4 2 mJ.m~2 dans le cas du dopage des 7 et de 29 a
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6 mJ.m~2 dans le cas du dopage des a.

Comparaison des énergies de surface mesurées par CGI, DVS et
montée capillaire

Le tableau 10.16 présente la comparaison des énergies de surface obtenues par les
différentes techniques CGI, DVS et montée capillaire et les différents couples de
sondes.

cristallographie | nature CGI DVS montée cap.

alumine poudre | Cg/tol | Cg/eau | Cg/tol | Cg/eau | Cia/tol/ean
alumine ~y BT25 39 63 40 63 35
alumines « CRAG6 38 88 41 86 41
GEAG6 42 92 43 95 44

TAB. 10.16: Energie de surface vs (mJ.m %) mesurée avec les couples octane/toluene
et octane/eau par CGI-CF et DVS ainsi que par montée capillaire sur les alumines
v BT25 et @ CRA6 et GEAG6 en tenant compte de I'angle de contact # mesuré par
montée capillaire

Les mesures d’énergie de surface obtenues par CGI et DVS avec le couple oc-
tane/toluene se rapprochent de celles obtenues par montée capillaire alors que celles
obtenues par CGI et DVS avec le couple octane/eau sont supérieures.

10.2.3 Discussion

Isothermes de sorption, surfaces spécifiques et indices
d’irréversibilité

Les deux méthodes de caractérisation de surface CGI-CF (par élution ou analyse
frontale) et DVS apportent des résultats comparables en terme d’isothermes de
sorption, les légers écarts qui peuvent étre observés sont diis aux techniques mémes
qui ont chacune leurs erreurs de mesure et leur sensibilité. Il a été montré que le
conditionnement a 200°C en CGI ne pouvait expliquer les écarts entre les deux tech-
niques. Des analyses réalisées en DVS sur des alumines préalablement conditionnées
a 200°C ont apporté des résultats identiques a ceux obtenus sur les alumines non
conditionnées.

Les capacités d’adsorption des alumines étudiées de cristallographie différentes sont
directement liées a leurs surfaces spécifiques. Autrement dit, si I’on ramene les iso-
thermes des alumines v BT25 et « GEAG a une unité de surface, elles se superposent
pour 'octane et le toluene, cependant 1’écart est diminué mais il demeure pour celles
obtenues avec les sondes dioxanne et eau.

Aussi, la capacité d’adsorption des alumines 7 est influencée par le dopage et le
lavage de surface avec les trois sondes organiques. Seule la sonde dioxanne est apte
a montrer I'influence du dopage sur les isothermes d’adsorption des alumines «. Le
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dopage diminue les capacités d’adsorption des alumines 7, a 'inverse il ’augmente
pour les alumines . Sur les alumines «, la magnésie transparait en surface, il semble
qu’elle soit directement responsable des variations des capacités d’adsorption. Alors
que pour les alumines v, la magnésie est incorporée dans la maille cristalline, on
ne la retrouve donc pas en surface. L’évolution en terme de capacité d’adsorption
pour les alumines v n’est pas liée a la présence de MgO en surface. Les analyses
de diffraction RX ont cependant montré une évolution du parametre de maille qui
semble étre la cause des modifications des capacités d’adsorption des alumines 7.
Les surfaces spécifiques calculées sont sensiblement identiques entre alumines de
méme cristallographie, pour une méme sonde et les deux méthodes (CGI et DVS),
en revanche, les alumines v ont des surfaces beaucoup plus élevées que les alumines
a. Aussi les surfaces mesurées au dioxanne sont comparables a celles obtenues a
I’argon, preuve de 'adsorption de cette sonde a plat. Celles mesurées a l'octane et
au toluene sont plus élevées du fait de l'orientation des molécules qui s’adsorbent
perpendiculairement a la surface du solide, les interactions sonde-sonde sont plus
importantes que celles entre solide-sonde. Les interactions dioxanne-solide sont plus
fortes que les interactions octane-solide ou toluene-sonde.

L’adsorption irréversible des sondes octane et toluene est tres faible a la surface des
alumines alors que celle des sondes dioxanne et eau est plus marquée témoignant,
une fois encore, des interactions plus fortes entre le dioxanne ou l'eau et la surface
des alumines. Si I’on ramene les indices d’irréversibilité a une unité de surface, nous
constatons que l'adsorption irréversible de 1'eau et du dioxanne est plus élevée pour
les alumines v que pour les alumines . Les observations faites avec ’eau témoignent
d’une hydrophilie plus grande pour les alumines o que pour les alumines .

Energie de surface en adsorption gazeuse

La comparaison des 7% obtenus en CGI-DI, en CGI-CF et en DVS montre des valeurs
plus élevées dans le cas de la CGI-DI (tableau 10.17). La CGI-DI consiste a injecter
de faibles quantités de sondes qui n’ont acces qu’aux sites les plus énergétiques, elle
n’a alors qu'une vision partielle de la surface du solide. Dans le cas d'un solide de
surface hétérogene, le 44 mesuré en DI reflete 'énergie des sites les plus énergétiques.
A Tl'inverse en CGI-CF et en DVS, les v¢ mesurés sont obtenus & la monocouche et
rendent compte de 1'énergie moyenne du solide. La différence de vZ entre les tech-
niques de DI d’une part et de CF, DVS d’autre part, est une preuve du caractere
hétérogene, en terme d’énergie de surface, de la surface de ces alumines.

De plus, la CGI-DI est plus discriminante envers les solides que la CGI-CF et la
DVS, elle montre des écarts entre les v¢ indiquant I'influence de la cristallographie,
du lavage de surface pour les alumines v et du dopage en magnésie. Ces différents
traitements affectent les sites de haute énergie accessibles par la DI.

Energie de surface en adsorption gazeuse et mouillabilité

La technique de caractérisation (CGI-CF ou DVS) influe peu sur les valeurs d’énergie
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cristallographie nature CGI-DI \ CGI-CF \ DVS
alumine poudre vE

BT25 80 29 28

SN12 78 29 30

alumines ~y SN6 83 29 30

S30CR 105 29 30

S15CRX 92 29 30

GEAG6 54 28 29

GEA6lavée 55 30 32

GE6 62 27 32

alumines o CRAG6 60 28 32

GEA10 59 30 30

CRA6D500 64 29 30

GE6D225 55 29 32

GE3D2 57 30 28

TAB. 10.17: Valeurs de v¢ (mJ.m~?) mesurées par CGI-DI, CGI-CF et DVS sur les
alumines v et «

de surface déterminées avec le couple octane/toluéne sur les alumines . Ces me-
sures réalisées par adsorption gazeuse se rapprochent de celles obtenues en mouillage
par montée capillaire. Les trois techniques présentent de légeres disparités pour les
alumines a avec le méme couple sans pour autant qu’il y ait de corrélation évidente
entre ces énergies et les traitements de surface subis par ces alumines.

Les 75 mesurés avec le couple octane/eau sont une fois encore sensiblement égaux
d’une technique a 'autre (CGI-DVS) mais different notablement d’une alumines v a
une alumine o. Aussi la calcination influe sur le vg qui passe de 63 & 92 ou 95 mJ.m 2
(selon la technique CGI-CF ou DVS) lorsqu’il est mesuré avec le couple octane/eau
alors qu’il ne varie que de 3 mJ.m™? avec le couple octane/toluene.

De plus, les énergies mesurées avec le couple octane/eau sont supérieures a celles
mesurées avec le couple octane/toluéne avec par exemple un g de 63 mJ.m=2 avec
le premier couple pour I'alumine v BT25 et de 41 mJ.m~2 avec le second. Si la tech-
nique influe peu sur les mesures d’énergie de surface dans le cas des alumines, la
nature du couple de sondes utilisé modifie grandement ces valeurs. Cette différence
peut s’expliquer par le 7% de I'eau (51 mJ.m?) élevé comparé a celui du toluene
(2,3 mJ.m~?). On peut se demander si le toluéne, de part son faible 77, est la sonde
la mieux adaptée pour mesurer la composante spécifique de 1’énergie de surface des
alumines. A I'opposé, on peut penser que I'eau est plus apte a mesurer I’énergie de
surface des alumines. Celle-ci présentent des fonctions hydroxyles de part la présence
des aluminols, fonctions capables d’interagir plus fortement avec I'eau qu’avec les
hydrocarbures. La sonde isopropanol possédant des fonctions hydroxyles mais un
7% plus faible que 1'eau aurait pu apporter des éléments de réponse mais il s’avere
qu’elle réagit a la surface des alumines.

Notons également que ’énergie de surface mesurée avec le couple octane/eau sur
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I'alumine vy (63 mJ.m™?) est inférieure a la tension de surface de 'eau (72,8 mJ.m~?),
ce qui est en contradiction avec les hypotheses de 'équation 4.14. La validité du
modele choisi pour calculer I'énergie de surface est discutable avec des valeurs
d’angles de contact mesurées en montée capillaire. D’autres mesures d’angles de
contact ont été réalisées sur 'alumine v BT25 et a GEA6 avec la méthode de la
goutte posée avec les liquides toluene et eau. Le tableau 10.18 présente la comparai-
son des valeurs des angles de contact obtenues par les deux techniques.

méthode de mesure | goutte posée | montée capillaire
alumines BT25 | GEA6 | BT25 | GEAG6
0 toluene 21 18 16 0
0 eau 10 16 70 50

TAB. 10.18: Valeurs d’angles de contact mesurées avec le toluene et 1’'eau

Les angles de contact obtenus par la méthode de la goutte posée sont bien
inférieurs a ceux obtenus par montée capillaire dans le cas de '’eau et comparables
dans le cas du toluene. En considérant ces nouvelles valeurs obtenues avec 'eau, les
énergies de surface des alumines BT25 et GEAG ont été recalculées (tableau 10.19).

méthode de mesure | goutte posée | montée capillaire
alumines BT25 | GEA6 | BT25 | GEAG6
75 octane/eau 118 121 63 95

TAB. 10.19: Valeurs d’énergie de surface mesurées avec le couple octane/eau en te-
nant compte de I'angle de contact mesuré par la goutte posée ou la montée capillaire

Les nouvelles valeurs d’énergie de surface obtenues sont supérieures a la tension
de surface de 'eau, I'eau peut étre considérée comme un liquide mouillant pour les
alumines auxquelles s’applique 1’équation 4.14. En conclusion, seuls les angles de
contact mesurés par la méthode de la goutte posée sont appropriés pour le calcul
de I'énergie de surface de ces alumines avec le modele de Kaelble dans le cas de I'eau.

Suite au calcul des énergies de surface des différentes alumines, les isothermes de
désorption des différentes sondes ont été exploitées en vue du tracé des fonctions de
distribution en énergie des sites.

10.3 Fonctions de distribution

Dans toute cette étude, trois sondes ont été examinées : l'octane, le toluene et le
dioxanne.
La comparaison des fonctions de distribution des alumines v et a obtenues avec
les différentes sondes, avec des fonctions de distribution théoriques de surfaces ho-
mogenes, permet le calcul des indices d’hétérogénéité Ijeero (équation 6.32) re-
groupés dans le tableau 10.20.
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cristallographie nature Indice d’hétérogénéité Ijeiero
alumine poudre octane | toluene | dioxanne
BT25 26 32 41
SN12 29 33 45
alumines ~y SN6 25 25 30
S30CR 15 20 48
S15CRX 21 26 34
GEAG6 13 18 37
GEAG6lavée 33 21 44
GEG6 15 16 44
CRAG6 18 20 43
alumines « GEA10 43 19 24
CRAG6D500 32 32 55
GE6D225 21 18 37
GE3D2 31 28 46

TAB. 10.20: Indices d’hétérogénéité, en pourcentage, pour les alumines v et a avec
les sondes octane, toluene et dioxanne

10.3.1 Influence de la nature de I’alumine sur leur hétérogéné-
ité de surface

La figure 10.13 représente I'influence de la cristallographie sur les fonctions de
distribution des alumines v BT25 et a GEAG6.

OCTANE TOLUENE DIOXANNE
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F1c. 10.13: Influence de la cristallographie sur les fonctions de distribution en énergie
des sites des alumines v BT25 et o« GEA6

Les fonctions de distribution different d’une alumine v a une alumine « et ce
quelque soit la sonde utilisée. Cela est également montré par les indices d’hétérogéné-
ité. L’alumine v présente une hétérogénéité de surface plus élevée que I'alumine o
(Inetero de 26% pour la sonde octane ou 32% au toluene avec l'alumine v BT25, a
comparer avec 13% a l'octane ou 18 % au toluéne avec l'alumine o« GEAG).

L’impact des exogenes sur I'hétérogénéité de surface des alumines v (S30CR et
S15CRX) et a (GEA6 et GEA6lavée) est mis en évidence par les figures 10.14 et
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10.15. Rappelons que 'alumine v SI5CRX a subi un lavage de surface par rapport
a ’alumine v S30CR, il en est de méme pour I'alumine o« GEA6lavée par rapport a
Palumine o GEAG.
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F1G. 10.14: Influence du lavage de surface sur les fonctions de distribution en énergie
des sites des alumines v S30CR et SI5CRX
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F1G. 10.15: Influence du lavage de surface sur les fonctions de distribution en énergie
des sites des alumines o GEA6 et GEAG6lavée

Le lavage des alumines v montre des fonctions de distribution quasi superpo-
sables aux fonctions obtenues avec le solide avant lavage et ce avec les sondes octane
et toluene. La sonde dioxanne est, quant a elle, plus sensible au lavage, elle montre la
disparition des sites de haute énergie lors du lavage avec une diminution de 'inten-
sité du pic & 28 kJ.mol™! et un Ijetero qui diminue avec le lavage en passant de 48%
pour la S30CR a 34% pour la SI5CRX. Cette sonde étant basique, elle témoigne de
la disparition des sites acides de la surface.

Quant aux alumines «, les trois sondes octane, toluene et dioxanne sont sensibles au
lavage. Avec la sonde octane, la fonction de distribution avant lavage présente un pic
principal centré sur 22 kJ.mol™! et un épaulement vers 30 kJ.mol~!. Le lavage fait
apparaitre un pic de haute intensité & 30 kJ.mol™!, que 'on devinait avant lavage.
L’octane, sonde apolaire, n’est pas sensible a la fonctionnalité de la surface mais
plutot a sa morphologie. Le lavage découvre des sites de haute énergie, masqués par
les ions alcalins, qui pourraient étre liés a des sites d’insertion. La variation de Ijciero
est la plus grande pour 'octane qui reflete le mieux leffet du lavage (avec des valeurs

131



CHAPITRE 10. ISOTHERMES DE SORPTION

de 13% et 33% respectivement avant et apres lavage). La sonde dioxanne témoigne
aussi, mais dans une moindre mesure, de 'augmentation de la quantité des sites
acides de haute énergie, centrés sur 30 kJ.mol™!, lors du lavage. Quant au toluéne,
suite au lavage, sa fonction de distribution reste monomodale mais s’élargit et son
Ihetero augmente légerement.

L’influence de la taille des cristallites sur les fonctions de distribution des alumines
a GEAG et GE6 est présentée sur la figure 10.16.
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F1G. 10.16: Influence de la taille des cristallites sur les fonctions de distribution en
énergie des sites des alumines « GEA6 et GE6

L’effet de la taille des cristallites sur les fonctions de distribution est peu notable
quelque soit la sonde, les fonctions de distribution des deux alumines o GEAG6 et
GEG6 sont quasi superposables et les ;.00 varient peu quelque soit la sonde.

10.3.2 Influence des traitements subis par les alumines (do-
page, broyage, traitement thermique)

La figure 10.17 représente 'influence du dopage en magnésie sur les alumines ~.
I1 faut noter que les alumines v BT25, SN12, SN6, S30CR et SI5CRX different par
le dopage en magnésie en partant de la structure spinelle lacunaire pour ’alumine
~v BT25 en allant jusqu’a la structure spinelle pleine pour ’alumine v S30CR.
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Fic. 10.17: Influence du dopage sur les fonctions de distribution en énergie des sites
des alumines ~
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L’effet du dopage en magnésie sur les fonctions de distribution des alumines
~ n’est pas visible avec les sondes octane et toluene. Seul le dioxanne montre une
différence notable entre I’alumine BT25 et ’alumine S30CR. La figure 10.18 témoigne

de ce résultat.
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F1G. 10.18: Influence du dopage en magnésie sur les fonctions de distribution en
énergie des sites des deux alumines v BT25 et S30CR

L’intensité ainsi que la largeur du pic centré sur 20 kJ.mol™! pour I'alumine
BT25 diminue au profit de apparition d’un pic & 28 kJ.mol™! sur I'alumine S30CR.
Cette observation montre que le dopage en MgO fait apparaitre des sites acides de

haute énergie.

Quant a l'influence du dopage dans le cas des alumines «, il est mis en évidence

sur les figures 10.19 et 10.20.

Le dopage des alumines « peut avoir lieu a différentes étapes du procédé de fabri-
cation de celles-ci. L’alumine CRA6D500 est obtenue par cobroyage de ’alumine
CRAG et de MgO alors que les alumines GE6D225 et GE3D2 sont obtenues par

ajout de MgSO, a l’alun d’aluminium et d’ammonium.
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Fic. 10.19: Influence du dopage en magnésie sur les fonctions de distribution en
énergie des sites des alumines & CRA6 et CRA6D500

Quelque soit le stade du dopage dans le procédé de fabrication des alumines «,
on voit apparaitre des seconds pics centrés sur 30 kJ.mol™! avec a la fois les sondes
octane et dioxanne qui témoignent respectivement de I’augmentation des sites d’in-
sertion et des sites acides avec le dopage en magnésie. L’apparition de ce deuxieme
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OCTANE TOLUENE DIOXANNE
0.14 0.14 0.14
ll
0.12 M 0.12 012
! 1
01 . 01 01
= \
™ e 0.08 0.08 e
50 e X : GE6D225
s N yA GE3D2
g 0.06 o 0.06 0.06 oy E—
= ! 1 1 AN
= [ \ [l
0.04 ¥ . 0.04 0.04 y
Ih] VA 1 <
0.02 I 1 0.02 0.02 N. AR
2 » ’ X
0 ——— " o — 0 -
10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40
E(kJ/mol) E(kJ/mol) E(kJ/mol)

Fia. 10.20: Influence du dopage sur les fonctions de distribution en énergie des sites
des alumines o« GE6, GE6D225 et GE3D2

pic dans les hautes énergies s’accompagne d'une diminution de I'intensité du pic de
basse énergie. Avec la sonde toluene, les fonctions de distribution des alumines non
dopées et dopées sont monomodales mais elles diminuent d’intensité et s’élargissent
légerement avec le dopage. Pour les trois sondes, [heero augmente avec le dopage

quelque soit I’étape du dopage.

L’influence du broyage (CRA6 et GEAG6) et d'un traitement thermique (GEA6 et
GEA10) sur 'hétérogénéité des alumines o est montré sur les figures 10.21 et 10.22.
L’alumine CRAG6 provient de l'alumine o« GEA6 qui est broyée sous jet d’air et
les alumines GEA6 et GEA10 sont des alumines « obtenues a partir d’une alu-
mine 7 calcinée a deux températures différentes. [’alumine GEAG6 est obtenue a une

température de calcination supérieure a la GEA10.
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Fia. 10.21: Influence du broyage sur les fonctions de distribution en énergie des sites
des alumines o CRA6 et GEAG6

Le broyage ne semble pas influencer ’hétérogénéité de surface des alumines «
avec des fonctions de distribution quasi superposables et des Iy, qui varient peu.

Le traitement thermique des alumines o modifie leur hétérogénéité de surface, les
sondes octane et dioxanne y sont particulierement sensibles. On observe un pic
bien marqué centré sur 30 kJ.mol™! qui se transforme en un épaulement dans les
hautes énergies, avec 'octane et le dioxanne, lorsque la température de calcination
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Fic. 10.22: Influence du traitement thermique sur les fonctions de distribution en
énergie des sites des alumines a« GEA6 et GEA10

augmente. L’octane et le dioxanne témoignent respectivement de la disparition de
sites d’insertion et de sites acides avec la calcination. Ce résultat est appuyé par
I I}etero qui est de 43% avec 'octane pour I'alumine o GEA10 & comparer avec 13%
pour l'alumine o GEAG6. L'[j 4o Obtenu avec la sonde octane diminue lorsque la
température de calcination augmente. Le traitement thermique a pour effet de faire
grossir les cristallites d’alumine « par un phénomene assimilable a du frittage, mais
qui du fait de I’éloignement naturel des cristallites entre elles, est assez vite limité
a une consommation des plus petites particules par les plus grosses a proximité. Le
résultat de cette "phagocytose” cristalline est 'augmentation de taille des pores et
une baisse de surface spécifique. L'hétérogénéité de surface mesurée avec 'octane
n’est pas liée a la porosité.

Les fonctions de distribution obtenues avec le tolueéne sur ces deux alumines ont la
méme allure excepté un décalage de leur pic vers de plus hautes énergies avec le
traitement thermique.

L’exploitation des isothermes de désorption des différentes sondes sur les alumines
v et a a permis également le calcul des constantes BET Cpggrr regroupées dans le
tableau 10.21. Rappelons que cette constante traduit I’affinité d’une surface pour
une sonde.

L’observation des constantes BET fait ressortir des valeurs plus élevées avec le
toluene qu’avec 'octane et le dioxanne. Ce résultat est inattendu au regard de la
faible sensibilité de la sonde toluene aux différents traitements subis par les alumines.
La seule explication que I'on peut apporter est la forte polarisabilité de la molécule
de toluene due a la présence des électrons 7.

10.3.3 Discussion

D’une maniere générale, la sonde dioxanne est particulierement sensible aux mo-
difications de surface des alumines . Contrairement a I'octane et au toluene avec les-
quels nous observons des fonctions de distribution monomodales, la sonde dioxanne
voit des fonctions bimodales et des variations de I’hétérogénéité de surface de ces
alumines avec le lavage de surface et le dopage en magnésie. Lors du lavage, la sonde
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cristallographie nature constante BET Cpggr
alumine poudre octane | toluene | dioxanne

BT25 16 29 11

SN12 11 18 13

alumines ~y SN6 10 16 8

S30CR 10 18 13

S15CRX 14 18 8

GEA6 7 8 9

GEAG6lavée 9 12 10

GE6 6 7 7

alumines « CRAG 7 12 1

GEA10 10 17 7

CRA6D500 9 24 14

GE6D225 11 13 11

GE3D2 12 26 13

TaB. 10.21: Valeurs des constantes BET Cgpr des alumines v et o mesurées avec
différentes sondes organiques

dioxanne témoigne de la disparition des sites acides, inversement lors du dopage
ceux-ci augmentent lorsqu’on passe de la structure spinelle lacunaire (BT25) a la
structure spinelle pleine (S30CR). Cette augmentation des sites de haute énergie est
confortée par 'augmentation des indices d’irréversibilité I;,.,. qui donnent acces a une
estimation de la proportion des sites de haute énergie (0,1 pour ’alumine BT25 a 0,4
pour I"alumine S30CR). L’évolution des parametres de maille lors des analyses par
diffraction des rayons X montre également une modification de la structure malgré
I’absence de magnésie en surface.

Pour les alumines «, les sondes octane et dioxanne sont les plus a méme pour sonder
la surface de ces solides et montrent des variations des fonctions de distribution avec
le lavage de surface, le dopage en magnésie et le traitement thermique. Le toluene,
encore une fois, semble mal adapté pour suivre I'hétérogénéité de surface de ces
solides. Le lavage fait apparaitre des sites d’insertion et des sites acides vus respec-
tivement par l'octane et le dioxanne. Rappelons qu’avec les alumines v, le lavage
avait plutot tendance a faire disparaitre des sites acides de haute énergie. Quant au
dopage, quelque soit son étape dans le procédé, il modifie également I’hétérogénéité
de surface en augmentant le nombre de sites d’insertion et de sites acides. Si on
regarde la quantité de MgO introduite en amont du procédé a ’alun, elle influe sur
I'intensité du pic de haute énergie (30 kJ.mol™') qui augmente parallélement a la
quantité de MgO ajoutée. L’incorporation de la magnésie par cobroyage augmente
en plus grande proportion le pic de haute énergie par rapport a son incorporation au
stade alun. Dans le premier cas, les particules de MgO et d’alumine sont cote a cote,
dans le deuxieme la magnésie migre en surface du cristal d’alumine. Pour termi-
ner, 'augmentation de la température de calcination (passage de I'alumine GEA10
a GEAG) influe sur la morphologie de la surface. A l'octane, le pic tres intense a
30 kJ.mol ™!, sur 'alumine GEA10, laisse place & un épaulement, sur I'alumine GEA6
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obtenue a une température de calcination plus élevée. Cela témoigne de la diminu-
tion du nombre de sites d’insertion vus par cette sonde. Ce traitement thermique
a ¢également tendance a faire disparaitre des sites acides de haute énergie vus par
le dioxanne. Cette diminution de I'hétérogénéité de surface est en accord avec un
lissage de celle-ci par calcination.

Apres s’étre intéressé aux énergies de surface et a I'hétérogénéité de surface des
alumines par CGI-CF, voyons maintenant l'influence d’'un parametre important,
I’humidité, dans I’étude des solides divisés. Des analyses en DI et CF, en présence
d’un gaz vecteur humide, font I'objet de la partie suivante.

137



CHAPITRE 10. ISOTHERMES DE SORPTION

138



Sixieme partie

Influence de ’humidité relative sur
les propriétés de surface des
alumines par CGI
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Chapitre 11

Etat de ’art sur les travaux
d’adsorption de vapeur d’eau en

CGI

De nombreuses études ont été menées en CGI et notamment en CGI-DI pour
montrer I'influence de 'humidité sur les propriétés de surface de composés orga-
niques ou de solides minéraux.

Thielmann et al. [60] ont montré que la température de transition vitreuse (7,)
du maltose diminue lorsque ’humidité relative augmente, comme le montrent les
résultats présentés dans le tableau 11.1.

pourcentage d’humidité | T, (en Kelvin)
0 361,6
5 348.,6
10 338,8
15 332,5

TaB. 11.1: Températures de transition vitreuse du maltose en fonction de I'humidité

D’autres auteurs se sont intéressés a 1’évolution de la composante dispersive de
I'énergie de surface en fonction de I'humidité relative. Newell et al. [61] ont, pour la
premiere fois, déterminé les effets de ’adsorption d’eau sur un lactose 100% amorphe
(A) et un lactose cristallisé (B) qui contient 1% d’amorphe mais dont ’énergie de
surface a 0% d’humidité est comparable & celle d’un lactose amorphe. Les résultats
obtenus pour les deux lactoses sont regroupées dans le tableau 11.2.

Les valeurs de v diminuent pour les deux lactoses, lorsque 'humidité relative
augmente, pour atteindre une valeur d’énergie correspondant a celle d'un lactose cris-
tallin monohydraté. Cela montre que la surface des lactoses étudiés a changé tendant
vers une surface comparable a celle d’un lactose parfaitement cristallisé méme si cette
derniere ne l'est pas. Le lactose amorphe a été aussi étudié en présence d’humidité
dans d’autres travaux de CGI et également de sorption dynamique de vapeur [62].
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produit | pourcentage d’humidité | v& (mJ.m=?)
lactose A 0% 36
40% 31,3
lactose B 0% 40,8
40% 32,5

TAB. 11.2: Composantes dispersives de 1'énergie de surface (v2) de deux lactoses &
0% et 40% d’humidité relative

Voelkel et al. [63] se sont également intéressés a la variation de la composante disper-
sive de I’énergie de surface (v2) en fonction de 'humidité mais dans un domaine d’ap-
plication différent. Ils ont examiné des composés abrasifs et en particulier les charges
minérales qui entrent dans leur composition telles que la pyrite (FeSs), 'oxyde
de fer rouge, la cryolithe (NagAlFg),... Ces produits ont été exposés a différentes
températures et différents pourcentages d’humidité (30, 60 et 90%). Les valeurs de
v& obtenues & une humidité relative de 90% different de celles obtenues a 30 et 60%,
qui elles mémes sont identiques a celle obtenue a 0% d’humidité. Cela montre que
les propriétés de surface des charges minérales varient seulement lorsqu’elles sont
exposées a un tel pourcentage d’humidité. Les auteurs émettent I’hypothese qu’a ce
pourcentage d’humidité élevé, une adsorption plus significative des molécules d’eau
a la surface des charges minérales peut bloquer leurs sites actifs de surface.

Beaucoup d’auteurs se sont intéressés aux produits agroalimentaires [64, 65, 66]
et notamment Boutboul et al. [67] qui ont suivi par CGI-DI I'influence de 'eau sur
les interactions entre la farine de mais et certains aromes. Ils ont pour cela déterminé
les volumes de rétention spécifiques de certaines sondes telles que le 1-hexanol, 1'oc-
tanal, le 2-hexanol, le d-limonene sur la farine de mais. En général, les volumes
de rétention spécifiques obtenus sont plus élevés en présence d’humidité et cela est
d’autant plus marqué pour les composés qui étaient déja tres retenus en voie seche.
L’adsorption d’eau augmente 'activité de surface de la farine, malgré la formation
de ponts hydrogene, et donc les possibilités d’adsorption. On peut penser qu’il y a
gonflement de 'amidon et dissolution de la sonde dans la masse.

L’influence de ’humidité sur les propriétés de surface a également été étudiée dans
le domaine des produits pharmaceutiques. Sunkersett et al. [68] ont observé que
les composantes dispersives de 1'énergie de surface (74) de la carbamazepine et du
paracatamol ne varient pas quand ’humidité relative augmente. En revanche les
composantes spécifiques de 'enthalpie libre d’adsorption (AG:P), mesurées avec des
sondes polaires, peuvent rester constante ou diminuer avec I’humidité en fonction du
produit et de la sonde. Une augmentation de I’humidité relative peut donc engendrer
une diminution de I’énergie de surface de la poudre. Les molécules d’eau s’adsorbent
sur les memes sites que les sondes polaires, diminuant ainsi les interactions entre ces
sondes et la surface du produit.

Différents travaux en CGI-CF ont montré que ’adsorption de molécules d’eau a la
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surface de solides modifient leurs propriétés de surface et notamment I’hétérogénéité
de leur surface.

Balard et Saada [55, 56] ont étudié 'influence de I’eau adsorbée sur deux argiles,
l'illite et la kaolinite, en fonction du pourcentage d’humidité. Pour cela ils ont suivi
I’évolution des fonctions de distribution des sites d’adsorption, calculées a partir des
isothermes de désorption, pour les sondes polaires propan-2-ol et pyridine en voie
seche et pour deux pourcentages d’humidité. La figure 11.1 regroupe les différentes
fonctions de distribution données en voie seche et a différentes températures du sa-
turateur : 0 et 28°C. Les pourcentages d’humidité correspondant sont donnés dans
le tableau 11.3.

%(€) (umol/(kJ/mol)/m2)

Illite Kaolinite
Pyridine

Pyridine |

100 r Hlite

Propanol 2 |

Kaolinite
\ Propanol 2
1

0.75 1

0.50 -

16 22 28 34 40 6 22 28 34 40
Energy (kJ/mole

| dry 0°C 28°C |

Fia. 11.1: Fonctions de distribution de lillite et la kaolinite obtenues pour différents
pourcentages d’humidité avec les sondes pyridine et propan-2-ol

La premiere observation montre que ’eau diminue les interactions entre le propan-
2-ol et les deux argiles. Pour les deux produits, I'humidité a tendance a masquer les
sites de plus haute énergie laissant ainsi les sites de moins haute énergie plus acces-
sibles aux molécules sondes (diminution de la largeur des pics principaux s’accompa-
gnant d’'une augmentation de leur intensité). Ces phénomenes, qui apparaissent sur
les fonctions de distribution de la kaolinite, sont beaucoup plus marqués pour l'illite.
[’eau adsorbée provoque une disparition totale des sites de haute énergie de l'illite
alors qu’elle atténue simplement ceux de la kaolinite. A l'inverse, les fonctions de
distribution obtenues avec la pyridine ne changent pas significativement avec 1'hu-
midité relative sur les deux argiles.

Le propan-2-ol apparait incapable de déplacer totalement ’'eau a la surface des illites
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(qui ont deux faces basales Si-O-Si) alors que cette sonde déplace 'eau de la surface
des kaolinites (possibilité de formation de liaisons énergétiques avec les groupements
aluminols).

La pyridine quant a elle, possede un fort caractere basique et peut se substituer a
I’eau adsorbée sur les sites acides des deux familles d’argiles étudiées dans ce travail.
Cette interprétation a été supportée par les calculs de constante BET (Cpgr), pour
les deux sondes et sur les deux produits, en I’absence et en présence d’humidité. Les
valeurs de Cgpr restent élevées sur les deux solides avec la pyridine quelque soit
I’humidité. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 11.3.

Echantillon sonde pourcentage | température | Cggrr
d’humidité | du saturateur

Mlite pyridine 0% sec 35
30% 0°C 28

40% 28°C 32

Kaolinite pyridine 0% sec 24
25% 0°C 22

40% 28°C 23

Mlite propan-2-ol 0% sec 55
55% 0°C 35

75% 28°C 24

Kaolinite | propan-2-ol 0% sec 27
45% 0°C 37

75% 28°C 26

TAB. 11.3: Constantes BET mesurées a partir des isothermes de désorption de la
pyridine et du propan-2-ol sur I'Illite et la Kaolinite

Brendlé et al. [54] ont examiné 'influence de molécules d’eau adsorbées sur une
silice lors de l'adsorption de dichlorométhane. Pour cela ils ont analysé en CGI-
CF des silices sur lesquelles ils ont envoyé un gaz vecteur plus ou moins chargé
en humidité et ils ont utilisé la sonde dichlorométhane. Ces analyses ont permis le
tracé d’isothermes de désorption du dichlorométhane aux différents pourcentages
d’humidité et par la suite le calcul des constantes BET présentées dans le tableau
11.4 et le tracé des fonctions de distribution présentées sur la figure 11.2.

pourcentage d’humidité | C'gpr
0 7,7
45 5,3
56 4,8
75 5.1

TAB. 11.4: Constantes BET mesurées a partir des isothermes de désorption du di-
chlorométhane sur la silice
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Fia. 11.2: Fonctions de distribution d’une silice pour différents pourcentages d’hu-
midité

Les valeurs de constante BET diminuent progressivement lorsque le pourcen-
tage d’humidité augmente. L’observation des fonctions de distribution du dichlo-
rométhane en fonction de I’humidité permet de suivre I'influence de ’eau sur I’hétéro-
généité de surface. Ces fonctions présentent deux familles de sites d’énergies (a 15
et 19 kJ.mol ™), leur forme reste inchangée avec la présence d’humidité. Les auteurs
supposent que le dichlorométhane, sonde acide et hydrophobe, ne réagit pas avec les
groupements hydroxyles de surface.

Apres avoir abordé ces travaux sur l'influence de 'humidité sur les propriétés de
surfaces de certains solides minéraux ou organiques, voyons maintenant comment la
chromatographie gazeuse inverse nous a permis de suivre I’évolution de I'énergie et
de I’hétérogénéité de surface d’une alumine v BT25 et d'une alumine @ CRAG6.
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Chapitre 12

Influence de ’humidité relative sur
I’énergie et ’hétérogénéité de
surface des alumines

12.1 Influence de ’eau sur ’énergie de surface des
alumines v BT25 et « CRAG6

12.1.1 Mesures réalisées en CGI-DI

L’influence de 'adsorption de molécules d’eau sur la composante dispersive de

I’énergie de surface, I'indice de morphologie et le parametre d’interaction spécifique
a été suivie par CGI-DI sur deux alumines v BT25 et o CRAG.
L’injection de sondes alcanes linéaires permet de calculer la composante dispersive de
I’énergie de surface avec le tracé de la droite des alcanes et I’équation de Dorris Gray
5.17 et I'injection de la sonde polaire dichlorométhane permet le calcul du parametre
d’interaction spécifique I, (figure 5.5). Les valeurs obtenues sur les alumines v BT25
et @ CRAG sont regroupées dans le tableau 12.1

poudre humidité relative | P/ Py va I, dichlorométhane
étudiée gaz vecteur (mJ.m=2) (kJmol™)
0% 0 59 14
alumine v BT25 11% 0,11 42 12
28% 0,28 35 10
0% 0 52 11
alumine o CRA6G 11% 0,11 45 9
26% 0,26 30 7

TaB. 12.1: Composante dispersive de ’énergie de surface et parametre d’interaction
spécifique, mesurés par CGI-DI sur les alumines v BT25 et a« CRA6

L’adsorption d’eau a la surface des deux alumines v et a provoque une nette
diminution des valeurs de v¢ lorsque le pourcentage d’humidité du gaz vecteur aug-
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mente. L’eau adsorbée masque des sites de haute énergie génant la rétention des
sondes alcanes comme ont pu l'observer Newell et al. [61] sur deux lactoses ainsi que
Saada [56] sur lillite et la kaolinite.

La méme observation est faite avec 1'Iy, quavec le y¢, & savoir une diminution de
ce parametre avec 'augmentation de I’humidité. Pour I'alumine v BT25, il passe de
14 4 10 kJ.mol™! et pour alumine o« CRA6 de 11 & 7 kJ.mol~! pour une variation
de P/Py de 0 a environ 0,3. L’eau masque donc également des sites d’adsorption
polaires.

L’injection des sondes alcanes cycliques et ramifiés est utile pour étudier la mor-
phologie de surface des solides. Les figures 12.1 et 12.2 présentent RTIn(V},) en
fonction de yr pour les alcanes linéaires, ramifiés et cycliques pour deux alumines
BT25 et CRA6 mesurés en CGI-DI aux trois pourcentages d’humidité.

L’indice de morphologie selon Balard et al. I,,,(x7) a été calculé a partir de 1'écart
—AGM 3 la droite des alcanes (cf figures 12.1 et 12.2). Les valeurs obtenues pour
les alumines BT25 et CRAG sont regroupées dans les tableaux 12.2 et 12.3.

F g

Lm 0%

W . ,
. T * 0%
A T —_—11%

RTIn(V.) (kJ/mol)
)

= +7 234-TMP + 1%
v - = = 28%
8r 2,5-DMH 1 O 28%
6 L
Cyclo6 _ANGM 328% Cyclos
4+t
5 ‘
5 6 7 8 9
Xt

F1G. 12.1: Variation de RTIn(V},) en fonction de xr pour les alcanes linéaires, ra-
mifiés et cycliques sur I'alumine v BT25 pour trois pourcentages d’humidité 0%,

11% et 28%

Pour 'alumine v BT25, les sondes ramifiées et cycliques se situent proches de la
droite des alcanes quelque soit le pourcentage d’humidité. Par conséquent les I,,,(x7)
ne varient quasiment pas avec I’humidité mettant en évidence que la rugosité de sur-
face n’est pas affectée par la présence d’humidité.

En I’absence d’humidité, les sondes ramifiées et cycliques s’adsorbent moins facile-
ment sur 'alumine o« CRAG, et cela est tres marqué avec le cyclooctane qui présente
un —AGM de 2,56 kJ.mol™! et un I,,(xr) égal a 0,38. Tout comme pour I’alu-
mine BT25, 'augmentation du pourcentage d’humidité influe tres modérément sur

I’Im(XT)
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sonde BT25
ramifiée ou 0% 11% 28%
cyclique | —AGY | In(xr) | —AGY [ Ln(xr) | —AGY | Ln(x1)
cyclo6 124 | 062 | 002 | 101 | 1.0l | 068
2,3,4-TMP 0,19 0,93 0,06 0,98 -0,05 1,02
2,5-DMH 0,67 0,77 0,46 0,84 0,47 0,83
cyclo8 1,97 0,47 2,24 0,42 1,51 0,56

TAB. 12.2: Valeurs de —AGY (kJ.mol™" et indices de morphologie I,,(x7) mesurés
par CGI-DI sur I'alumine v BT25 pour les trois pourcentages d’humidité

20

181

161

141

121

n

101 Cyclo6

RTIn(V.) (kJ/mol)

oo

10

F1a. 12.2: Variation de RTn(V,) en fonction de xr pour les alcanes linéaires, ra-
mifiés et cycliques sur 'alumine o« CRA6 pour trois pourcentages d’humidité 0%,
11% et 26%

sonde CRAG6
ramifiée ou 0% 11% 26%
cyclique _Aszzw I (X7) _AG(JLW I (XT) _Aszzw I (X7)
cyclo6 1,89 0,48 0,43 0,85 1,11 0,65
2.3,4-TMP 1,26 0,62 0,72 0,76 0,85 0,72
2,5-DMH 1,47 0,57 0,92 0,70 1,05 0,67
cyclo8 2,56 0,38 2,02 0,46 1,60 0,54

TAB. 12.3: Valeurs de —AGM (kJ.mol™") et indices de morphologie I,,,(x7) mesurés
par CGI-DI sur I'alumine v CRA6 pour les trois pourcentages d’humidité

12.1.2 Mesures réalisées en CGI-CF

L’exploitation des isothermes de désorption obtenues sur les deux alumines -~y
BT25 et a« CRAG lors de I'injection d’une sonde apolaire, 'octane, a permis le calcul
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des valeurs de la composante dispersive (yd) de D'énergie de surface a partir de
I’équation 4.29. Le tableau 12.4 présente ces valeurs.

poudre humidité relative | P/ B, &
étudiée gaz vecteur (mJ.m=2)

0% 0 29

alumine v BT25 11% 0,11 28

28% 0,28 27

0% 0 29

alumine o« CRA6 11% 0,11 28

26% 0,26 27

TaB. 12.4: Composante dispersive de 'énergie de surface mesurée avec la sonde
alcane, octane, par CGI-CF sur les alumines v BT25 et « CRA6

Les valeurs de v¢ obtenues pour les alumines v BT25 et « CRA6 diminuent tres
légerement lorsque le pourcentage d’humidité du gaz vecteur augmente. La présence
d’eau en surface masque des sites d’adsorption apolaires.

12.2 Influence de ’eau sur I’hétérogénéité de sur-
face des alumines v BT25 et a« CRAG6

L’exploitation des isothermes de désorption de vapeurs organiques, sur les alu-
mines vy et «, obtenues par CGI-CF a permis le calcul des constantes BET (Cppr)
(paragraphe 10.21). Notons que ces constantes traduisent 'affinité d’une sonde pour
une surface. La figure 12.3 donne les valeurs des Cgpr calculées pour les sondes
octane, toluene, dioxanne et dichlorométhane, en I’absence d’humidité, et a deux
pourcentages d’humidité du gaz vecteur (11 et 26 ou 28 % selon I'alumine).

25 11 . O -

20 1101

1 | —B&— octane

—*— toluéne

|| —e— dioxanne

1 | —©— dichloromethane

15

Constante BET

108

|75f
7,
i

. . . . . 6.5 .
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

% humidité % humidité

Fi1c. 12.3: Constantes BET mesurés, avec l'octane, le toluene, le dioxanne et le
dichlorométhane sur les alumines v BT25 et a CRAG, en fonction de I'humidité du
gaz vecteur
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Les valeurs obtenues diminuent pour les deux alumines v BT25 et o CRAG et
ce pour toutes les sondes lorsque le pourcentage d’humidité relative du gaz vecteur
augmente, traduisant la perte d’affinité des sondes pour la surface recouverte pro-
gressivement par les molécules d’eau.

La comparaison des fonctions de distribution des deux alumines obtenues avec les
différentes sondes, avec des fonctions de distribution théoriques de surfaces ho-
mogenes, permet le calcul de lindice d’hétérogénéité Iperer, (équation 6.32). Les
valeurs obtenues sont regroupées sur la figure 12.4.

BT25

CRA6
50 ‘

50

409 0

35¢ 35

—=&— octane

—*— toluene

25 1 | —@— dioxanne
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30 30
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/
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20 1 20
15 1 15
10 1 10[
5 1 s
0 : : : : : 0 . . . .
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Fi1G. 12.4: Evolution des indices d’hétérogénéité mesurés, avec I'octane, le toluene,
le dioxanne et le dichlorométhane sur les alumines v BT25 et o CRAG, en fonction
de 'humidité du gaz vecteur

L’indice d’hétérogénéité Ijeiero est calculé pour les différentes sondes, il décroit
également pour les deux solides lorsque I’humidité relative augmente, ce qui montre
que l'eau diminue I'hétérogénéité de surface. Cette diminution est plus importante
pour le toluene et 'octane que pour les autres sondes sur 'alumine v BT25 avec un
indice qui passe de 32 % a 7 % pour le toluéne et de 25 % a 5 % pour 'octane entre
0 et 28 % d’humidité. Le toluene est a la fois une sonde stériquement encombrée
et légerement basique. Si c’est le caractere basique de la sonde toluéne qui se ma-
nifeste, la chute de 1'Ijeer0 en fonction de ’humidité témoigne de la disparition de
sites acides. La diminution de [}, avec le dioxanne, sonde fortement basique, est
moins marquée qu’avec le toluene laissant supposer que ce n’est pas seulement la
basicité du toluene mais également I’encombrement stérique qui est a I'origine de la
diminution de Ijeero avec le toluene.

Pour I'alumine o« CRAG, la diminution de Iy la plus importante est observée
pour le dioxanne avec un Iyeer ¢gal a 44 % en voie seche et a 26 % pour le taux
d’humidité le plus élevé. Pour le toluene, Ijeero, 16%, est faible & 0 % d’humidité
comparé a celui de I'alumine BT25 (32%), et est moins sensible a l'augmentation
du pourcentage d’humidité atteignant 10 % a 26 % d’humidité. Les deux alumines
révelent le méme caractere acide détecté par la sonde dioxanne, mis en évidence par
une diminution dans les mémes proportions de Ijeer, €n fonction de '’humidité. En
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revanche la rugosité de surface mesurée avec la sonde toluene est plus marquée pour

I’alumine BT25 que pour 'alumine CRAG6.

Examinons, a présent, les fonctions de distribution des sites d’énergie des deux alu-
mines BT25 et CRAG6 avec les sondes octane, toluene, dichlorométhane et dioxanne.
La figure 12.5 présente les fonctions de distribution pour les deux alumines v BT25
et o CRAG avec la sonde octane pour les différents pourcentages d’humidité relative

du gaz vecteur.
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Fia. 12.5: Evolution des fonctions de distribution des alumines v BT25 et o« CRA6

avec le taux d’humidité avec la sonde apolaire octane

L’octane, de par son caractere apolaire, n’est pas tres sensible a la fonctionna-
lité de la surface mais plutot a sa morphologie. Les sites de haute énergie révélés
par l'octane, sous forme d’épaulement entre 30 et 40 kJ.mol~! au pic principal &
22 kJ.mol™!, pour les deux alumines, & 0 % d’humidité, pourraient étre liés a des
sites d’insertion, ils sont peu nombreux. L’adsorption d’eau tend a les faire dis-
paraitre comme en témoigne la disparition de cet épaulement. Parallelement a la
disparition des sites de haute énergie avec 'humidité, le nombre de sites de faible
énergie (22 kJ.mol™!) augmente : les sites de haute énergie masqués par 1’eau libérent
des molécules sondes aptes a se fixer en plus grand nombre sur les sites de plus basse

énergie.

Les fonctions de distribution obtenues pour la sonde toluéne sur les deux alumines,
aux différents pourcentages d’humidité, sont regroupées dans la figure 12.6.

Le toluene est peu sensible aux sites hydroxyles ou acides de Lewis de ’alumine,
c’est une base tres faible mais stériquement encombré, et de ce fait, il est plus sensible
a la morphologie qu’a la chimie de surface. Pour I'alumine v BT25, a 0 % d’humidité,
un pic plus marqué a 30 kJ.mol™! que le simple épaulement observé avec I'octane
a la méme énergie, apparait. Ce pic témoigne de la sensibilité plus marquée de la
sonde toluéne par rapport a 'octane a la morphologie de surface et 'humidité fait
disparaitre ce pic. La encore la disparition des sites de haute énergie s’accompagne
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F1G. 12.6: Evolution des fonctions de distribution des alumines v BT25 et « CRAG6

avec le taux d’humidité avec la sonde toluene

d’une augmentation du nombre de sites de faible énergie.
Si 'on compare les fonctions de distribution obtenues au toluene pour les deux

alumines, le pic observé a 30 kJ.mol™! pour l'alumine v BT25 laisse place a un
épaulement a cette méme énergie sur ’alumine o« CRA6 semblable a celui observé
avec I'octane visant a disparaitre avec 'humidité. Comme le montraient les indices
d’hétérogénéité, I’alumine v BT25 présente une rugosité de surface plus marquée que
I’alumine o« CRAG6 qui tend a disparaitre en fonction du pourcentage d’humidité.

Les injections de dichlorométhane sur 'alumine & CRA6 n’ont pas pu étre ex-
ploitées dans les conditions opératoires choisies. Les fonctions de distribution ne
peuvent étre tracées car le temps de rétention du dichlorométhane est tres faible
et son pic chromatographique n’est pas séparé de celui du méthane. L’étude du di-
chlorométhane en CGI-CF sur I'alumine @ CRA6 nécessiterait ’abaissement de la
température d’analyse. Seule I'alumine v BT25 présente des fonctions de distribu-
tion au dichlorométhane exploitables, en fonction de I’humidité, regroupées sur la

figure 12.7.

Le dichlorométhane est une sonde acide qui ne réagit pas notablement avec les
groupements aluminols comme ont pu le montrer également Brendlé et al. [54] par
rapport aux groupements hydroxyles d'une silice, toutefois sa fonction de distribu-
tion sur nos alumines présente une évolution complexe avec I’humidité avec I'appa-
rition d’une composante intermédiaire centrée sur 25 kJ.mol .

Les fonctions de distribution obtenues pour la sonde dioxanne sur les deux alumines,
aux différentes humidités relatives, sont regroupées sur la figure 12.8.

Le dioxanne est une sonde tres basique et tres sensible a 'hétérogénéité de sur-
face comme en témoigne la présence de trois pics sur les fonctions de distribution des
deux alumines. La composante de haute énergie & 38 kJ.mol ™! reflete les interactions
entre le dioxanne et les groupements aluminols, elle disparait avec I’'augmentation du
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Fia. 12.8: Evolution des fonctions de distribution de ’alumine v BT25 et @ CRA6
avec le taux d’humidité avec la sonde basique dioxanne

pourcentage d’humidité, I’eau déplacant le dioxanne des sites aluminols. La dispari-
tion des sites de haute énergie s’accompagne la encore de 'augmentation du nombre
de sites de basse et moyenne énergie (deux pics a 20 et 28 kJ.mol™1).

Les fonctions des deux alumines tendent a se superposer avec ’augmentation du
pourcentage d’humidité, comme on peut ’observer sur la figure 12.16.
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alumines v BT25 et & CRA6 avec la sonde basique dioxanne

12.3 Discussion

Etude de ’influence de I’humidité sur les v¢ obtenus en DI et en CF

Quelle que soit la technique de chromatographie gazeuse inverse (DI ou CF), I'eau
adsorbée masque les sites d’énergie génant la rétention des sondes alcanes.

La comparaison des 74 obtenus par les deux méthodes (DI et CF) présente des
valeurs plus élevées pour celles obtenues par CGI-DI que pour celles obtenues par
CGI-CF avec par exemple une valeur de 59 mJ.m~2 pour I'alumine BT25 en voie
seche en CGI-DI contre 29 mJ.m~2 en CGI-CF. Les mémes différences avaient déja
été observées lors des expériences sans humidité. Aussi la DI est plus sensible a
I’augmentation du pourcentage d’humidité que la CF, nous relevons un écart plus
important entre les valeurs en voie seche et a la monocouche en DI qu’en CF. Pour
I'alumine v BT25, ¢ passe de 59 mJ.m~2 & 35 mJ.m~? de la voie seche & 28% d’hu-
midté en DI et de 29 mJ.m~2 & 27 mJ.m~2 pour la CF. La DI permet d’accéder a
un v¢ reflétant 1'énergie des sites les plus énergétiques, la CF donne un 7% moyen,
I'eau masque donc préférentiellement des sites de haute énergie.

Etude de I’l;, et de la morphologie en fonction de I’humidité en CGI-DI

Nous avons observé que les sites de haute énergie a caractere polaire sont masqués

par l'eau.

Quant a la morphologie de surface, les résultats ont montré qu’en voie seche, 1'alu-
mine « est plus rugueuse que 'alumine v. L’eau s’adsorbant dans la rugosité de
surface diminue légerement le phénomene d’exclusion de taille et ce pour les deux

alumines BT25 et CRAG.

Exploitation des isothermes en CGI-CF en fonction de ’humidité

Les valeurs de C'gpr obtenues diminuent pour les deux alumines v BT25 et « CRA6
et ce pour toutes les sondes lorsque le pourcentage d’humidité relative du gaz vec-
teur augmente. Ceci met en évidence une modification de la surface, ’adsorption
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des molécules d’eau entraine une disparition d’une partie de la surface. Saada [56] a
observé le méeme phénomene de décroissance des constantes BET calculées avec la
pyridine et le propan-2-ol sur des illites et kaolinites.

Exploitation des fonctions de distribution en fonction de I’humidité

L’évolution de Iy, calculé avec les différentes sondes sous 'influence de I’humidité,
varie en fonction de la cristallographie de I'alumine et de la nature de la sonde. Ces
observations mettent en évidence la différence de sensibilité des deux alumines vis a
vis de la nature de la sonde.

L’examen des fonctions de distribution des deux alumines BT25 et CRA6 montre
que quelle que soit la sonde, les fonctions de distribution évoluent avec 'humidité,
traduisant 'effet de ’adsorption d’eau sur 1’hétérogénéité de surface des produits
étudiés. Cette effet notable de 1'eau sur 1'hétérogénéité de surface et donc sur les

interactions entre les sondes et les surfaces des solides a également été observé par
Balard et Saada [55].

Pour conclure, quelles que soient la sonde et ’alumine, 'augmentation du pourcen-
tage d’humidité masque des sites d’adsorption. Aussi, selon la nature de la sonde,
différents parametres peuvent étre suivis. Par exemple le toluene est plus apte que
I'octane pour révéler des différences de morphologie de surface et le dioxanne est
quant a lui plus sensible a la fonctionalité chimique de la surface. La comparaison
des alumines v BT25 et o« CRAG6 révele en CGI-CF une rugosité de surface plus
marquée sur 'alumine BT25 que sur ’alumine CRAG6 soutenue par 1'observation des
indices d’hétérogénéité et des fonctions de distribution au toluene. Ces observations
sur la rugosité de surface ne sont pas les mémes pour celles faites en CGI-DI, tech-
nique qui témoigne d’une rugosité plus marquée sur 'alumine CRA6 que sur 'alu-
mine BT25. Il faut noter que la CGI-DI n’a acces qu’aux sites les plus énergétiques
contrairement a la CGI-CF. Les deux alumines présentent la méme fonctionnalité
chimique avec un caractere acide détecté par la variation quasi identique de I'indice
d’hétérogénéité au dioxanne et des fonctions de distribution qui évoluent de maniere
quasi similaire avec cette méme sonde.
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Mes travaux de these ont porté sur I'étude de différentes alumines par CGI a
dilution infinie (DI) et & concentration finie (CF). La CGI-DI consiste a injecte de
tres faibles quantités de sonde reflétant 1'énergie des sites les plus énergétiques. La
CGI-CF permet de recouvrir la surface du solide d’'une monocouche de sonde et
d’accéder a une énergie moyenne de la surface. Ces deux techniques ont été com-
parées a d’autres techniques de caractérisation de surface, la sorption dynamique de
vapeur (DVS) et la montée capillaire. Ces différentes méthodes ont permis le tracé
d’isothermes de sorption, le calcul d’énergies de surface, I’étude de I'hétérogénéité
de surface des solides. Il en ressort les principaux résultats exposés ci-apres.

Tout d’abord, si I'on s’intéresse a la cristallographie des alumines, I'ensemble des
techniques révele des différences notables entre les deux alumines v BT25 et «
GEAG, cristallisant respectivement dans un réseau spinelle lacunaire et dans une
maille hexagonale compacte.

En DI, les sondes acides et basiques n’ont pu étre analysées a une méme température
sur les deux solides interdisant le calcul des constantes d’acidité et de basicité, K,
et Ky, déterminées classiquement en DI, témoignant cependant de caracteres acido-
basiques tres différents d’une alumine v a une alumine . En DI, I'alumine v apparait
plus acide et plus basique que I’alumine a.

La DI et la CF apportent des résultats complémentaires quant a I’étude de la mor-
phologie de surface de ces deux alumines, la DI révele des indices de morphologie
I,(xr) plus faibles pour I'alumine a témoignant d’une plus grande rugosité de sur-
face, la CF conduit a des fonctions de distribution a l'octane différentes entre les
deux alumines, un épaulement dans les hautes énergies apparait pour 'alumine «,
témoin de la présence de sites d’insertion (figure 12.10), rappelons que la sonde apo-
laire est plus sensible a la morphologie de surface qu’a sa fonctionnalité et est utile
pour étudier la rugosité de surface des alumines.
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F1G. 12.10: Comparaison des fonctions de distribution des alumines v BT25 et «
GEAG6 obtenues avec l'octane

Les isothermes de sorption déterminées en CGI-CF et DVS varient également
en fonction de la cristallographie, elles permettent le calcul de surfaces spécifiques
(tableau 12.5), mesurées avec différentes sondes organiques, qui different énormément
entre les deux alumines mettant en évidence que le passage de I’alumine ~ a I’alumine
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« par calcination s’accompagne d’une disparition de surface.

cristallographie | nature surface spécifique s
alumine poudre | octane | toluene | dioxanne | eau | argon
alumine ~y BT25 129 141 85 64 92
alumine « GEAG6 8 7 3 4 4

TAB. 12.5: Valeurs des surfaces spécifiques s (m?.g~1) des alumines v BT25 et «
GEAG6 et CRAG mesurées avec différentes sondes

Notre premier objectif est atteint, la CGI-DI ou CF est particulierement discri-
minante envers les deux alumines de cristallographies v et a.

L’influence de différents traitements tels le dopage en magnésie, le lavage de sur-
face, le broyage ou encore le traitement thermique, a également été examiné.

Lors du dopage en magnésie, les résultats les plus significatifs apparaissent avec les
fonctions de distribution. La sonde basique dioxanne se révele spécialement sensible
a ce traitement et plus particulerement lors du passage de I’alumine ~ spinelle lacu-
naire BT25 a la spinelle pleine S30CR, montrant ’apparition de sites d’adsorption
acides dans les hautes énergies (figure 12.11). Ce résultat est appuyé par l'indice
d’irréversibilité I, qui augmente avec le dopage, témoignant de I’augmentation de
la proportion des sites de tres haute énergie avec le dopage. L’évolution des pa-
rametres de maille lors des analyses par diffraction des rayons X montre également
une modification de la structure malgré I’absence de magnésie en surface.
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F1c. 12.11: Comparaison des fonctions de distribution des alumines v BT25 (non
dopée) et S30CR (dopée) obtenues avec le dioxanne

Pour les alumines «, les effets du dopage apparaissent avec les sondes octane et
dioxanne montrant des modifications de la morphologie et du caractere acide de la
surface (figures 12.12 et 12.13). Sur les alumines «, la magnésie transparait en sur-
face, il semble qu’elle soit directement responsable des variations de la morphologie
et du caractere acide de la surface.

Le lavage des alumines ~ fait disparaitre des sites acides de haute énergie alors
qu’il fait apparaitre de la rugosité de surface et des sites acides de haute énergie
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sur les alumines . Précisons que le lavage ne concerne pas les mémes especes selon
I’alumine, pour les alumines « il entraine I’élimination d’ions de type Na™, Ca®*,
K*, Fe?*, Si?T, sur les alumines 7, il élimine le soufre. Il faut noter que méme si le
lavage modifie les propriétés de surface des alumines v et «, les différences dues a la
cristallographie d’une alumine v & une o demeurent (figure 12.14).
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Le deuxieme objectif de ce travail était la mesure des énergies de surface des
alumines et la comparaison de ces énergies obtenues par différentes techniques de
caractérisation de surface, par adsorption gazeuse (CGI-DI ou CGI-CF et DVS) ou
mouillabilité (montée capillaire). La CGI-DI est une technique qui n’a qu’une vision
partielle de la surface, elle ne reflete que 1'énergie des sites les plus énergétiques du
fait de la faible quantité de sonde injectée. Elle ne délivre des grandeurs thermody-
namiques absolues que dans le cas d’une surface homogene, ce qui n’est jamais le cas
des solides naturels ou de nos alumines. A l'inverse, la CGI-CF, la DVS et la montée
capillaire estiment des énergies de surface a la monocouche. Les valeurs d’énergie
obtenues en DI (74 entre 54 et 105 mJ.m~2 selon I’alumine) sont bien supérieures a
celles obtenues avec les autres techniques (CGI-CF, DVS et montée capillaire) (en-
viron 30 mJ.m~2) apportant la preuve de 'hétérogénéité de surface de ces alumines.
Une autre différence entre la DI et les deux techniques d’adsorption gazeuse qui
permettent de recouvrir la surface du solide d'une monocouche de molécule sonde,
la CGI-CF ou la DVS, est I'absence de sensibilité de ces deux dernieres aux mo-
difications de surface subies par les alumines sur les mesures d’énergie de surface.
Alors que I’énergie mesurée en DI est sensible aux différents traitements subis pas
les alumines, la CGI-CF ou la DVS tout comme la montée capillaire conduisent
a des valeurs identiques avec le couple octane/toluéne. Quelque soit 'alumine, les
énergies de surface mesurées a la monocouche avec le couple octane/toluene sont
toutes identiques, de I'ordre de 40 mJ.m=2.

Ce travail nous a également permis de mettre en évidence I'importance de la na-
ture de la sonde lors de I’étude des propriétés de surface des solides et notamment
de nos alumines. Tout d’abord, les surfaces spécifiques mesurées au dioxanne se sont
révélées comparables a celles mesurées a I'argon (tableau 12.5), en revanche celles
obtenues avec l'octane ou le toluene sont plus élevées. Ces différences peuvent étre
expliquées par les interactions sonde-solide, dans le cas de 'octane et du toluene, leur
adsorption perpendiculaire a la surface du solide due a des interactions sonde-sonde
plus élevées que les interactions sonde-solide pourrait expliquer la surestimation des
surfaces mesurées avec ces deux sondes. Nous avons également constaté que les sur-
faces spécifiques obtenues a ’eau sont inférieures a celles obtenues a ’argon pour
I’alumine v alors qu’elles sont égales pour I'alumine « traduisant le fait que 1'eau
n’accede pas a toute la surface de I’alumine ~ contrairement a celle de I’alumine .
Ces résultats révelent 'aptitude de I’eau a estimer I’hydrophilie de la surface de ces
alumines, I’alumine « apparait plus hydrophile que ’alumine ~.

Quant a la mesure des énergies de surface, le couple octane/toluéne conduit a des
valeurs identiques quelle que soit 'alumine et ce en CGI-CF et en DVS (de 'ordre de
40 mJ.m~?). Des mesures d’énergie de surface ont été réalisées en DVS sur du talc
de Luzenac avec le couple octane/toluene. La valeur est identique a celle obtenue
sur les alumines (38 mJ.m™2). Cela peut s’expliquer d’une part par le manque de
sensibilité du couple a la nature de la surface du solide. D’autre part le modele de
Kaelble est une extension du modele de Fowkes proposé pour le calcul des énergies
dispersives et semble mal approprié au calcul de 'énergie globale de surface de ces
alumines.

Dans le cas du couple octane/eau, seuls les angles mesurés par la méthode de la

162



DISCUSSION GENERALE

0.14

0.12

BT25-28%HR
CRA6-26%HR

BT25-11%HR
CRA6-11%HR 012

BT25-0%HR
CRA6-0%HR
0.1

0.08 0.08 /\ 01
. A .
/ j
0.08

I
{ 0.06

0.06

%(umol/(kd/mol))
o
o
(o))

i
i
i
]
]
I
i
I
]
]
i
!
i
i
/

/c
I \
0.04 | 4 0.04 i WA .\
1 i 0.04 A4
{ = 4 v i
0.02 ! L 0.02 h 0.02 3
f \ 7 N . \
_ S .
0 ‘ . . 0 ‘ . . ~ 0 . . .
10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40
E(kJ/mol) E(kJ/mol)

E(kJ/mol)

FiaG. 12.15: Comparaison des fonctions de distribution, a taux d’humidité égal, des
alumines v BT25 et & CRA6 avec la sonde basique dioxanne

goutte posée permettent un calcul de I’énergie de surface en accord avec le caractere

mouillant de I’eau vis a vis de la surface de ces alumines. On constate également avec

le couple octane/eau des énergies de surface comparables pour les deux alumines

et o mais supérieures a celles obtenues avec le couple octane/toluéne. Aucun de ces

deux couples n’est apte a discriminer les surfaces des alumines v et . L’eau de par
son caractere hydrophile n’accede pas a la totalité de la surface. Ni ’eau ni le toluene
ne semblent adaptés pour sonder la surface des alumines. L’isopropanol qui aurait
pu apparaitre comme un bon compromis entre les deux sondes n’a pu étre testé du
fait de sa réactivité vis a vis de la surface des alumines.

Lors de précédents travaux réalisés au laboratoire RAPSODEE dans le cadre de
la these de Carol Goalard, [19], le couple hexane/isopropanol avait été testé sur
différents talcs conduisant & une valeur moyenne de 49 mJ.m~2 et des valeurs plus
grandes avec 'eau (entre 74 et 76 mJ.m~?). Ces résultats montrent une fois encore

I'influence de la sonde sur les mesures d’énergie de surface.

La détermination des fonctions de distribution a également mis en avant le caractere
primordial du choix de la sonde. La sonde octane apolaire stériquement peu encom-
brante est plutot sensible a des modifications de morphologie de la surface alors que
la sonde dioxanne, de par son caractere basique, témoigne de la modification de sites
acides. Selon I'alumine, telle sonde ou telle autre est plus sensible aux modifications
de surface. Lors du lavage de 'alumine v, c’est le dioxanne le plus sensible, alors
que lors du lavage de ’alumine « c¢’est 'octane. Le dopage de 'alumine v affecte les
fonctions de distribution au dioxanne alors que celui des a modifie celles a I'octane
et au dioxanne. Mais quelque soit le traitement de surface, la sonde toluene s’est
révélée peu discriminante. L’affinité de cette sonde pour la surface des alumines est
donc faible comme cela avait été montré lors de la mesure des surfaces spécifiques

avec cette sonde.

Enfin, la derniere partie de ce travail de these a porté sur ’étude des propriétés
de surface en fonction de I’humidité en DI et en CF. Les deux techniques montrent
I’évolution de ces propriétés et I'influence de I'adsorption de I'eau qui masque des
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Fi1G. 12.16: Comparaison des fonctions de distribution, a taux d’humidité égal, des

alumines v BT25 et o CRAG avec la sonde basique dioxanne

sites d’énergie et préférentiellement de haute énergie. En DI, le 74 et '/, diminuent
preuve du masquage des sites de haute énergie. En CF, 'étude de I'hétérogénéité
de surface et des affinités entre solide et sonde en fonction de I’humidité montrent
Ieffet de 'adsorption d’eau quelque soit la sonde et le solide. Les fonctions de dis-
tribution au dioxanne montrent la disparition progressive des spécificités en terme

d’hétérogénéité de surface de chaque alumine pour conduire a des fonctions superpo-
sables a la monocouche d’eau pour les deux alumines BT25 et CRAG6 (figure 12.16).
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CONCLUSION

Ce travail s’est inscrit dans une collaboration avec Baikowski Chimie visant a
étudier les propriétés de surface, trop méconnues, de différentes alumines produites
par cette société. Des alumines de deux cristallographies différentes nous ont été
fournies, une alumine ~ et une alumine «. Elles sont obtenues a la suite de plusieurs
transformations thermiques d’un alun (sulfate double d’aluminium et d’ammonium).
L’alumine v est obtenue dans une zone de température de 750-900°C et cristallise
dans un réseau cubique face centrée (autrement dit spinelle lacunaire). Quant a ’alu-
mine «, elle est obtenue par calcination de 'alumine v a 1200°C et cristallise dans
une maille hexagonale compacte. Outre la cristallographie, les alumines different par
leur surface spécifique, la taille de leurs cristallites, la nature des exogenes en surface.
Ces alumines ont aussi subi différents traitements de surface comme un lavage en
vue d’éliminer les exogenes en surface, un dopage en magnésie ou un traitement de
broyage sous jets d’air.

Afin de mieux connaitre les caractéristiques de ces produits, une premiere étude
a été réalisée en terme de mesures de surface spécifique, granulométrie, photogra-
phies MEB, analyse de diffraction des rayons X et analyse chimique de surface.

Puis nous sommes entrés au coeur du sujet par la mise en oeuvre de deux tech-
niques de Chromatographie Gazeuse Inverse (la Dilution Infinie et la Concentration
Finie) en vue d’évaluer leur sensibilité aux différentes propriétés de surface présentées
par I’ensemble de ces alumines. D’autre part, les résultats obtenus en CGI ont été
comparés a ceux obtenus par deux autres techniques de caractérisation de surface, la
sorption dynamique de vapeur (DVS) et la montée capillaire. Aussi des estimations
de T'hétérogénéité de surface des alumines examinées en voie seche et en présence
d’humidité ont été entreprises en CGI-CF.

Il s’est avéré que les techniques chromatographiques déployées pour ce travail sont
sensibles pour observer des différences de propriété de surface des alumines no-
tamment en fonction de la cristallographie, du lavage de surface, du dopage en
magnésie. Lors de la comparaison de technique de caractérisation de propriétés de
surface, nous avons montré que la CGI-CF et la DVS concourent a des résultats
(surface spécifique, énergie de surface) trés comparables malgré des principes de
mesures différents (détection FID ou catharometre / mesure de prise en masse).
Notons également I'importance du choix de la sonde pour déceler ces différences,
par exemple le toluene s’est révélé inapte a discriminer les différentes propriétés
de surface des alumines testées tant en CGI qu’en DVS conduisant a des énergies
identiques quelque soit le solide ou la technique. Les sondes dioxanne et octane sont
quant a elles bien adaptées pour déterminer les modifications respectivement du
caractere acide ou de la morphologie de surface. La sonde eau est particulierement
appropriée pour ’étude des alumines car elle a permis de juger de la différence de
caractere hydrophile entre les alumines « et ~.

Au travers de ces différents résultats, nous avons donc pu établir des conclusions

sur les caractéristiques de surface des solides en vue d’apporter des réponses a 1'in-
dustriel en terme d’énergie de surface mais également de réactivité des alumines

167



Conclusion

en présence d’humidité. Il s’avere que I'eau masque effectivement les sites de haute
énergie.

Ce travail a également permis d’apporter des informations sur les avantages et les li-
mites des différentes techniques de caractérisation. En DI, les fortes pertes de charge
rencontrées avec les alumines v nous ont conduits a les compacter et donc a étudier
I'influence de la compaction sur les propriétés de surface. La sonde basique dioxanne
trop fortement retenue en DI par la surface acide des alumines a cependant pu étre
exploitée en CF. Les limites d'une technique ont ainsi pu étre palliées par les avan-
tages d'une autre.

Pour conclure, il serait intéressant d’étendre 1’étude des énergies de surface a d’autres
sondes comme l'isopropanol et a d’autres solides (argiles...), pour alimenter les
connaissances et l'expérience dans ce domaine déja acquises par le laboratoire no-
tamment avec la comparaison des techniques CGI, DVS et montée capillaire. Une
autre technique de caractérisation, la microcalorimétrie d’immersion, disponible au
laboratoire pourrait également amener des éléments de comparaison.

Enfin les solides organiques n’ayant jamais fait 'objet d’études en CGI au labora-

toire, ils peuvent se présenter comme d’excellents candidats a la poursuite de travaux
en CGIL.
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Annexe A

Coeflicient de réponse détecteur

Dans la zone de linéarité du détecteur, la masse de molécule sonde injectée myy,;
est proportionnelle a 'aire du pic chromatographique associé a la détection de la
sonde Sp;. selon la relation :

Minj = km~Spic (Al)

avec k,, le coefficient de réponse massique. On peut écrire I’équation exprimant k,,
en faisant apparaitre les unités :

kp = =22 [ —2— A2
Spic (MV‘S) ( )

L’aire du pic est exprimée en pV.s.
La donnée maitrisée lors d’une injection en CGI-CF est le volume injecté, écrivons
le coefficient de réponse volumique du détecteur en fonction de Vj,; :

Ving-p ( mL.(g/mL)
k, = —2 A3
Spic ( IMVS ( )
Soit apres simplification dans le terme des unités :
Ving-p (9
ky = —22 ( L A4
Spic <NV-5) (A-4)

avec p la masse volumique de la sonde injectée.

En introduisant la masse molaire de la sonde (M) et le débit du gaz vecteur (D,
en mL.min~'), une autre expression du coefficient de réponse molaire volumique k,
peut étre proposée :

Vinj-p mol
k, = o A5
M.D,,.Spic ((mL.mml).(uV.s)) (A.5)
k, = 60.10° / A.
60-10 M .D,,.Spic (mL.uV) (A.6)
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Le coefficient de réponse molaire volumique k, est donc le facteur de proportion-

nalité entre la concentration molaire de la sonde et la hauteur du signal au point du
front diffus arriere du chromatogramme considéré.
Ainsi, a partir du coefficient de réponse molaire volumique, la concentration molaire
de la molécule sonde dans la phase mobile ¢;. (exprimée en pmol/mL) peut étre
calculée grace a la hauteur du pic chromatographique au temps t,, h;, (exprimée en
V') selon I'expression suivante :

Ct,- = kv . htr,- (A 7)

Nous pouvons retenir que la hauteur du signal au temps ¢, est proportionnelle a
la concentration de sonde détectée a ce méme temps t,.

Si la quantité de molécule sonde injectée est suffisamment diluée, on peut lui appli-
quer la loi des gaz parfaits et calculer la pression partielle P;_ de la sonde au temps
t, :

Ptr = CtTRT = kv.htrRT (A8)
ou encore en posant :
a = k,.RT (A.9)
On aboutit a :
P, =a.hy, (A.10)

Nous pouvons retenir que la hauteur du signal au temps ¢, est proportionnelle a
la pression partielle de sonde P, détectée a ce méme temps t,.

Apres la détermination de la pression partielle de la sonde, vient celle de la quantité
de sonde adsorbée S, 4 ou désorbée Sy.,. A partir de I'équation 6.5 et de la définition
du facteur de réponse molaire volumique du détecteur, la quantité désorbée est alors
donnée par :

N = 3.5 (A.11)
avec D
6 = kv~_m
m

avec 3 en umol/(g.uV.s) et Sges en pV.s.
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Annexe B

Détermination des caractéristiques
de I’isotherme de sorption obtenu

par CGI-CF

La quantité adsorbée a pression nulle doit étre nulle, il est donc nécessaire de
procéder a une correction de l'isotherme ainsi obtenue de telle facon que sa partie
linéaire extrapolée a pression nulle passe par l'origine. En pratique, la partie linéaire
de I'isotherme déterminée ainsi, extrapolée a pression nulle ne passe jamais exacte-
ment par l'origine. Cet écart est certainement a attribuer a I'incertitude sur la ligne
de base, incertitude qui joue un role d’autant plus important que 1’on se situe a la
fin du chromatogramme.

Pour effectuer cette correction, on linéarise par la méthode des moindres carrés, les
tous premiers points de l'isotherme et l'on retranche pour tous les points acquis,
I'ordonnée a 'origine trouvée des quantités adsorbées expérimentales.

Neorr = Ny — Ny (Bl)

L’expérience montre que dans de bonnes conditions, cette correction n’est pas
excessive et ne dépasse en général pas 20% de la quantité adsorbée correspondant
au premier point de I'isotherme qui correspond a de tres faibles pressions, en général
inférieures a 107! Pa.

L’équation BET

A partir de l'isotherme, il est possible de remonter a la surface spécifique du
solide contenu dans la colonne chromatographique. L’équation de Brunauer, Em-
mett et Teller dite équation BET permet de décrire quantitativement, en général
correctement, les isothermes d’adsorption physique de type II dans un domaine de
pression relative compris entre 0,05 et 0,30 appelé domaine de validité de I’équation
BET. Elle a pour expression :

ﬂ . Cper.z
No N (1 — £L‘> (1 — T+ CBET.{L’)

(B.2)
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avec N la quantité d’adsorbable, Ny la quantité d’adsorbable correspondant a la for-
mation de la monocouche, C'gpr une constante dépendant des interactions adsorbant-
adsorbable, x = P/F, la pression relative d’équilibre et Py la pression saturante de
I’adsorbable.

L’équation BET est plus souvent utilisée sous sa forme linéaire appelée équation
transformée BET :

x B 1 Cper —1 .
N(1—z) No.Cpgr No.Cpgr

(B.3)

m varie linéairement avec x dans le domaine de validité de 1’équation BET
c’est-a-dire pour des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,30, donc la trans-
formée BET est vérifiée dans ce domaine de pressions relatives.

La pente p et 'ordonnée a 'origine b de la droite transformée BET permettent de
calculer Ny et la constante Cgpr :

D 1
- +1 Ny =
b * 0 b.Ceer

La constante Cgpr est la constante BET adimensionnelle, caractéristique des
interactions de surface et dont ’expression est :

C(BET -

Eq—E
Cppr = Kie BT

ou K est une constante de valeur proche de I'unité, tenant compte des coefficients
d’adsorption et de désorption, E, 1’énergie correspondant aux interactions entre la
premiere couche de gaz adsorbée et la surface du solide et Ej celle entre les différentes
couches adsorbées.

La surface spécifique s est calculée selon le modele BET a partir de Ny le nombre
de molécules adsorbées & la monocouche, o, 'aire moléculaire de I’adsorbable et A
le nombre d’Avogadro par I’équation :

s = 0p.No.N (B.4)

L’équation BET est classiquement utilisée pour les calculs de surface spécifique.
Cependant dans le cas de surfaces hétérogenes, un écart notable est observé pour
les faibles pressions partielles comme l'illustre la figure B.1.

Correction de ’adsorption multicouche

Balard [57] a proposé de réécrire I’équation BET pour lui donner une forme
analogue a celle de Langmuir. L’équation transformée BET B.3 peut s’écrire sous
cette forme :

Ciz
N(l—-z) = No-m (B.5)
1-x
En posant N’ = N (1 — x) et 2’ = %=, on obtient :
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Fia. B.1: Transformée BET de Iisotherme de désorption obtenue par CGI-CF d'une
poudre d’alumine

CBETJC'

N =Ny, ———————
"1+ Cppra’

(B.6)
Cette derniere expression est analogue a celle de Langmuir pour I'expression d’une
isotherme :

B.x

N =Ny——
Ol—I—B.x

L’équation B.6 permet de transformer l'isotherme expérimentale en une iso-
therme admettant une asymptote aux pressions élevées, type Langmuir en multi-
pliant la quantité adsorbée N par 1 — z et en divisant la pression relative x par cette
méme quantité 1 — z. Elle permet de s’affranchir de I'incertitude aux pressions rela-
tives élevées dlies au manque de points acquis sur le chromatogramme et de ’écart
observé aux faibles pressions du a 'hétérogénéité de surface. La figure B.2 présente
une isotherme expérimentale et 1'isotherme corrigée de ’adsorption multicouche.

Transformée inverse de Langmuir

Par ailleurs, dans le cas d’un chromatogramme de CGI-CF obtenu avec la méthode
par élution, la pente du front de désorption au voisinage du sommet du pic est tres
élevée et donc le nombre de points acquis est relativement réduit. Cela entraine une
erreur a la fois sur la surface spécifique et surtout sur la constante BET qui est
parfois négative, ce qui n’a aucun sens physique.

Pour déterminer la capacité d’adsorption a la monocouche et donc la surface spécifique
ainsi que la constante BET, Balard [57] propose d’avoir recours a un lissage polyno-
mial de la transformée LI en examinant successivement le cas d’une surface homogene
et d’une surface hétérogene.

Dans le cas d'une surface homogene, il est possible de transformer 1’équation LI de
la maniere suivante :
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F1c. B.2: Correction de 'adsorption multicouche dune isotherme expérimentale :
cas d'une isotherme expérimentale de l'octane a 35°C sur 'alumine v BT25, et de
I’isotherme corrigée de I'adsorption multicouche

C ! 1
N — NO BETZT — N, - (B?)
1+ Crpra’ 1+ Copra’
En posant X = @, on obtient :
1
N = N B.8
1+ X (B-8)

I1 est alors possible de développer I’équation LI sous la forme d’un développement
limité en X au voisinage de 0, c’est a dire quand x’ tend vers l'infini.

1=0

No
Cher

En posant a = , on obtient :

i=k i
; 1
N = E (—1) oy (;) (B.10)
Le terme d’ordre 0 est égal a la capacité d’adsorption a la monocouche :

Qp = No (Bll)

Le terme d’ordre 1 permet de calculer la constante BET connaissant la capacité
d’adsorption a la monocouche.

No

= B.12
Cper ( )

o
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La constante BET est égale a :

Qg
CB ET — — (Blg)
aq
Si la surface est hétérogene et se comporte comme une superposition de n do-
maines isoénergétiques, le développement de I’équation LI peut se réécrire sous la
forme :

1+ Chpr-®
Jj=n i=k j )
. NJ 1
N = (1) —2— (—,) (B.15)
j=1 i=0 (Cher) \¥
En posant :
j=n
N
o= (1) —2—
Jj=1 (OJBET)
On obtient :

N = f o (%) (B.16)

Le terme d’ordre 0 (ap) correspond a la somme (N§*) des capacités locales d’ad-
sorption (Ng) & la monocouche :

N =ag=> N} (B.17)

Le terme d’ordre 1 (a;) & la moyenne des capacités locales d’adsorption (N)
pondérées par l'inverse des constantes de Langmuir C7.

[

Jj=1

=

(B.18)

Dans le cas d'une surface hétérogene, la constante BET est alors égale au rap-
port, cette constante correspond dans cette équation a la constante LI, constante de
Langmuir Inverse, ¢’est une fagon plus valable d’accéder a la constante BET dans le
cas d’une surface hétérogene :

Ntot
Cppr = 2 = (B.19)

« N’

DY
Cette facon de paramétrer 1'isotherme de désorption par correction d’adsorption
multicouche et d'un lissage polynomial en portant la quantité adsorbée en fonction
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de l'inverse de la pression corrigée est désignée sous le terme de transformée de
Langmuir Inverse ou transformée LI. Cette méthode de paramétrer l'isotherme de
désorption par transformée LI, outre de mener a des valeurs plus correctes de la
surface spécifique et de la constante BET, procure aussi un test de qualité sur les
valeurs expérimentales.
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Annexe C

Méthodes de résolution des
équations

La forme de I'équation est adaptée a une résolution numérique menant a la
détermination de la fonction de distribution x(&?).
Les méthodes de résolution sont proposées dans la littérature : la décomposition, la
méthode matricielle et la déconvolution.

La méthode par décomposition

Selon la premiere méthode, on considere que I’hétérogénéité de surface peut étre
décrite par un nombre tres limité de domaines isoénergétiques, de deux a cing. On
cherche alors a lisser I'isotherme expérimentale ou plutot sa dérivée logarithmique
en choisissant des composantes d’énergie caractéristique d’intensité judicieusement
choisies. On ajuste, par itération, les caractéristiques de chaque composante de facon
a minimiser 1’écart entre la courbe expérimentale et la courbe calculée. La figure C.1
donne un exemple d’'une telle décomposition [69, 70].

0.8
0.7
0.6
0.5
04
0.3
0.2
0.1

0

dV/d(In(P/Po))

16 12 3 2 0
In(P/Po)

Fic. C.1: Dérivée logarithmique de I'isotherme d’adsorption de l’argon sur une goe-
thite et sa décomposition en trois composantes selon la méthode D.I.S avec attribu-
tion des deux composantes principales aux faces cristallines 001 et 101
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La méthode matricielle

Cette méthode repose sur la sélection d'un plus grand nombre de composantes
discretes, d’énergie fixée a l'avance, espacées selon un incrément fixe sur ’échelle
des énergies. La résolution de I’équation se réduit alors a un systeme de n équations
linéaires a n inconnues :

n
N(PRi", Ty ) =No D, 0(el , PRI Tpy )X (€V)
i=1

n
N(P), T ) =No. 2, (el Py, T ).( (1)

i=1

n
N( P, Tm ) =No. 2 0(€t, P, Tm ). X((e])
1=1

De prime abord, la résolution parait peu simple.

Mais cette facon d’aborder le probleme qui a été adoptée par nombre d’auteurs
présente toujours l'inconvénient d’admettre une distribution discrete des sites d’ad-
sorption, mais aussi d’étre sensible a de faibles variations des valeurs expérimentales
qui peuvent induire des variations considérables des coefficients de la fonction de
distribution.

Mais s’agissant d’un probléme mal conditionné, les méthodes de résolution nécessitent
d’avoir recours a un critere de convergence [71], [72]. La figure C.2 illustre I'influence
de la valeur de ce parametre sur I'aspect de la fonction de distribution calculée. La
fonction théorique est reproduite sur la figure C.3.

XA (2)
1
0.1
/ﬁ\\\“_“*-—-q—_____
5 0,01
H /J\ 0,001
N A~
i 0,0001
N\'[\/‘\f\ B,

10 12 14 6 18 20 22 24 26
Energie

Fia. C.2: Evolution de la fonction de distribution calculée a partir d’une isotherme
simulée en fonction du parametre de régularisation d’apres Szombathely, 1992

Nous constatons que I'aspect de la fonction de distribution varie considérablement
en fonction de la valeur du parametre de régularisation. Pour une valeur égale a 0,01,
les auteurs obtiennent une fonction de distribution voisine de la fonction de distribu-
tion théorique initiale représentée sur la figure C.3. Nous voyons que ce test, effectué
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Fic. C.3: Fonction de distribution théorique calculée a partir d’une isotherme si-
mulée

sur une isotherme simulée, illustre de facon exemplaire les difficultés rencontrées
dans larésolution de 1I’équation intégrale par la méthode matricielle et notamment
I’absence de toute solution unique.

La méthode par déconvolution

Cette méthode prend en compte que I’équation intégrale rappelée ci-dessous décrivant
I’adsorption sur une surface hétérogene peut étre considérée comme un produit de
convolution [73].

max
c

N(P,,,T,,) = Ny / 0-(€c, Py o). X(&c). deg (C.1)

min
Ec

3

Les produits de convolution trouvent de nombreuses applications dans le do-
maine du traitement du signal et de 'instrumentation. C’est une équation qui relie
le signal entrant dans un instrument au signal de sortie, au travers de la fonction
de transfert qui caractérise 'instrument. Dans notre cas, la fonction de sortie est
I'isotherme expérimentale, la fonction d’entrée est la fonction de distribution et la
fonction de transfert est 1'isotherme locale.

Si le calcul de la fonction de sortie connaissant la fonction d’entrée et la fonction de
transfert -opération de convolution- est aisée, il n’en va pas de méme de 'opération
inverse ou déconvolution.

L’analogie avec I'optique permet d’expliciter cette difficulté. En optique, la fonction
de sortie est I'image, la fonction d’entrée est 'objet qui est observé au travers d’un
instrument d’optique lunette ou télescope. A cause du phénomene de diffraction no-
tamment, mais aussi des défauts de 'optique ou des perturbations atmosphériques,
un point de I'image recoit de la lumiere provenant de plusieurs points de l'objet.
Intuitivement, on considere que 'image est une représentation fidele de 'objet. Ceci
ne serait valable si 'optique s’appliquait toujours, mais c¢’est une approximation. Il
est possible d’améliorer une image par traitement numérique, mais, méme améliorée,
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elle reste toujours une représentation approchée de 1’objet.

En ocnséquence, les fonctions de distribution des énergies d’adsorption obtenues
par déconvolution ou toutes autres méthodes n’ont aucun caractere absolu, mais
présentent un intérét notable pour suivre de fagon comparative, I’évolution de I’hété-
rogénéité de surface en fonction d'un traitement chimique, par exemple.

Pour revenir a la résolution de 1’équation intégrale, I’approche par déconvolution
présente 'avantage de ne supposer une distribution discrete des sites d’adsorption,
comme la méthode matricielle ou par décomposition.

Mais nous verrons aussi qu’elle n’échappe pas au probleme de 'instalibité de la so-
lution telle que nous ’avons évoquée ci-dessus pour les autres méthodes numériques
et qu’il nous faudra trouver un moyen de séparer la contribution de I'hétérogénéité
de surface, de celle du bruit expérimental.

L’équation intégrale ne peut étre simplement résolue avec la fonction de transfert
choisie (0, (e, P,T) du type Langmuir. De nombreux auteurs décrivent des solutions
approchées passant par une approximation de l'isotherme locale dans I'espace des
énergies caractéristiques e, des sites d’adsorption.

Toutes les méthodes proposées dans la littérature (comme celles du CA, LogA,
LogA2, ASA....), sauf celle de Rudzinski et Jagiello, passent par la césure de I'intégrale
C.1 en deux terme selon I'équation suivante :

N(P,,T,) = Ny / 0-(cc, P, Tin)- x(€0). de. + Ny / 0-(cc, P, Thn). X(€0). de.

(C.2)

avec €' I’énergie des sites, que nous appellerons 1'énergie caractéristique de me-

sure, pour lesquels la pression caractéristique P, est égale a la pression de mesure,
pression & laquelle leurs taux de recouvrement est égal a 1/2.

La forme approchée la plus simple de 'isotherme locale est 'approximation de la
condensation.
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Annexe D

Approximations de
Rudzinski-Jagiello

En dérivant I'isotherme par rapport a I'énergie caractéristique €* correspondant
a la pression de mesure P,,, comme nous 'avions pratiqué précédemment pour le
calcul de la FDCA, nous obtenons I'équation :

max

(w) _ N, / (3(9(5C,Pm,Tm))> e .

Oem Oem

min
Ec

Cette dérivée de 'isotherme locale en fonction de I’énergie caractéristique du site €
a la forme d’une courbe en cloche, présentant un maximum a l’énergie /" et s’annule
assez rapidement de part et d’autre de ce maximum.

Il en va de méme pour le produit 90/0e..x(g.). Ceci rend possible le remplacement
de x(e.) par son développement limité autour de €’ :

m m m (50 — 6m)2 m (60 5?)” n)/.m
x(ee) = X () Hee—el X () + = x P e A D)+
(D.2)
ou, autrement écrit :
o (e — &)’ () (m
x(e) =Y Ee = 0 (D3)
i=0 ’

Nous allons alors réécrire I'intégrale D.1 sous la forme :

max
g

(8N(Pm,Tm)) N / (8(9(&; Pmmi>>) S =) oy e, (D)

m m
Oen Oe™

E'gzin
ou encore, sous la forme :
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ou encore :

ON (P Tr)\ v = (i)
(T) —N(];X (60 )OZ dgc (DG)

Les coefficients C; de cette série sont donnés par les intégrales suivantes :

smax

o / (a<9<ec,Pm,Tm>>) (ce=et)' ) 0.7)

OJem !

ETjn.i'n
Ces coefficients ont pour valeurs [74] :

(KT)*
(27)!

Les coefficients d’ordres impairs sont négligeables.

Co=0 Cy=2 (2% —1).7%.By; (D.8)

Dans I’équation D.6, seul le terme de gauche nous est connu, alors que nous cher-
chons a calculer le contenu du terme de droite. Pour résoudre ce probleme, nous
avons rapproché les équations 6.27 et D.6 qui menent a ’équation suivante :

Xea(el') = Y XF(El).Cy (D.9)

Ainsi la fonction de distribution recherchée (premier terme du développement
limité) est égale a :

“+o00
X(ED) = xea(el) = > X0y (D.10)
7j=1

Nous avons donc exprimé la fonction de distribution en énergie des sites a partir
de celle obtenue par I'approximation de la condensation et de ses dérivées 2jmes,
Si nous nous limitons a l'ordre zéro, nous retrouvons la solution approchée de la
condensation :

x(ed') = xcalel") (D.11)

Mais par simple dérivation de I’expression D.10, nous pouvons également expri-
mer les dérivées 2k de x (") en fonction des dérivées 2k de xca(el) :

190



X(Qk)(€ ) = XCA ee’) ZX(WH_QJ ).Co; (D.12)

Il est possible de remplacer de fagon itérative toutes les dérivées 2k de y(e7)
par des dérivées de xca(e), en procédant de proche en proche. L’approximation de
Rudzinski et jagiello consiste a se limiter a ’ordre deux, nous avons alors :

X(E™) = xea(e™) — (Cr + Co) Xk (€M) (D.13)

Mais en répétant indéfiniment ce remplacement, nous obtenons une expression
des Fonctions de Distribution selon Rudzinski et Jagiello y**)(¢™) d’ordre n, que
nous noterons FDRJ[n], uniquement & partir des n dérivées 25" de yca(e™) :

)= by xR () (D.14)
j=0
avec .
bo=0 b 1) m
=0 U g

L’application de cette équation au calcul des fonctions de distribution en énergie
des sites d’adsorption suppose donc de trouver une méthode de dérivation multiple
fiable permettant notamment de séparer la contribution du signal de celle du bruit
instrumental. Cela fait 'objet de ce qui va étre décrit maintenant.

Rudzinski et Jagiello ont proposé une méthode pour le calcul des fonctions de distri-
bution mais leur approche n’échappe pas au probleme de l'instabilité de la solution
liée a I'amplification de la contribution du bruit expérimental ainsi que des défauts
liés aux procédés de calcul.

Ce probleme de la distinction entre le signal et le bruit expérimental a amené Balard
[57] & proposer un nouveau protocole de calcul des FDRJ [75, 76]. Compte-tenu de la
forme de la FDCA, il a envisagé de recourir a une série de Fourier dans I’expression
D.15 pour lisser les données expérimentales et effectuer la dérivation multiple exigée
par la méthode de Rudzinski-Jagiello [50].

N
Xcalee) = Ao+ Z A, sin(nwe,) + Z B, cos(nwe..) (D.15)
n=1 n=

A partir de cette série de Fourier seront calculées les dérivées d’ordres pairs, ce
qui nous permet d’accéder aux approximations d’ordre 2 et 4 de la fonction de dis-
tribution des énergies d’adsorption.

Mais, pour pouvoir effectuer le lissage par une série de Fourier, il nous faut considérer
la FDCA comme une portion d’une fonction périodique correspondant a une seule
période de celle-ci. Pour éviter toute discontinuité qui ne peut qu’introduire des har-
moniques supérieurs dans le spectre de la transformée de Fourier de la FDCA, il est
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nécessaire d’extrapoler cette fonction a droite et a gauche de telle facon qu’elle re-
joigne I'axe des abcisses de maniere progressive au méme niveau. Ceci est réalisé en
extrapolant la FDCA a ’aide de branches de FDCA vers les basses énergies selon le
protocole décrit ci-dessus et a gauche avec une fonction exponentielle, ’ajustement
se faisant par itérations successives (méthode du simplex), comme l'illustre la figure
D.1 [52].
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F1G. D.1: Extrapolation droite et gauche a zéro de la FDCA expérimentale, ontenue
pour un noir de carbone avec la sonde pyridine

Pour obtenir une portion de fonction périodique, les points expérimentaux et
extrapolés correspondant aux deux sont fusionnés en un seul set de données comme
le montre la figure D.2 [52].
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Fi1G. D.2: Représentation de la FDCA extrapolée obtenue pour un noir de carbone
avec la pyridine

Il faut noter que le rapport de l'aire sous la FDCA homogene, utilisée pour

réaliser I'extrapolation a gauche, a ’aire totale sous la FDCA extrapolée, permet de
déterminer I'indice d’hétérogénéité de la surface.
Par ailleurs, sur les deux dernieres figures ainsi que sur les suivantes, les deux lignes
verticales pointillées délimitent la fenétre des données, plus cette fenétre est large
plus la fonction de distribution calculée sera pertinente, I'influence des parties ex-
trapolées diminuant.
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Dans I’étape suivante, la FDCA extrapolée est lissée par une série de Fourier. Comme
nous pouvons le voir sur la figure D.3, la série calculée lisse parfaitement la courbe
expérimentale [52].

0,090

Xumole /S imola))

0,080

Ehlimole)

0,000 T

40 0

Fi1Gc. D.3: Lissage de la FDCA par transformée de inverse de Fourier pour un noir
de carbone avec la sonde pyridine

En vue de calculer les fonctions de distribution selon I'approximation de Rudzinski-
Jagiello, les dérivées de la FDCA peuvent étre tres facilement obtenues par dérivation
de la série de Fourier lissant la FDCA extrapolée comme le montre I’expression D.16.

n

(—1) (nw)* Z A, sin(nwe.) + B,, cos(nwe.) (D.16)

0i
OXca _

Oe
Nous voyons que les termes des séries dérivées paires sont obtenus simplement
par multiplication des termes de la série lissant la FDCA par le facteur (nw)¥ et
que, par la méme, la contribution des harmoniques supérieurs augmente avec ’ordre

de la dérivation égal a 2j. Cela est illustré par la figure D.4 qui donne la transformée
de Fourier de la dérivée seconde de la FDCA.

1 l L |. L1 sy .11
8 12 1

I
0 4 & 20

F1G. D.4: Transformée de Fourier de la dérivée seconde de la FDCA

Nous voyons que le spectre des modules passe par un maximum puis décroit len-
tement. Cette amplification des harmoniques supérieurs est d’autant plus grande que
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I'ordre de dérivation est élevé, ce qui est évident dans la mesure ou les dérivations
multiples ne peuvent qu’accroitre la contribution du bruit de fond.

Il est nécessaire de retrancher cette contribution du bruit de telle facon que ne
soit gardée que celle qui provient de I’hétérogénéité. Pour ce faire, le programme
développé par H. Balard, permet de modifier I'intensité de chaque raie du spectre
de telle facon que la contribution des harmoniques supérieurs soit atténuée voire
annulée. Le spectre filtré correspond aux lignes grisée de la figure D.4.

Dans I’étape suivante, les dérivées paires de la FDCA sont recalculées a partir des
spectres filtrés de la maniere indiquée ci-dessus, en gardant le rapport des coefficients
A et B constant, c’est-a-dire que 'on admet I'invariance du spectre des phases. La
figure D.5 présénte les FDRJ d’ordre 0, 2 et 4 calculées pour la désorption de.

0.1z

FDRJ ordra 0
FDRJ ordra 2
FDRJ ordre 4

=4

wlumol(kdimal)
o o o
2 [ &

=
=]
[

=]

|
3 10 15 20 25 an a5 4D 45
E(kdimol)

Fia. D.5: FDRJ d’ordre 0, 2 et 4 calculées pour la désorption de I'octane sur I’alu-
mine v BT25

Le filtrage n’est pas totalement suffisant pour occulter totalement la contribution
du bruit de fond. Pour pallier cette difficulté, nous recourrons a la technique d’ac-
cumulation de signaux telle qu’elle est tres classiquement utilisée en spectroscopie
RMN ou IR en cumulant les FDRJ obtenues a partir de retraitements successifs de
la FDCA, ce qui permet d’atténuer le caractere nécessairement subjectif de cette
opération.

En cumulant ainsi plusieurs FDRJ, il est possible d’obtenir un signal moyen corres-
pondant essentiellement a la contribution de I'hétérogénéité de la surface analysée.
La figure D.6 [52] en donne un exemple, elle regroupe "accumulation sur un méme
graphique de cinq FDRJ d’ordre 0, 2 et 4. Elle souligne la variabilité non négligeable
d’un traitement de la FDCA a un autre.

Apres tri des points, regroupement et lissage par un spline cubique, nous obte-
nons une courbe moyenne lissée qui correspond essentiellement a la contribution de
I’hétérogénéité superficielle du solide. Un exemple des FDRJ d’ordre 0, 2 et 4 ainsi
calculées est présenté sur la figure D.7.

Il faut retenir que cette méthode présente tout d’abord l'avantage majeur de
procurer un moyen de discrimination entre la contribution liée a I'hétérogénéité de
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Fi1G. D.6: Accumulation de cing FDRJ d’ordre 0, 2 et 4, calculées pour un noir de
carbone avec la pyridine
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Fic. D.7: FDRJ d’ordre 0, 2 et 4 obtenues par accumulation de trois FDRJ d’ordre
0, 2 et 4 puis regroupement et lissage calculées pour I’alumine v BT25 avec la sonde
octane

surface et celle du bruit instrumental. En effet, dans le spectre de la dérivée 2°¢ de
la FDCA, les harmoniques inférieurs sont principalement liés a la forme de la FDCA
et donc a I’hétérogénéité de la surface, tandis que les harmoniques supérieurs sont
beaucoup plus influencés par le bruit instrumental. Et puis cette méthode permet
également, apres accumulation, regroupement et lissage des FDR.J moyennes d’ordre
2 et 4 raisonnablement représentatives de I'hétérogénéité superficielle du solide.

Une méthode de simulation d’isothermes complexes a de plus permis de vérifier la
validité et la robustesse de la méthode vis a vis du bruit instrumental et de calcul.
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Annexe E

Comparaison des isothermes de
sorption obtenues en CGI-CF et

DVS

La figure E.1 donne les isothermes de sorption de vapeurs d’octane et de toluéne,
par unité de masse, obtenues pour les alumines v et o en CGI-CF et DVS.

xo’ ocTAE | x1072 TOLUENE
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: *
€ 0.6 e o **_ * e
: . - e S30CR-DVS
: ¥ S15CRX-CF
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[ ) [ ] L]

0 005 01 015 02 025 03 0 005 01 015 02 025 03
PP, PP,

-3 OCTANE X107 TOLUENE

GE6D225-CF

GE6D225-DVS
CRA6D500-CF
CRA6BD500-DVY

o ¥ o ¥

N (g/g alumine)

0 0.1 0.2 03 04 % o1 02 03 04
PP, PP,

Fic. E.1: Isothermes de sorption, par unité de masse, de 'octane et du toluéne,
obtenues pour les alumines v et a par CGI-CF et DVS
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Annexe F

Effet du dopage et du lavage sur
les isothermes par unité de masse

obtenues en DVS

La figure F.1 donne les isothermes d’adsorption de vapeurs d’octane et de toluéne,
par unité de masse, obtenues pour les alumines v et a DVS.
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E 1 o 2 e o 00 ® O GEeD225
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F1G. F.1: Isothermes de sorption, par unité de masse, de 'octane et du toluéne,
obtenues pour les alumines v et a par DVS
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Annexe G

Effet du dopage et du lavage sur
les isothermes par unité de surface
obtenues en DVS

La figure G.1 donne les isothermes d’adsorption de vapeurs d’octane et de toluene,

par unité de surface, obtenues pour les alumines v et o DVS.
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Fic. G.1: Isothermes de sorption, par unité de masse, de l'octane et du toluene,

obtenues pour les alumines v et a par DVS
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RESUME :

La chromatographie gazeuse inverse (CGI) est une méthode reconnue pour la caractérisation
de surface des poudres. La CGI & dilution infinie, correspondant au début de I’isotherme de
sorption, a permis de mettre en évidence les nombreuses différences des propriétés de surface
de deux formes cristallographiques d’alumines. D’autre part, I’influence de facteurs tels la
présence d’exogénes en surface, I’impact du dopage en magnésie, du broyage, de la taille des
cristallites ou d’un traitement thermique, a été examinée. La CGI & concentration finie a
conduit au tracé d’isothermes de sorption de sondes organiques et au calcul de I’énergie de
surface des solides ainsi qu’au tracé de fonctions de distribution reflétant I’hétérogénéité de
surface des poudres étudiées. Grace au couplage d’un générateur d’humidité a la technique de
CGI-CF, il a été possible d’étudier I’évolution de I’hétérogénéité de surface des alumines en
fonction de I’humidité.

ABSTRACT :

Inverse gas chromatography (IGC) has become a recognised method for characterising the
surface properties of powders and is used here to examine a range of aluminas. Infinite
dilution IGC, which corresponds to working at the initial part of an adsorption isotherm,
shows many differences in the surface properties of the two crystallographic forms. of
alumina. In addition is has allowed examining the influence of various factors such as the
presence of surface exogenes (sulphur, alkaline ions, alkaline earths), the effect of doping by
magnesium oxide, the size of the crystallites and prior processing by calcination or grinding.
Finite concentration IGC allows measuring adsorption isotherms and also calculating the
distribution functions, which show the heterogeneity of the surfaces of the powders used.
Changes in surface heterogeneity of the aluminas studied as a function of carrier gas humidity
has also been made possible by coupling a humidity generator with FC-IGC.
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