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INTRODUCTION

Les alumines de transition sont des’ matériaux importants du point de vue
technique & cause de leur grand pouvoir d'adsorption (alumines activées) et
leurs propriétés catalytiques. Plus particuliérement 1'alumine-gamma est uti-
lisée comme support des catalyseurs employés pour épurer les gazs d'échappement

des automobiles.

Industriellement 1'alumine-gamma est préparée en particulier a partir de
la boehmite par chauffage de cette derniere. Les propriétés physicochimiques
d'un tel matériau dépendent étroitement de la nature de son précurseur (degré
de cristallisation, taille des particules) et des conditions de sa préparation,
telles que la température, la pression, la vitesse de chauffage, et 1l'acidité-

basicité du milieu sous lesquelles l'alumine a été préparée.

La presque totalité des études effectuées jusqu'ici concernent la déshydra-
tation de la boehmite en alumine de transition, le mécanisme de la transforma-
tion structurale, tandis qu'aucune étude a notre connaissance n'est effectuée
sur la déshydratation de la boehmite lors de 1"élévation de la température en
tenant compte des équilibres thermodynamiques existants & chaque température
et de 1'influence de la pression de vapeur d'eau sur la composition de chaque

équilibre a chaque température.

Dans le présent travail nous nous proposons d'étudier la déshydratation
de la boehmite en alumine de transition qui est souvent considérée comme une
déshydratation classique qui permet de passer d'un hydrate défini A1203, HZO
a un composé anhydre A1203. Cette transformation ne semble pas aussi simple
qu'il n'y parait car on a jamais déterminé a quelle moment a lieu la trans-
formation de la boehmite en alumine-gamma. A-t-elle lieu a la fin de la déshy-
dratation de la boehmite ou bien plus tdt puisque certains auteurs supposent
1'existence d'hydroxyles et d'eau structuraux dans l'alumine-gamma et dont les

quantités varient beaucoup d'une étude & 1l'autre ?



Nous avons utilisé un échantillon de boehmite mis a notre disposition par
la société Rhéne~Poulenc Recherches. Il s'agit d'une poudre constituée de par-
ticules elementalres ayant la forme de plaquettes & base carrée d'une épaisseur

de 100 A et de 320 A de cbté. La surface spécifique de notre échantillon est

de 110 m /g et il s'agit d'une boehmite trés pure.

Pour représenter les différentes espéces qui composent le cristal de nos

produits nous utiliserons la notation de Besson (Tableau 1).



TABLEAU 1

Symboles représentant les différents éléments de structure qui composent

nos cristaux

Eléments de structure

Notation de

Notation de

Besson Kroger
3+ -
Ton A1”" en position normale 3+.0 X
. s < S
cationique trivalente Al 34 AlAl'
3+ - S
Ion A1 en position cationique . 3+
- < S .
divalente - Al 2+ AlAl’
Ton 0% en position normale 9- 0 X
anionique divalente <07 >y Opr
Ton 0%~ en position anionique _ 9
monovalente en substitution de OH Q™ > éH'
Ion OH en position normale _ 0 X
anionique monovalente <OH >~ OHOH'
Ton OH  en position anionique . _ .
divalente en substitution de O <OH >2_ OHé',
Lacune cationique trivalente < >3" Vil
3+ Al"""
Lacune cationique divalente < > Vil
2+ Al
Lacune d'OH anionique monovalente < >i VéH'
L 1 2‘ . . . 2+ * e
acune d'0” anionique divalente < >2_ VO"
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Chapitre I

LES OXYHYDROXYDES ET OXYDES D'ALUMINIUM

I-1) NOMENCLATURE

La chimie des composés solides binaires : oxygene — aluminium et ternaires :

oxygene — hydrogéne - aluminium est complexe. On distingue trois grandes familles :

- les oxydes d'aluminium de formule A1203, appelés aussi alumines,

- les trihydroxydes d'aluminium Al(OH)B, appelés aussi trihydrates d'alu-
mine A1203, 3H20,

- et les oxyhydroxydes d'aluminium A1OOH, appelés aussi monohydrates d'alu-
mine A1203, HZO'

Dans chaque famille les variantes sont distinguées entre elles par des

lettres grecques et deux grands systémes de nomenclature sont employés :

- le systéme Européen dfi principalement & Haber, Weiser et Milligan (1,2},

- le systéme Américain de la journée ALCOA (3).

Les principales différences entre ces deux systémes concernent les trihy-
droxydes et les oxydroxydes d'aluminium. Pour les oxydes le systéme ALCOA en
distingue un grand nombre comme produits de la déshydratation des trihydroxydes
et oxyhydroxydes et qui précedent la formation de l'alumine-alpha,ou corindon,
obtenue a des températures élevées. Le systéme de Haber, Weiser et Milligan ne
prévoit qu'une seule variété. D'autres auteurs Européens distinguent un grand

nombre de ces alumines intermédiaires (Tableau I.1) (4,5).

La nomenclature Américaine affecte les lettres grecques aux trihydroxydes
et oxyhydroxydes en fonction de leur abondance dans la nature, la lettre "alpha"
désignant le composé le plus abondant (5), la lettre "b&ta" le second plus abon-
dant etc ... Le systeme Européen affecte les lettres grecques a ces mémes com-
posés en tenant compte de leur structure et des proﬂuits formés par leur trai-

tement thermique (5).






TABLEAU I.1

Nomenclature des alumines cristallines

(4)

Phase or Form Name

Minezlopcal Name Svmmasurn Alcoa Haber Briush French Other
& (@3] 3) 4 ()
Hydroxides
Gibbsite 16) Al(OH); a-Al903°3H:0 | »Al(OH)3 | +-Al20;3:3H;0
Hydrargillite .
Baverite (7) Al(OH); $-Al303+3H10 | a-Al(OH); | a-Al03-3H;0
Nordstrandite (1) |  AI{OH);
Randomuite (8)
Bayente 1 (8)
Bauxite (9) AOH);
Boehmite (10) AlOOH a-Al303-H20 | 9-AlO:H 1-Al;03°H,0
Diaspore AIOOH g-Al;03°H10 | @-AIO:H
Tohdite (11) 5A1203-H30
€-Alz03 (1)
Aluminas Rho
Chi Chi - Chi + Gamma Chi + Gamma
Eta Eta - Gamma Eia
Gamma Gamma Gamma Delia Gamma
Deita Deita - Delta + Theta | Delia
Xil, Xi2 (13)
Kappa Kappz - Xappa + Theta | Kappa + Delta
fota (17)
Corundum, Alpha Alpha Alpha Alpha Alpha
Sapphire AlO
AlO
M,0-11A1;03-(14)
M,0-6A1,05 (15)
MO+6A1205 -
Zeta Alumina Li;0°5A1;03 (16)
Ref.: (1) Ginsberg, Huttig, Strunk-Lichtenbery {15) Schoider
12) Cdwards, Frary, Stump(, et al. (16) Bariett
(3) Haber, Wewser, and Milligan (17) P.A. Foster

(4) Rooksby, Day, and Hill
tS) Thibon, Teruan, and Papes

61 Dewey
(7)) Fncke

(8)  Teter, Gring, and Keith

(9) Bohm

(10)  du Lapparent
{11} Yamaguchi
(12) Steinhei
§13) Cowtey

{14}  Ranikin and Merwin



Gibbsite } = X ﬂ K
b

Boehmite H ¢ Y é

Bayerite - n M €

Diaspore H a

v

500 1000

Figure I.1 Séquence de déshydratation des alumines

voie a : favorisée par les fines particules (< 10 W)
voies b : favorisées par 1'humidité, 1'alcalinité ou

les grosses particules (v 100 u)

T(C)



Au cours de cette étude nous adopterons le systéeme Européen que nous trou-
vons plus cohérent. En effet le systéme ALCOA peut conduire a des confusions
dans la parenté entre les différents composés. Dans cette nomenclature Améri-
caine le diaspore appelé oxyhydroxyde-béta (A1OOH-B) conduit apres traitement
thermique & 1'alumine alpha (A1203—a) qui cristallise dans le méme réseau hexa-
gonal compact que le diaspore, tandis que la boehmite qui est appelée oxyhydro-
xyde-alpha (A100OH-0) conduit aprés traitement thermique a 1'alumine-gamma
(A1203—Y) (figure 1I.1). Au contraire dans la nomenclature Européenne le dias-
pore est baptisé oxyhydroxyde-alpha (A1OOH-¢) comme son produit de déshydroxyla-
tion l'alumine-alpha (A1203—a), et la boehmite appelée oxyhydroxyde-gamma
(A100H-Y) donne par déhydroxylation 1'alumine-gamma (A1203—Y). De plus la
lettre "alpha' est généralement attribuée aux composés qui ont une structure

hexagonale compacte ce qui rend cohérent le systeme Européen de nomenclature.

I-2) LA BOEHMITE

La boehmite qui est 1'oxyhydroxyde-gamma de 1'aluminium, appelé aussi mo-
nohydrate d'alumine-gamma, a pour formule A1OOH. Cette formule est identique a
celle du diaspore mais ces deux composés se distinguent entre eux par leur
structure cristalline (6,7) et par la nature des produits obtenus lors d'un

traitement thermique (5) (8).

Du point de vue structural le cristal de la boehmite est formé d'ions Al3+

entourés par un oct@édre irrégulier d'oxygénes (9,10). Ces octaddres (figure
I.2) sont joints les uns aux autres de fagon & former une double couche par
emboitement en ayant des faces communes deux a deux. Ces doubles couches sont
liées entre elles par des ponts hydrogénes qui forment des rangées paralléles
de chaines en zig-zag le long de 1l'axe "b" du cristal. Chaque double couche
d'octaédre constitue un réseau compact cubique mais la structure de la maille
entiére n'est pas compacte (7). Il y a 4A100H par maille et 2A100H par motif
(6) (11). La maille de la boehmite est orthorhombique (6) (12) et ses para-
métres sont (8) (13)

R

0o
2,866 A
3,700 A
12,226 A

12

12

c

en orientant le triédre de 1'espace X, y, z dans le sens direct (figure 1I.2).



<

Figure 1.2 Structure du cristal de la boehmite

Les doubles lignes présentent les chaines O-H ... O-H en zig-zag



La longueur des ponts-hydrogeéne est (9)(11)(13)(14)

1 = 2,70 A

OH-0
et la distance entre deux doubles couches d'octaedres, autrement dit la largeur

des chafnes en zig-zag est (15)

d = 2 A

L'angle formé entre deux chainons adjacents des chaines O-H ... O-H ...

en zig-zag est (9) (15)
20 = 85°

Plusieurs hypothéses sont proposées quant a la position des hydrogénes res-
ponsables de la liaison entre deux doubles couches d'octaédres (6)(9)(14,15)(17),
ce qui n'a pas permis d'identifier avec certitude le groupe ponctuel de la
boehmite. La longueur des chainons 0-0 (2,70 Z) montre qu'il ne s'agit pas de
liaisons hydrogénes normales dont la longueur est bien inférieure (< 2,50 Z).
Ceci montre que les liaisons O-H ... O de la boehmite ne sont pas de vraies
liaisons hydrogénes symétriques mais des ponts hydrogénes asymétriques (9) (11)
(14,15) (18) et que la symétrie déterminée par diffraction des rayons-X n'est
que statistique. En admettant donc que les hydrogénes ne sont pas placés au
milieu des chainons 0-0 mais plus prés a 1'un des deux oxygénes et a une dis-

tance (18)

o

! ~
10H = 1A

1l'incertitude subsiste quant & la linéarité des ponts-hydrogénes. La plupart
des auteurs placent les hydrogénes sur les chatnons 0-0 (figure 1I.3) (9)(15),
mais des études plus récentes (14)(19) placent au contraire les atomes d'hydro-
géne dans les sites 8f de Wyckoff (figure 1I.4). Dans le cas oid les hydrogénes
se trouvent sur les chainons 0-0 le groupe spatial de la boehmite est 1eC2V qui
n'accepte pas de centre d'inversion. Mais si les hydrogénes sont placés dans
les sites 8f de Wyckoff, c'est-a-dire en dehors de 1l'alignement des deux oxy-
bgénes formant le chainon 0-0, le groupe spatial de la boehmite est leD%; qui
accepte un centre d'inversion au niveau des chainons O-H ... O-H ... en zig-zag
(figure 1I.4).

La boehmite se trouve dans la nature dans certains minéraux de bauxite
avec la gibbsite (hydrargillite) Al(OH)B—Y (5). Flle est généralement formée

dans les procédés d'insolubilisation de 1'aluminium sous forme d'alumine (20).
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Figure 1.3 Position des hydrogénes dans 1'hypothése

ol ils sont placés sur les segments 0-O de la chaine en zig-zag

O Oxygene
o Hydrogene
* Centre de symétrie

Figure 1.4 Position des hydrogénes dans 1'hypothese

ol ils sont placés dans les sites 8 f de Wyckoff
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Elle se forme également dans les hydroxydes coprécipités d'alumnium et de fer (III)
sous conditions hydrothermales. La présence du trihydroxyde de fer, Fe(OH)B,
dans la bayerite, Al(OH)3—a, et 1'augmentation du pH de la solution mére provo-
guent une meilleure cristallisation de la boehmite et un abaissement de sa tem-
pérature de formation (21). Lorsqu'elle est préparée par ces méthodes la boeh-
mite est un composé bien cristallisé, mais son degré de cristallisation dépend
de la taille des particules du produit de départ, de 1'humidité et de la vitesse
du chauffage (5)(20). De méme les données structurales mentionnées plus haut

peuvent étre légérement différentes suivant les conditions de préparation.

Une autre forme de boehmite, que 1'on appelle PSEUDOBOEHMITE peut étre
préparée, cristallisée ou plus ou moins amorphe. Flle est obtenue lors de la
précipitation d'alumine sous forme de gel a partir des solutions de chlorure
d'aluminium A1C13. De la pseudoboehmite ayant,des propriétés électriques, a été
préparée par hydratation de fines feuilles d'aluminium préalablement oxydées
dans 1'air (22,23). La pseudoboehmite est une boehmite fortement surstoechio-
métrique en eau : A1203, (1+€) H20 avec 0,3 < e<1,5 (23,24,25) au lieu de
€ = 0 pour la boehmite. Cette eau excédentaire se trouve localisée sous forme
moléculaire entre les feuillets des doubles couches d'octaédres et sa quantité
dépend de 1'histoire de 1'échantillon (24).

L'enthalpie de formation de la boehmite a 298°K est de 2 . 103 kJ mole_l

(20). Son entropie de formation & 298°K est de 97 J mole“l K"1 (20). Sa densité

est de 3,09 (7).

I-3) LES ALUMINES DE TRANSITION

On distingue un grand nombre d'alumines A1203, qui sont issues des trihy-
droxydes et des oxyhydroxydes d'aluminium par décomposition thermique. Ces
alumines, appelées ALUMINES DE TRANSITION sont les produits intermédiaires
qui précédent la formation de 1'alumine-alpha thermodynamiquement stable a
haute température (figure I.1). La structure de certaines de ces alumines est
inconnue ou mal connue, mais pour certaines autres on sait Au'elles cristal-
lisent dans une structure spinelle. Elles se distinguent entre elles par une
répartition différente des cations Al3+ et des lacunes cationiques, par le
nombre d'hydroxyles qu'elles comportent, mais qui reste faible dans tous les

cas, par le systéme et les dimensions de leur maille unitaire et finalement
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par une cristallisation plus ou moins parfaite. Nous nous limiterons a 1'étude

des alumines de transition issues de la déshydroxylation de la boehmite.

Lorsque 1l'on chauffe la boehmite on obtient soit l'alumine-gamma, soit
1'alumine-8ta (20)(26,27). Ces deux alumines, appelées ALUMINES DE TRANSITION
DE BASSE TEMPERATURE, ont une structure spinelle a défauts. Elles se distinguent
entre elles par un arrangement différent des cations A13+ dans les sites octa-
&driques et tétradédriques (26) (28,29) et par des quantités d'hydroxyles diffé-
rentes (28,29).‘Des études montrent que les lacunes cationiques seraient placées
dans les positions octaédriques pour l'alumine-gamma et dans les positions té-
traédriques pour 1'alumine-&ta (26)(28) ce que 1'on peut schématiser par les

formes :

AL,05-Y = (Alg)y (Alyq 45 D2,67JO 039

A1,05-n ¢ (Alg 4 D2,67)T (a116)5 O

dans lesquelles les indices "T" et "O" représentent respectivement les positions

tétraédriques et octaédriques et le signe "[1" les lacunes.

Par une augmentation de la température 1l'alumine-gamma conduit & la variété
delta vers 850°C et & 1'alumine-théta vers 1000°C. L'alumine-é&ta donne direc-
tement 1'alumine-théta a une tempéfature inférieure a celle nécessaire pour
1'alumine-gamma (figure I.l1). Ces alumines cristallisent dans une structure
spinelle & défauts mais certains auteurs (30,31,32,33,34) montrent que la forme
théta aurait plutdt une structure équivalente a celle de 1'oxyde de gallium-B
(Ga203—8) dans lequel il y a autant de sites tétraedriques que des sites octa-
édriques (32), alors que les spinelles comportent habituellement deux fois plus
de sites octaédriques que de tétraédriques. Les alumines-gamma, delta et théta
se distinguent entre elles principalement par une répartition différente des
cations A13+ et des lacunes cationiques. Des études faites en diffraction élec-
tronique et en diffraction des rayons-X (35) montrent que la séquence
A1203—Y > A1203—5 > A1203—6 est basée sur la migration des cations Al3+
a partir des sites octaédriques vers les sites tétraédriques accompagnée d'une
modification des paramétres du réseau cristallin. Lors de la formation de
1'alumine-gamma il y aurait prédominance des lacunes tétraddriques d'aprés cer-
tains auteurs (35,36,37), les cations Al3+ occupant la totalité des sites octa-

édriques, le reste de ces ions se plagant en position tétraédrique. Ceci
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expliquerait la distorsion tétragonale observée pourl'alumine-gamma. Au cours du
temps et avec 1l'augmentation de la température les lacunes auraient tendance

4 se répartir aussi bien dans les sites octaedriques que dans les sites tétra-
édriques- (38) ce qui rend compte du fait que la maille unitaire de 1'alumine-
gamma devient de plus en plus tétragonale. Lorsque les lacunes octaédriques
commencent a devenir prédominantes, la distorsion tétragonale de la maille
s'amplifie et & ce stade il y aurait formation de 1l'alumine-delta, dans laquelle
il y aurait uniquement des lacunes octaeédriques ; les cations Al3+ occupent
alors en priorité la totalité des sites tétraedriques (36,37 ). Ces modifica-

tions sont représentées comme suit (35)

A1203—Y initialement formée : (A15,33 [:] 2,67)T (AllO)O 032

A1203—Y avec lacunes aléatoires : (Al7,1 [:J 0,9)T (A114,2 [:141,8)0 032

A1,04-9 o (Alg)p (Alyg 45 L[] 2.6700 %32 :

Cependant le sens de la migration cationique présentée ci-dessusest en contra-
diction avec les résultats d'autres études, que nous avons déja mentionnés
précédemment, et qui montrent que les lacunes cationiques se’ trouvent de préfé-
rence dans les positions octaédriques de 1'alumine-gamma (25)(27,28)(40) et que
la migration des cations A13+ se fait des sites tétraedriques vers les sites
octaédriques lors de la transformation : A1203~Y - A1203—6 (38,39). En
plus on remarque que les répartitions cationiques données ici pour les alumines-
gamma et-delta sont identiques a celles données au début de ce paragraphe par
d'autres auteurs respectivement aux alumines-&ta et—gamma (26)(28). Ceci montre
bien que des grandes similitudes existent entre les alumines de tramnsition et

on a beaucoup de difficultés pour identifier la structure intime de chacune et

par conséquent a décrire les processus de transformation d'une alumine a 1l'autre.

On est ainsi amené a se poser une question fondamentale : toutes les alu-
mines de transition constituent-elles des phases différentes ou est-ce la méme
phase avec la relation ordre~désordre entre elles ? L'ensemble des données rap-
pelé ci-dessus nous donne la conviction que cette derniére interprétation est

la bonne.

Vers 1000°C on obtient 1'alumine-théta qui semble cristalliser dans une
structure identique a celle de 1'oxyde de gallium-bé&ta et dans ce cas la répar-

tition cationique proposée (30,31,32) est
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elle comporte alors autant de sites tétraédriques divalents que des sites octa-

eédriques trivalents, tous étant occupés.

Cette alumine ne posséderait donc pas des lacunes cationiques et serait
issue du frittage de 1'alumine-delta. Elle posséde un petit nombre de pores de
grand diamétre, les autres alumines de transition présentant un tres grand
nombre de pores de faible diamétre. Ceci expliquerait la brutale diminution de
la surface spécifique lors de la formation de 1l'alumine-théta. Aussi cette forme
d'alumine serait caractérisée par un réseau monoclinique au contraire des autres
variétés d'alumine qui se présentent sous un réseau cubique compact (29,30,31)
(34,35) (37). Sa densité est comparable a celle des autres alumines de transi-
tion et ceci s'expliquerait par le fait que les tétraédres et les octaédres de
1'alumine-théta sont liés entre eux par leurs sommets tandis que dans les spi-
nelles ils sont reliés par leurs faces {32). D'autres auteurs pensent que 1'alu-
mine-théta est obtenue lorsque tous les cations de la structure spinelle ont

migré dans les sites octaédriques (39).

L'alumine-alpha est obtenue par chauffage & plus de 1150°C. Elle cristal-
lise dans un réseau hexagonal compact de structure corindon. Si on considere
le sous-réseau cationique,l'alumine-alpha ne posséde que des positions octa-
edriques qui sont toutes occupées. Il n'y aurait pas des lacunes cationiques
d'origine structurale. Il s'agit d'une phase différente et il n'y a pas lieu
de rechercher une quelconque parenté entre les sites octaedriques de 1'alumine-—
alpha et ceux des alumines de transition. Les octaédres d'oxygénes sont reliés

entre eux par leurs faces (32).

On remarque que toutes les études mentionnées jusqu'ici ne tiemnent compte,
pour expliquer la conversion d'une variété d'alumine & une autre, que de 1'édi-
fice cationique et aucune ne fait référence a 1l'influence des groupements hy-
droxyles contenus dans les alumines de transition et dont la présence est géné-
relament admise (28)(31)(41,42). D'autres formulations dans lesquelles les
hydroxyles substitués aux oxygénes apparaissent, ne tiennent pas compte du rap-
port existant entre les sites octaédriques et les tétraédriques de la structure
spinelle. Une étude récente (43) donne pour 1'alumine-gamma une représentation

quasi-chimique dans laquelle on tient compte :
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- du rapport entre les sites cationiques et anioniques : C/A = 3/4
— du rapport entre les positions cationiques tétraédriques divalentes
et octaédriques trivalentes : T/0 = 1/2

- la présence des groupements hydroxyles substitués aux oxygenes,

et en faisant 1'hypothése que les cations Al3+ occupent les positions triva-
lentes octaedriques en laissant les positions divalentes tétraédriques vides.
Ainsi en utilisant la notation de Besson (Tableau 1 ) la formule de 1'alumine-

gamma est représentée en éléments de structure (43)

0
3+’

2-.0
2

< 2+

3+
< >
2<A1 2

2— -+
< > —_ < < >
94 (4-y-v) <O _, vOH ~, , ¥

La neutralité électrique de ce composé impose :
vily=2=—y=1-3 (I.1)

%

et donc 1'alumine-gamma s'ecrit sous forme quasi chimique comme :

3+.0 2- v 2-.0 -+ V. 2+
2<A1 >3+, < >2+, (3._59 <0 >2_, v<QH >2_, (1._2) < >2_
ou sous la forme
AL, [ 03__% (OH) <> _v

avec [:j représentant les lacunes cationiques et < > les lacunes anioniques.

La relation (I.l) impose 0= v = 2. On remarque que lorsque v = 0 1l'alu-

mine a la composition chimique de la phase alpha (A1203—a) :

Lorsque v = 2, 1'alumine a la composition chimique de la boehmite (A100H)

2 AL | 0, (OH), ou  2A100H

<
]

L'augmentation de la température provoque 1'élimination des groupements
hydroxyles deux par deux qui forment une molécule d'eau. Ce départ d'eau de

1'alumine s'écrit de fagon quasi-chimique :



3+,0 2-

<
2<al 3+ + < >2+

3+,0 2-

<
2<Al 3 + < >2+

ot 0 £ x =

o

v 2~
+ (3——2") <0 >2_

v X 2-
+(3—2+2)<O >

+ v<0H'>;_

0

2

~16~

+(1-3) <>

+ (v=x) <OH‘>;_ + (1-

2+
-

¥

2

4w§) < >

v suivant la température et la pression de vapeur d'eau.

6:::79

2+
2

+ x(

HZO

On constate que 1'élimination de deux groupements hydroxyles crée dans le

sous-réseau anionique une lacune divalente et un ion oxygéne en position nor-

male. L'équilibre ci-dessus se simplifie en effet comme suit :

2<oH >

2-

50

=Sl <0 5

+ < >

2+
2—

H.,0) 4

Lorsque la totalité des groupements hydroxyles est éliminée du réseau spi-

nelle, la formule quasi-chimique de 1'alumine s'écrit :

2<Al

3+>O
3+

2= | 30

< 2+

+ >

2-.0

2

+ < >

2+
2—

La transformation en alumine-alpha correspond alors a la réaction quasi-

chimique (43)

3+ 0

2<Al >3+ < >

\Y *

2—
2+

2-.0

<Q“ >
,Y + 3077y

2+ ) 3+ .0
‘ + < >2_‘Y & 2<Al >3l

+ 3<0

2-,0

2-1o

) 4

Le réseau hexagonal compact du type corindon de 1'alumine-alpha ne comporte pas,

donc, des sites vaccants, ce qui revient a dire que la création de la nouvelle

phase A1203—a1pha est le résultat de 1'annihilation des lacunes cationiques et

anioniques (43) et qui s'écrit :

>2+

< 9

s

I-4) CONCLUSIONS

>2_

< <:::>
2+

+
.

0

Suite aux considérations précédentes nous pouvons dire que les différences

qui existent entre lés formes éta, gamma, délta et probablement la forme théta

des alumines de transition sont suffisamment limitées pour les considérer comme

une phase alumine et une seule que 1'on appellerait tout simplement alumine de
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transition ou, pour é&tre cohérent avec la nomenclature concernant certains
autres oxydes de composition et d'origine analogues, alumine-gamma. Tel est

par exemple le cas du sesquioxyde-gamma du fer (Fe203—Y), qui a la méme struc-
ture que l'alumine-delta, et qui est issu par chauffage et déshydroxylation du
lépidocrocite (FeOOH~Y) isostructural de la boehmite. Egalement le sesquioxyde-
gamma du fer conduit aprés traitement thermique a 1'hématite (Fe203—u), qui
cristallise dans un réseau hexagonal compact de type corindon comme 1'alumine-

alpha.

Par ailleurs, si on considére 1'édifice anionique de 1l'alumine de transi-
tion,seul, ainsi que celui de la boehmite,comme une solution d'oxygénes et d'hy-
droxyles on est contraint a supposer que l'activité des hydroxyles joue proba-
blement un réle important sur la stabilité des réseaux cristallins et qu'elle
est, au moins en partie responsable des modifications structurales qui marquent
la transformation du réseau boehmitique en réseau spinelle et ensuite du réseau
spinelle en corindon ou en forme théta si cette derniére a effectivement la

structure de 1'oxyde-béta de gallium.

Si on exprime les alumines de transition & structure spinelle en éléments
de structure, nous voyons que la distribution des cations peut varier entre

deux cas limites :

- celui ot les lacunes cationiques sont toutes localisées dans les sites

tétraedriques divalents :

0

3+ .0 2
> 9

< > 4 (3-%9 0%

-+ v 2+
3. ¥t 24 + V<OH >, + (1-—2) <> (I.4)

2<Al 2 2-

- celui ou les lacunes cationiques se trouvent exclusivement dans les sites

octaédriques trivalents

0
2—

2+
2—

3+.0 3- 3++ -+
<Al >3+ + < >3+ + <Al >2+ + v<OH >

. (I.B)

+ (3-—%& <0%> + (1-—%) <>

. \ . . 3+ A
Ceci impose & un certain nombre d'ions Al de se trouver en position octa-

édrique d'ou leur notation <Al3+>2+

Ainsi les différentes variétés des alumines de transition ne différent que

par des arrangements cationiques entre les deux formes limites (I.A) et (I.B).
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La nature de 1'édifice anionique, c'est-a-dire sa composition en groupements
hydroxyles n'est pas apparemment en relation directe avec la distribution des
cations dans 1'édifice cationique. Lors de la conversion d'une alumine de tran-
sition a l'autre, il semble que 1'élévation de la température agit séparément
mais parallélement sur les deux sous-réseaux, anionique et cationique. Mais la
thermodynamique ne fait que des bilans et elle ne permet pas de définir une
relation entre 1'élimination des groupements hydroxyles de 1l'alumine de transi-

tion et la migration des cations.
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Chapitre 11

METHODES EXPERIMENTALES

Nous avons au cours de cette étude utilisé différentes techniques expéri-

mentales. Nous en donnons dans ce chapitre une description sommaire.

IT-1) SPECTROGRAPHIE DE DIFFRACTION DES RAYONS-X

L'évolution de la structure de la boehmite en fonction de la température
et sa transformation en alumine de transition ont été suivies a 1'aide d'un
diffractometre deé rayons-X de type 'D500 SIEMENS" couplé & un calculateur
"DIGITAL PDP 11/23". Le générateur des rayons-X est un tube & anticathode de
cuivre dont la longueur d'onde est celle de la raie K du cuivre (k (Ka) =
1,5418 A) Le chauffage est assuré par une chambre chauffante ""ANTON-PAAR"
placée sur le diffractométre. Le calculateur fournit & la fois 1'angle de dif-
fraction en 20, la distance interréticulaire correspondante et les intensités
relatives des pics. L'échantillon est placé sur un support en platine ou en

or.

II-2) THERMODESORPTION-SPECTROMETRIE DE MASSE

On a utilisé cette méthode d'analyse pour voir si d'autres substances, en
plus de 1l'eau, s'éliminent lors du chauffage de la boehmite, ce qui, le cas
échéant, nous induirait en erreur lors du calcul de la teneur en eau de 1'échan-

tillon par la variation de la masse en analyse thermogravimétrique.

L'échantillon sous forme de poudre est placé dans un tube en quartz plon-

geant dans un four vertical.



ossew 9p 9i139wo13oads np JTIATIAOSSP PWRUDS [ °I1 °AnN3Tg

e |

[r————————————

|
| cuw
2
| EE
<s
| 28
U.
| 28
]
| < w
b SRR I |
| z %
< &
| & s
_ £ ad
w x Q
“ - 28l (X
o=
= <o
| Z U
| di=m 28
- < o _H
_ z 3 © E3m
" 2
(2] o
lu 8 o 3 o
|we§ iy . °0°Q i
55 2 2 i ooow ol
_ W.u = uAu 4 T %0 g¢ =
nx S % 5%
| . *oo [ o,
., 0000 S e
— LA ° 0000 , :,
— . OO 0000 MR
S 000q0 ..
000000 -
_ Cae Ooow M ....\..
e Q.o VoS
— N . QOOOOM '
soilo ooe .
“ .w.«:. w 0” ...
| R XY S
| o%OoMa“ .........
© o
MMOMO o
| 2] g L
| —On ,
| & 334IN3 0 ool o) M R
| 3 C
[a)
| L NOI L VINHOZ °o% ]
S Qe o 2
E I I S e
—d %n 0 %
g TR
| = TINHIM — £
| < 30 YANITAOL S -
_l LNIOSIANVONI INIWV I *

e e e e e e ———— —— —

l
|
|
|
|
]
|
|
2
z
I | o ©°
HEE
<
{ - W
] =z F
1 ME
| P
_.L...l.nv
] T
|
{
|
|  w
-
| r Z
'S
I -
2 0
W o
"z
| <
f | = 2
R =
zZ Z
i woow
| o F
|
|
|
l
_N
“o
- w
I = w3
—AACQ
1 -+ = Z
r. 1 z 2
_EEOM
—MDS'
T
| | <
|
{
|

g S



-21-

Le spectrométre de masse utilisé est le modele "BALZERS QMG 11" qui sépare
les ions selon leur charge et leur masse, en se servant des propriétés oscilla-
toires des ions chargés dans un champ électrique quadripdle a haute fréquence
(figure 1II.1). Les atomes ou molécules de gaz a analyser sont ionisés par
chocs électroniques et les molécules complexes sont divisées en composants
simples, dans la source ionique. Les électrons primaires sont émis par un fila-
ment et propulsés dans la chambre de formation des ions. De la chambre de for-
mation sort un courant ionique positif qui passe par 1'intermédiaire d'un sys-
téme de bAtonnets dans un collecteur de Faraday ou dans un multiplicateur

d'électrons secondaires.

Le.courant ionique, mesuré au moyen d'un électrométre, est proportionnel
a la pression partielle et il permet d'analyser la composition d'un mélange
de vapeur ou de gaz dont les différents composants, avec leurs pressions par-
tielles, forment la pression totale regnant dans le tube en quartz qui plonge
dans le four. La pression totale de vapeur ou de gaz doit étre suffisamment
basse pour que les atomes ou molécules de gaz puissent s'ioniser par les chocs
électroniques. On peut ainsi mesurer et surveiller le dégagement qui provoque

la perte de masse de 1'échantillon, lors du chauffage de celui-ci.

II-3) ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (A.T.G.)

On a suivi la déshydratation de la boehmite par analyse thermogravimétrique
Le four utilisé est un four vertical 1000°C "SETARAM" a deux éléments chauffants.
Un thermocouple est placé tangentiellement & la face interne de 1'un des élé-
ments chauffants et, relié & un régulateur-programmateur "SETARAM P.R.T. 3000",
il assure la régulation de la température. Un second thermocouple est placé a
1'intérieur du tube en quartz, de 1l'autre élément chauffant a proximité immé-
diate de 1'échantillon et, relié & un enregistreur potentiométrique, il permet
le contrdle de la température de 1'échantillon (figure II.2). Les deux thermo-
couples sont en Platine-Platine Rhodié 10 7. L'enregistreur potentiométrique

"SEFRAM" est a deux voies permettant de tracer simultanément la variation de

la masse de 1'échantillon et la température en fonction du temps.

Un systéme de pompage nous permet de faire le vide dans 1l'appareillage de

mesure et ainsi de travailler sous pression de vapeur d'eau saturante pure.
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Figure II.2 Schéma descriptif du dispositif d'analyse thermique

différentielle sous atmosphére de vapeur d'eau contrdlée
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Ce systéme de pompage comporte une pompe a palettes "ALCATEL" pour le vide pri-
maire et une pompe & diffusion d'huile "LEYBOLD-HERAUS'" pour le vide secondaire.
On peut ainsi obtenir un vide relatif de 10_7 atmospheres. La mesure de la pres-
sion est assurée par une sonde thermique de tube Pirani "MEDIOVAC TPF 4" placée
verticalement, le connecteur vers le haut et suffisamment éloignée de 1'échan-
tillon pour éviter toute source de pollution. Elle est reliée & un manometre

"MEDIOVAC 4V" qui assure le contrfle du vide.

Un ballon chauffant & double paroi nous permet d'opérer sous pression de
vapeur d'eau controlée. Entre les deux parois du ballon il y a circulation
d'alcool dont la température est fixée par une pompe thermorégulatrice "LAUDA".
Le volume limité par la paroi interne du ballon contient de 1l'eau distillée.
Ainsi la température de 1'eau peut varier entre -10°C et +50°C. L'ensemble de
1l'appareillage est placé dans une enceinte chauffée par trois radiateurs qui
permettent d'obtenir une température maximale de 65°C. On évite ainsi que le
contact avec les parois de l'appareillage provoque la condensation de la

\

vapeur d'eau lorsqu'elle est portée & une température supérieure a 1l'ambiante.

IT-4) SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE

On a procédé a 1l'analyse des spectres de transmission infra-rouge pour
identifier nos échantillons initiaux et finaux et pour rechercher et caracté- "

riser la nature de 1'eau dans ces produits.

L'appareil utilisé est un spectrographe "PERKIN-ELMER 683" couplé a un
calculateur "DIGITALPDP 11/23". Un élément chauffant peut s'adapter pour suivre

1'évolution du spectre pendant le chauffage.

Les spectres sont tracés entre 4000 cm—1 et 200 cm_l. L'échantillon est
dispersé dans du bromure de potassium anhydre (KBr) & une concentration de
0,7 % en masse. Le mélange est comprimé en pastilles de 150 mg environ et sous
une pression de 6 tonnes/cmz. Certains échantillons sont analysés sans les
comprimer mais leur poudre est placée, pure, entre deux pastilles de bromure

. . 2
de potassium de 90 mg chacune et comprimées sous 6 tonnes/cm”.
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II-5) ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (A.T.D.)

On a utilisé cette méthode pour déterminer la température de transition

de la boehmite en alumine-gamma.

L'appareillage utilisé est un four d'analyse thermique différentielle
"PERKIN-EIMER DTA 1700" associé a un contrdleur d'analyse thermique "PERKIN-
ELMER System 7/4". La mesure de la température se fait par deux thermocouples
Platine-Platine Rhodié 10 7 placés & la surface de 1'échantillon et de la réfé-

rence, et fixés aux coupelles.

IT-6) ANALYSE ENTHALPIMETRIQUE DIFFERENTIELLE (D.S.C.)

L'analyse ethalpimétrique différentielle est une technique relativement
récente qui permet de déterminer la température a laquelle un composé subit
une transformation et la quantité de chaleur mise en jeu. Il s'agit donc d'une
méthode ressemblant & 1'analyse thermique différentielle, mais des différences
fondamentales existent entre ces deux méthodes. Ainsi 1'avons nous utilisée
comme complément de 1l'analyse thermique différentielle & cause de sa meilleure

sensibilité aux basses températures.

Les analyseurs thermiquesvdifférentiels (44) mesurent la différence de
température qui existe entre un échantillon et une référence inerte chimique-
ment lors d'une transformation endothermique ou exothermique de l;échantillon.
L'échantillon et la référence sont chauffés simultanément par une méme source

thermique.

Un analyseur enthalpimétrique différentiel détermine 1'enthalpie mise en
jeu lors d'une transformation physique ou chimique. Un échantillon et une réfé-
rence inerte sont placés dans deux coupelles chauffées séparément par deux
sources thermiques. L'échantillon et la référence sont toujours a la méme tempé-
rature, méme au moment ou 1'échantillon subit une transformation. Ceci est
obtenu en utilisant une compensation de puissance lorsque une différence de
température se produit entre 1'échantillon et la référence a cause d'une trans-
formation endo ou exo-~thermique. Par conséquent la puissance d'entrée est ajus-
tée entre les deux éléments chauffants. Ainsi la température de la téte de

mesure de 1'échantillon est maintenue constante jusqu'a ce que la température



~25-

de la téte de mesure de la référence s'ajuste de facon continue et automatique
a 1'aide de la puissance de chauffe. Les aires des pics obtenus lors d'une
transformation de 1'échantillon sont exprimés en unités de puissance car ils
représentent la différence de chaleur fournie & 1'échantillon et a la référence.

On enregistre donc dH/dt, H étant 1'enthalpie qui accompagne le processus.

L'avantage de cette méthode est que les aires des pics étant en unités de
puissance peuvent étre facilement convertis en unité d'énergie, ce qui est dif-
ficile en analyse thermique différentielle car les aires des pics sont en unité

de température (AT/T).
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Chapitre III

RESULTATS EXPERIMENTAUX

ITT1-1) DIFFRACTOMETRIE DES RAYONS-X

Le but de ces expériences est d'identifier notre échantillon de boehmite,
de suivre 1'évolution de son spectre lors du chauffage et d'identifier le

produit d'arrivée.

Le spectre de 1'échantillon de départ est tracé pour les angles 20 compris
entre 13 degrés et 90 degrés et il s'agit bien de celui de la boehmite (figure
IIT.1), d'aprés la fiche ASTM référence 21-1307.

Pour suivre 1'évolution du diffractogramme de la boehmite pendant 1'augmen-
tation de la teméprature et jusqu'a obtention de 1'alumine de transition de
basse température, on était contraint de choisir un domaine restreint d'angles
26, afin que le balayage soit de courte durée pour chaque température et limi-
ter ainsi la durée totale de 1l'expérience. Aussi on a dfi choisir le domaine
de balayage de fagon & ce qu'il y ait existence aussi bien des pics de la boeh-
mite que de 1l'alumine de transition de basse température, qu'ils soient intenses
et qu'ilsne sersuperposent pas de fagon génante. Le domaine d'angles 26 ainsi

choisi est compris entre 35 degrés et 50 degrés.

A la température ambiante le spectre obtenu, celui de la boehmite, pré-
sente des pics situés a 38,55 et 46,12 degrés 20 et un massif situé a 49,33
degrés 206 (figure IIIL.2a).

Lors du chauffage et a partir de 130°C il y a dédoublement de ce dernier
massif et on commence & bien distinguer les deux maximums (figure ITT.2b), qui
sont alors situés a 48,91 et a 49,29 degrés 26. Avec 1'élévation de la tempé-
rature ces deux pics s'éloignent 1'un de l'autre & cause de leurs déplacements

simultanés, le premier vers les plus petits angles 26, le second vers les plus
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Figure ITI.1- Spectrogramme aux rayons-X de 1'échantillon de boehmite étudié
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grands. Aussi ils deviennent moins intenses (figure ITI.2c). Si la température
ne dépasse pas 340°C, le spectre reprend lors du refroidissement a chaque
température son allure antérieure, et les deux pics situés vers 49,3 degrés 20

constituent de nouveau un seul massif a partir de 95°C et en-dessous.

Au-dessus de 340°C un pic fait son apparition a 39,63 degrés 20 et & partir

de 390°C le pic situé a 46,10 degrés 20 devient plus intense. Aprés refroidis-
sement a la température ordinaire le spectre reste inchangé (figure IIL.3a).
Ces deux pics appartiennent & 1'alumine-gamma d'aprés la fiches ASTM référence
10-425.

A 450°C ces pics deviennent trés intenses (figure ITL.3b) et si on conti-
nue le chauffage, les pics situés a 38,49 - 48,79 et 49,73 degrés 20, qui
appartiennent & la boehmite, disparaissent et on est en présence du spectre
caractéristique de 1l'alumine-gamma a partir de 510°C environ, pour une vitesse
de montée en température de 1'ordre de 20°C/minute , avec deux seuls pics
situés a 46,08 et 39,63 degrés 20 (figure ITI.3c) qui correspondent respecti-
vement aux plans (400) et (222) de 1'alumine de transition de basse tempéra-
ture (""gamma"). Lors du refroidissement & la température ambiante aucune modi-
fication de ce dernier diffractogramme n'est observée, il reste toujours

identique a celui de 1'alumine-gamma (figures IIT.3d).

ITT-2) THERMODESORPTION ET SPECTROMETRIE DE MASSE

Le but de cette analyse est d'examiner si des gazs autres que la vapeur
d'eau s'éliminent, pendant le traitement thermique de la boehmite, a des
quantités suffisamment importantes pour qu'elles soient prises en compte lors
des expériences en thermogravimétrie. L'analyse a porté sur les gazs suivants :

HZO’ H,, C0,, NO, NO,, NO

A 2 730

La quantité d'eau éliminée pendant le chauffage (figure III.4) est treés
importante, tandis que pour les autres substances on n'observe que quelques
traces qui représentent entre le centiéme et le milliéme de la quantité de
1'eau et d'hydroxyles dégagés. Le dégagement des vapeurs d'eau passe par un
maximum a la température de 490°C, lors d'une vitesse de montée en température

de 20°C/minute. A partir de 540°C la perte d'eau devient faible, cependant
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Figure ITT.4 Spectrogramme de masse des substances
désorbées lors du chauffage de la boehmite

- le trait continu correspond & 1l'eau

- le trait discontinu correspond aux hydroxyles issus de la décomposition

des molécules d'eau dans la chambre d'ionisation du spectroméetre

de masse et ne proviennent pas directement de 1'échantillon.
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elle se poursuit encore jusqu'a 900°C, température maximale de notre traitement.

I11-3) ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (A.T.D.) ET

ANALYSE ENTHALPIMETRIQUE DIFFERENTEILLE (D.S.C.)

Ces expériences sont effectuées dans le but de mettre en évidence les
effets thermiques qui accompagnent les éventuelles transformations de la boeh-
mite. Pour chacune des deux méthodes on a utilisé comme échantillon de réfé-
rence l'alumine-alpha qui ne subit aucune transformation pendant le traitement

thermique.

L'analyse thermique différentielle effectuée dans 1l'air avec une vitesse
de chauffage de 20°C/minute, montre un pic endothermique vers 490°C (figure
ITL 5a). L'étendue de ce pic, sur 1'échelle des températures, est comprise
entre 320°C et 555°C, et elle coincide bien avec celle du pic obtenu en ther-
modésorption (figure II1.4). La méme expérience est réalisée pour une vitesse
de chauffage de 2°C/minute. Le thermogramme obtenu (figureIII.5b) montre que
le pic endothermique est déplacé vers les plus basses températures par rapport
a la précédente expérience. I1 s'étend entre 300°C et 490°C avec son maximum
situé a 460°C. Il est aussi moins intense que celui obtenu pour une vitesse de
chauffage de 20°C/minute.

En analyse enthalpimétrique différentielle dans 1l'air, et pour une vitesse
de montée en température de 20°C/minute, on obtient un thermogramme (figure
IIL6) identique & celui de l'analyse thermique différentielle pour la méme
vitesse de chauffage. A cause de la meilleure ligne de base de l'analyse enthal-
pimétrique dans les basses températures, on distingue mieux le pic endother-
mique situé a 120°C et on détermine avec davantage de précision le début du

grand pic situé entre 330°C et 580°C.

Des essais ont été effectués en analyse thermique différentielle sous
deux pressions de vapeur d'eau différentes et pour une vitesse de chauffage
de 20°C/minute. Les deux pressions appliquées sont de 405 pascals et de 2530
pascals, des contraintes techniques ne nous permettant pas d'appliquer un

écart plus grand entre les deux pressions entrémes de vapeur d'eau. Le pic



-33-

(a)

< ENDO

AT(¥)

(b)

VAT= 2 C/min

L] LI L D £ v v Y ?
40 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 T(O)

Figure IT1.5 Analyse thermique différentielle

Thermogrammes de la boehmite a deux vitesses

de montée en températures différentes
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Figure TIT.6 Analyse enthalpimétrique différentielle

Thermogramme de la boehmite pour une vitesse de montée en température de
20°C/minute. Le tracé en pointillé correspond a une plus faible

sensibilité qui permet de faire apparaitre la totalité du grand pic a 520°C
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effectuée sous deux pressions de vapeur d'eau différentes
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endothermique est situé dans les deux cas a 490°C (figure ITI.7) et les deux
thermogrammes obtenus sous vapeur d'eau sont identiques & celui obtenu sous
air. La seule différence semble étre la dérive de la ligne de base qui est

plus importante lors de la pression la plus faible, ainsi que 1'apparition d'un
pic peu intense situé vers 260°C lors de la pression de vapeur d'eau de 2530
pascals. Ce dernier pic apparait aussi dans le thermogramme effectué dans 1'air

et il est situé vers 280°C (figure IIl.5a).

IT1-4 ) ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

a) Analyse thermogravimétrique non isotherme dans 1l'air

Nous avons suivi la perte de masse subie par la boehmite en fonction
du temps et de la température, lors de sa déshydratation et de sa transforma-
tion en alumine de transition. La vitesse de chauffage est constante, 2°C/mi-~
nute. La courbe thermogravimétrique obtenue (figureIII.8 ) présente deux pertes
de masse importantes. La premiére a lieu aux basses températures, entre 30°C
et 170°C, et la seconde aux températures élevées, entre 220°C et 470°C environ,

avec un trés sensible changement de pente vers 410°C.

Pour les températures supérieures a 500°C on observe un pseudopalier qui

traduit une légére perte de masse.

Apres refroidissement a4 la température ordinaire on observe une trés lente
reprise de poids qui est d'autant plus importante que la température de calci-
nation est faible, Cette masse reprise lors du refroisiddemsnt, est éliminée

par chauffage a4 moins de 180°C.

b) Analyse thermogravimétrique non isotherme en atmosphére de vapeur d'eau pure

On a étudié 1'influence de la pression de vapeur d'eau sur la déshy-
dratation de la boehmite. Notre dispositif pour fixer la pression de vapeur
d'eau nous permet de travailler dans un domaine de températures d'eau entre
-10°C et +50°C, ce qui correspond & des pressions comprises entre 260 pascals
et 12400 pascals. Lors de 1l'application des pressions de vapeur d'eau les plus

élevées nous sommes contraints de chauffer 1'ensemble de notre appareillage a
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Figure IIT.8 Analyse thermogravimétrique & l'air

Perte de masse de deux moles de boehmite (2A100H) ou 1 mole A1203, HZO

la vitesse de chauffage est de 2°C/minute
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50°C minimum. On évite ainsi 1l'existence de points froids dans notre systéme
de mesure et par conséquent la condensation de la vapeur d'eau sur les parois
de la thermobalance. Ceci nous oblige a commencer toutes nos expériences a
50°C pour avoir dans tous les cas de pression de vapeur d'eau la méme tempé-—
rature initiale. Lorsque la température est stabilisée a 50°C, on introduit
la vapeur a la pression désirée aprés avoir créé un vide relatif de 10--3 torr.
Aprés stabilisation de la thermobalance sous la vapeur d'eau, on commence le

traitement thermique.

Les courbes thermogravimétriques obtenues sous deux pressions de
vapeur d'eau extrémes (figure IT1.9) montrent que la premiére perte de masse,
située aux basses températures, est plus importante pour la pression de vapeur
d'eau la plus élevée. On observe aussi le méme décalage entre les deux quasi-
paliers finaux. Ceux—ci se superposent lorsque l'on fait abstraction de la
premiére perte de masse a chaque courbe (figure ITT.10 ). On observe alors que,
la perte de masse la plus importante, située vers 400°C, a lieu a des tempé-
ratures légérement plus élevées pour la pression de vapeur d'eau la plus forte.
La légére perte de masse traduite par la pente des quasipaliers finaux et
mesurée entre la température du début de ces quasipaliers et 1000°C, semble
étre la méme, sous ces conditions de chauffage, pour les deux pressions de

vapeur d'eau appliquées.

c) Analyse thermogravimétrique isotherme en atmosphére de vapeur d'eau pure

Nous avons étudié 1'influence de la pression de vapeur d'eau pure sur
la quantité d'eau restant fixée au solide a une température donnée. Pour chaque
expérience, on a tenu compte de la quantité d'eau physisorbé sur 1'échantillon,
afin de ne prendre en compte que les molécules d'eau éliminées provenant des

ions hydroxyles de la boehmite.

Pour cela nous avons effectué 1'analyse thermogravimétrique en iso-
therme, d'un échantillon de boehmite, pour cing pressions de vapeur d'eau
différentes : 260, 1226, 1886, 4532, 8264 pascals.

Pour chaque pression de vapeur d'eau les expériences sont effectuées
de la fagon suivante : lors du chauffage, on attend pour chaque température la
stabilisation de la masse, ce qui demande plusieurs semaines avant d'augmenter

a nouveau la température.
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Figure TTI.9 Analyse thermogravimétrique sous deux pressions de vapeur d'eau pure

Comparaison de 1l'évolution des pertes totales de masse (eau adsorbée comprise),

-

par deux moles de boehmite (2A100H) ou 1 mole A1203, H20

La vitesse de chauffage est de 2°C/minute
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Figure ITT.10 Evolution de la perte de masse par deux moles de boehmite
(2A100H) ; ou 1 mole A1203, HZO sous deux pressions différentes de vapeur
_d'eau pure, extraction faite de 1'eau adsorbée , lors d'une

vitesse de chauffage de 2°C/minute.
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On peut ainsi associer a chaque température et & chaque pression, la
quantité d'eau qui fait partie de la structure du solide que l'on exprime par
"€ = nombre de moles d'eau fixées a une mole A1203, ou deux atomes-grammes
d'aluminium", c'est-a-dire & 2A100H. Le faisceau des courbes obtenues pour les
différentes pressions de vapeur d'eau (figure III.11) montre que le début de
déshydratation de la boehmite est décelé a des températures d'autant plus

élevées que la pression de vapeur d'eau est plus forte (Tableau III.1).

TABLEAU ITT.1
P (Pa) 260 1226 1886 4532 8264
H,0
Py (atm) | 2,6 103 ] 121073 | 18,6 1072 | 44,7 107 ] 81,6 10
2
T(C) 190 200 212 232 232

La figure IIT.12 donne la variation du nombre de moles, €, de 1l'eau
contenue par mole d'A1203 en fonction de la pression de la vapeur d'eau appli-
quée pour différentes températures. Ainsi 1l'examen des courbes des figures
ITT.11 et ITI.12 montre que la quantité d'eau contenue dans la boehmite est

fonction de la température et de la pression :

(——)p <0 (figure III.11)

(§§) >0 (figure II1.12)
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Figure ITI.11 Analyse thermogravimétrique & vitesse de chauffage

infiniment lente. Comparaison de 1'évolution des pertes de masse par
deux moles de boehmite (2A100H), ou 1 mole A1203, HZO sous différentes

pressions de vapeur d'eau pure

Les points représentent la composition en eau de

1'équilibre pour chaque pression a 1'isotherme de 340°C
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Figure III.12 Variation, avec la pression de vapeur d'eau,

et en isotherme, du nombre de mole de 1l'eau contenu dans
2 moles de boehmite (2A100H) ou 1 mole Al1.,0,, H,O
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Figure IIT.13 Variation du nombre de moles d'eau contenu dans

deux moles de boehmite (2A100H) ou 1 mole A1203, HZO’ en fonction

de la pression de vapeur d'eau pure & l'isotherme 340°C
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La figure III.13 donne l'ensemble des résultats obtenus a 340°C et met
en évidence la variation de "e" entre les valeurs voisines de 1, ce qui corres-
pond a la boehmite et des valeurs voisines de 0 (zéro) ce qui correspond a l'alu-
mine de transition. Cette température a été choisie de facon a ne pas risquer la
déshydratation compléte de la boehmite aux basses pressions, tout en assurant une
déshydratation aisément mesurable pour les pressions de vapeur d'eau les plus

élevées. Les résultats sont répertoriés dans le tableau III.2.

TABLEAU ITI.Z2

Py 0 (P2) 260 1226 1886 4532 8264
Py 0 (atm) 2,6 1072 | 12 1073 | 18,6 1073| 44,7 1072| 81,6 107>
e(mole) 0,08 0,57 0,73 0,88 0,90 °
%4 déshydratation 92 43 27 12 10

II1.5) ETUDE DES SPECTRES D'ABSORPTION INFRA-ROUGE

Pour suivre 1'évolution structurale des échantillons lors des traitements
thermiques, nous avons tracé des spectres d'absorption infra-rouge dans diffé-

rentes conditions.

a) Ftude des spectres & température ordinaire

L'échantillon de boehmite, ayant parfois subi un traitement thermique
préalable, est analysé & la température ordinaire. L'étude en infra-rouge est
effectuée en mélangeant 1'échantillon avec du bromure de potassium a une con-
centration d'environ 0,7 % en masse. Une pastille est ensuite confectionnée
par compression du mélange sous 6 tonnes/cm2 et pendant une minute, de fagon
a obtenir une pastille homogéne et transparente d'environ 150 mg et contenant

environ 1 mg du produit a étudier.

Le spectre de la boehmite d'origine est reporté sur la figure IIIL.1l4.



46—

(j-wo)
A
082€

000t  00SE
1

A

i

008t 000  00sC

oon 009t

f

N

13

=~

8
' T =
& ] - N
— B

00Z 007 003 008 OOOL OOzt
S9L

Figure TI1.14 Spectre infra-rouge, en transmission, de 1'échantillon

de boehmite étudié a la température ordinaire
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Plusieurs auteurs (6)(9,10)(14,15)(17) ont interprété les différentes

bandes obtenues a 1l'exception de celles situées a 2080 cm—l, 1965 Cm—l, 1635

cm~1 et sur lesquelles nous reviendrons plus loin, et celle a 875 cm~1.

Les bandes situées entre 300 c:m—1

et 900 cm ! sont, a 1l'exception
de celle située a 740 cm_l, attribuées aux vibrations Al1-O0 ou Al1-OH caracté-

ristiques du squelette d'alumine (6)(11)(14)(17).

Les bandes situées a 3280 c:m_1 et 3080 crn_1 correspondent aux vibra-
tions d'extension des atomes d'hydrogéne des chaines O-H ... O-H ... en zig-zag
et elles sont, respectivement, labande de vibration d'extension antisymétrique 83
(figures ITI.15a et III.16a) et la bande de vibration d'extension symétrique, Sl’
(figures IIL.15b et ITL.16b) (9)(14,15).

Les bandes situées a 1155 cm—-1 et 1070 c:m_-1 sont attribuées aux défor-
mations d'angle H ... 0-H, dues au déplacement de l'atome d'hydrogéne par rap-
port au segment 0-0 de deux atomes d'oxygénes adjacents, dans le plan de la
chaine en zig-zag, respectivement 1'antisymétrique, 84, (figures III.15c et
IL16c) et la symétrique, S, (figures ITI.15d et TI1.16d) (9) (14,15).

La bande & 740 cm"1 est due a la déformation d'H ... O-H symétrique,
S6 (figures III.15e et IIT.16e) hors du plan de la chaine en zig-zag (torsion) :

la vibration de torsion antisymétrique S5 n'est pas active en infra-rouge (9)

(14).

Si la boehmite a été préalablement chauffée a 350°C & l'air et pen-
dant 15 heures, ce qui élimine 45 7 de son eau de constitution, le spectre
obtenu (figure II1.17a) est identique & celui de la boehmite initiale mais avec
des raies moins intenses. En particulier les bandes Sl’ 82, S3 et S4 subissent
une diminution, de leurs intensités, comprise entre 41 7 et 57 7 par rapport
a celles de la boehmite non traité. Les bandes comprises entre 450 cm_1 et
Let 450

cm_1 ont perdu 45 7 de leur intensité par rapport a 1'échantillon de départ.

800 (:rn—1 ont diminué d'environ 30 % et celles comprises entre 300 cm

Ainsi le traitement thermique a provoqué un départ d'eau qui n'a pas été récu-

péré au refroidissement, la nature de la phase n'étant pas modifiée.
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a) vibration d'extemnsion ‘ b) vibration d'extension

antisymétrique symétrique

¢) vibration de flexion d) vibration de flexion

antisymétrique symétrique

Figure ITT.15 Modes de vibration des groupements hydroxyles

de la boehmite si ils sont situés & la position 8 f de Wyckoff, suivant Keresztury e.a.
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a) vibration d'extension b) vibration d'extension
antisymétrique symétrique

¢) vibration de flexion d) vibration de flexion
antisymétrique symétrique

e) vibration de torsion f) vibration de torsion
antisymétrique symétrique

Figure TIT1.16° Modes de vibration des groupements hydroxyles de la boehmite

si les hydrogénes se trouventsur les segments 0-0 suivant Wickersheim e.a.
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Si la boehmite est préalablement calcinée a 510°C sous air, les
bandes S1 et S3 sont absentes du spectre (figure ITL.17b). Par contre on observe
4 3400 cm = une bande large et assez intense. Les bandes SZ’ S4 et S6 ont éga-

1 et 800 cm_1 il y a un massif qui correspond au

lement disparu. Entre 300 cm
squelette de 1l'alumine. La boehmite a, alors, subi une transformation, non réver-
sible,en alumine de transition que nous appelerons par la suite de "basse tem-

pérature".

Un prétraitement de la boehmite a 1000°C & l'air donne les mémes
résultats (figure I1T.17c), avec cependant un massif différent dans la zone
liée au squelette alumine et une diminution de 1l'intensité de la bande a 3440
cm_l. Ainsi on obtient une autre forme d'alumine de transition dite de "haute

température".

Si on examine maintenant le spectre d'une boehmite qui a été préala-
blement calcinée pendant 15 jours & 340°C sous une pression de vapeur d'eau
saturante de 260 pascals et qui a perdu lors de ce traitement 92 7Z de son eau
(figure IIL.18a) on constate que l'allure générale du spectre est celle de
1'alumine de transition "basse température" dans laquelle on décéle cependant
encore les bandes de vibration S1 et S3, respectivement a 3090 c:m_1 et 3300
cm ~, qui sont celles des groupements O-H. On peut donc conclure que 1l'on a
obtenu en fait un mélange de deux phases : boehmite et alumine de tramsition

"basse température".

Si le prétraitement de 1'échantillon est effectué & la méme tempéra-
ture (340°C) mais sous une pression de vapeur d'eau de 8265 pascals, on obtient

le spectre de la boehmite d'origine (figure III.18b).

On en déduit que la pression de vapeur d'eau a une influence impor-
tante sur la transformation de la boehmite & 340°C. A faible pression la trans-
formation est évidente, contrairement a ce que l'on obtient & plus forte pres-
sion. De plus la transformation inverse, la réhydratation de la boehmite, ne
se produit pas au refroidissement, les bandes de vibration des groupements

hydroxyles ne reprenant pas leurs intensités de départ.
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Figure II11.18 Spectres infra-rouge, en transmission, de la boehmite &

la température ordinaire, apré@s préchauffage & 340°C pendant 15
jours sous une pression de vapeur d'eau pure de
a) 260 pascals ol on est en présence d'un mélange de boehmite et
d'alumine—-gamma
b) 8265 pascals, ol on est en présence de boehmite partiellement

déshydratée.

'(Q/Blle
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b) Etude du spectre infra-rouge au cours du chauffage

Nous avons procédé de deux manieres différentes pour obtenir le spectre

infra-rouge a une température supérieure a 1'ambiante :

- soit 1 mg d'échantillon en poudre est placé en sandwich entre deux
pastilles de bromure de potassium de 90 mg chacune,

- soit 1'"é&chantillon est conditionné comme pour les mesures & tempé-—
rature ordinaire, dispersé dans du bromure de potassium et comprimé.
Ainsi on pouvait espérer empécher 1'eau de constitution de la boehmite
de s'échapper, lors du chauffage, dans le second cas, tandis qu'elle

serait libre de s'en aller dans le premier cas.

Dans le premier cas si la température reste inférieure a 100°C, on
ne note aucune différence sur les bandes que nous étudions. Au-dessus de 100°C
(figure III.19) les bandes d'extension des groupements hydroxyles (a 3080 cm~1
et a 3280 cm_l) de la boehmite se déplacent vers les nombres d'onde les plus
élevés, tandis que les bandes de flexion des groupements hydroxyles (& 1065 <:m_1
et 1150 cm_l) se déplacent vers les nombres d'onde les plus faibles. On ne
remarque pas de diminution de leurs intensités. On observe cependant un léger
déplacement des bandes de vibration d'extension des groupements hydroxyles. Si
la température continue a croiftre les bandes de vibration d‘'extension des grou-
pements hydroxyles se déplacent davantage vers les nombres d'onde élevés (figure

ITT.20 a et b), leurs intensités diminuent (tableau III1.3) et elles disparaissent
vers 460°C (figure III1.21 b).

TABLEAU TTI.3

T(C) 25 100 200 300 400
Vy (em™1) 3280 | 3300 | 3310 | 3340 | 3370
v, D 3080 | 3100 | 3120 | 3160 | 3200

& (em™ by 200 200 190 180 170
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Figure TI1.19 Evolution, lors du chauffage, du spectre infra-rouge,

en transmission, de la boehmite placée sous forme de poudre
entre deux pastilles de bromure de potassium
a) a 20°C
b) 180°C
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Figure ITI.20 Evolution, lors du chauffage, du spectre infra-rouge,
en transmission, de la boehmite placée sous forme de poudre

entre deux pastilles de bromure de potassium

a) a 300°C
b) a 400°C
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Figure T11.21 Evolution, lors du chauffage, du spectre infra-rouge,

en transmission, de la boehmite placée sous forme de poudre

entre deux pastilles de bromure de potassium

a) a 430°C
b)

-

460°C, transformée totalement en alumine-gamma
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Les bandes de flexion voient, également, leurs intensités diminuer
et elles se déplacent vers les faibles nombres d'onde. Le déplacement de la
bande symétrique étant plus important, l'écart entre les deux maximas diminue,
vers 400°C les deux bandes sont totalement confondues (tableau III.4) et elles

disparaissent vers 460°C.

TABLEAU III.4

T(C) 25 100 | 150 | 200 | 300 | 400
Vg (em) 1150 | 1145 |~ 1130|~ 1105 | — —
v, (e h) 1065 | 1065 | 1060 | 1055 | 1040 | 1035
& (em by 85 80 60 50 — —

Les bandes liées au squelette Al-O, comprises entre 450 cm-l et
800 cm™

200°C (figure IT1.19). On remarque cependant une légére diminution de 1'in-

restent pratiquement inchangées pour les températures inférieures a

. P -1 . -
tensité de la bande A1-O située & 620 cm ~. Pour des températures supérieures
a 200°C ces bandes deviennent de plus en plus larges et de moins en moins

subit la plus forte dimi-
1

intenses (figure IIL.20). La bande située a 620 cm—1
nution d'intensité tandis que celle située & 500 cm - se dédouble en donnant
deux bandes situées a 465 cm_1 et a 510 cm"1 a4 400°C (figure II1.20b). Vers
430°C (figure IIT.21a) il y a & 750 cm™ . 1

il apparait un pic fin.

une bande trés large et & 600 cm

et 415 cm_l

voient aussi leurs intensités diminuer avec 1'élévation de la température

z . “1
Les bandes liées au squelette et comprises entre 328 cm

(figure ITL19). Au-dela de 200°C elles se divisent et se multiplient en une
grande quantité de petits pics (figures ITL, 20 et III.21).

Globalement on observe que, si la température ne dépasse pas 430°C

(figure IIL.2la), 1l'échantillon retrouve au refroidissement le spectre de la
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Figure IT1.22 Spectre infra-rouge, en transmission a 20°C,

de 1'alumine de transition obtenue apreés chauffage & 460°C de la

boehmite placée sous forme de poudre entre deux pastilles de bromure de potassium
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boehmite initiale. Au-dessus de 460°C la transformation (figure ITI.21b) devient
irréversible et on obtient aprés refroidissement le spectre de 1l'alumine de

transition de basse température (figure IIT.22).

Dans le cas ol la boehmite est diluée dans du bromure de potassium
et comprimée on n'observe aucune modification significative de son spectre
infra-rouge lors de 1'augmentation de la température (figures IIL.23 et II1.24).
L'échantillon n'a pas été déshydraté. Cependant lors de l'augmentation de la
température, les bandes Al-0, liées au squelette évoluent de la méme facon
que pour 1'échantillon non comprimé et par conséquent apte & se déshydrater
(figures III.20). Ainsi les bandes comprises entre 450 cm“1 et 800 (:m-1 sont
fortement déformées lors des températures les plus élevées (figure IIL24).
Cependant apreés calcination & 560°C et refroidissement & la température ordi-
naire, elles reprennent leur forme initiale (figureIITl.23a) et on obtient
exactement le méme spectre que pour la boehmite de départ. Par contre les
bandes liées au squelette et comprises entre 320 crn'-l et 450 c:m_1 restent pra-
tiquement intactes méme aux températures les plus élevées (figure IIL.24).

I1 en est de méme des bandes de vibration d'extension des hydroxyles situées

a 3290 cm ! et a 3090 cm L. Elles conservent la méme intensité tout au long

de 1'augmentation de la température. Cependant elles se déplacent légérement
vers les nombres d'onde les plus élevés pendant qu'elles se rapprochent, mais
de facon beaucoup moins prononcée que dans le cas de 1'échantillon non compri-

mé et apte a se déshydrater (tableau IIL.5).

-

TABLEAU III.5
T(C) 20 200 380 560
vy (cm™ D) 3290 3300 3320 3350
v, (em™ D) 3090 3105 3130 3170
& (em™h 200 195 190 180
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Figure IIT.23 Evolution, avec le chauffage, du spectre infra-rouge,

en transmission de la boehmite dispersée dans du bromure de potassium et pastillée
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Figure II1.24 Spectre infra-rouge, en transmission, de la boehmite

dispersée dans du bromure de potassium et pastillée a la température de 560°C
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Il en est de méme des bandes de vibration de flexion des groupements
hydroxyles situées a 1155 cm_l et a 1070 cmﬁl. Leurs intensités restent prati-
quement invariables, cependant, comme dans le cas de 1'échantillon comprimé
dans du bromure de potassium, elles se déplacent vers les nombres d'onde les
plus faibles (figure I11.23 et I1T.24), leurs déplacements étant moins prononcés

que dans le cas de 1'échantillon comprimé (tableauIIl.6).

TABLEAU ITL.6
T(C) 25 200 380 560
M (e 1) 1155 1145 1135 —
v, (em 13 1070 1070 1060 1040
A (em™ 85 75 75 —

Ainsi les résultats obtenus, par les deux manieres dont on a procédé,
sont ceux que 1l'on espérait. Lors de 1'étude de 1'échantillon dilué dans du
bromure de potassium et comprimé, on a remarqué que la boehmite ne se déshy-
drate pas lors de 1'élévation de la température. Les bandes de vibration des
groupements hydroxyles gardent pratiquement la méme intensité dans tous le
domaine de températures, mais elles subissent un léger déplacement ; celles
d'extension vers les nombres d'onde les plus élevés, celles de flexion vers
les nombres d'onde les plus faibles. Il en est de méme des bandes de vibration
A1-0 situées entre 320 cm ' et 450 cm . Par contre les bandes A1-0 comprises
entre 450 cm"1 et 900 cm_1 subissent une déformation lors des températures les
plus grandes, elles retrouvent cependant aprés refroidissement leur allure

initiale.

Dans le cas de la poudre de boehmite non comprimée dans du bromure
de potassium, on observe une diminution de 1'intensité des bandes de vibration

des groupements hydroxyles, situées a 3280 cm_l, 3080 cm—l, 1150 (:m--1 et
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1065 cm—l, et un plus fort déplacement que dans le cas de 1'échantillon apte
a se déshydrater. Les intensités des bandes de vibration Al-O situées en-
dessous de 450 c:m_1 diminuent aussi et pour les températures les plus élevées
elles donnent lieu & une multitude de petits pics. Elles reprennent leur
forme initiale, aprés refroidissement, si on ne dépasse pas la température de
transformation de la boehmite en alumine de transition, sinon le spectre est
identique a celui de 1'alumine de transition de basse température. Par contre
les bandes de vibration Al1-0, comprises entre 450 crn—1 et 800 crn_1 évoluent
de la méme facon que dans le cas de 1l'échantillon inapte & se déshydrater.
Cependant si on dépasse la température de transformation de la boehmite elles
sont, aprés refroidissement, caractéristiques de 1'alumine de transition de

.

basse température (''gamma').

1 1 1

c) Etude des bandes de vibration situées & 3440 cm ~, 1635 cm ~, 2080 cm

et 1965 cm t

Les bandes situées a 1635 cm—1 et 3440 cm—1 sont présentes sur 1'échan-
tillon de boehmite mais cette derniére est difficile a distinguer a cause de
la proximité des bandes de vibration d'extension des hydroxyles de la boehmite
(figure II1.14). On constate qu'elles apparaissent sur tous les spectres effec-
tués a température ordinaire, y compris ceux correspondant aux alumines de
transition (figures IIL17,1IT.18, I1I.19, I1I.22, IIL23). Au cours du chauffage
de 1'échantillon de boehmite non comprimé dans du bromure de potassium, elles
disparaissent vers 100°C (figure ITI.19b). Ce résultat nous conduit aattri-
buer de ces bandes a l'eau adsorbée a la surface des solides qui s'élimine
au-dessus de 100°C, mais qui se refixe lors du refroidissement a la température
ordinaire. En outre ces deux bandes sont généralement observées ensemble lors-

qu'il s'agit de substances contenant de 1'eau physisorbée.

En ce qui concerne les deux bandes a 1965 cm“l et 2080 cm~1 on
remarque qu'elles ont la méme forme que celles des vibrations d'extension des
groupements hydroxyles, situées a 3080 cmm1 et 3280 cm_l. Elles évoluent ‘
d'ailleurs de la méme maniére lors des différents traitements thermiques. On
constate qu'elles disparaissent du spectre de la boehmite chauffée et comprise
sous forme de poudre entre deux pastilles de bromure de potassium au-dessus
de 300°C (figure IIT.20) mais qu'elles restent présentes dans le spectre méme

aux températures les plus élevées lorsque 1'échantillon de la boehmite est
P q
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dispersé dans du bromure de potassium et comprimé (figure IIL23 et IIT.24).
Par contre elles éont absentes des spectres des alumines de transition. I1
pourrait s'agir des bandes des vibration d'extension des groupements hydro-
xyles fixés en surface. Dans ce cas la bande située a 875 cm—l, et non attri-

buée par les différents auteurs, pourrait étre celle de la vibration de flexion.

Ainsi il y aurait dans la boehmite trois types d'eau distingués par

infra-rouge et leur comportement au chauffage :

1'eau adsorbée physiquement en surface et qui s'élimine a 100°C

(bandes situées a 3440 em ! et 1630 cm_l),

1l'eau sous forme de groupements hydroxyles liés a la surface

(bandes situées & 1963'9mf1 et 2050 cm_l),

1'eau sous forme de groupements hydroxyles dans le réseau de la
boehmite (bandes situées & 3280 cm_l, 3080 cm_l, 1150 cm b et

1070 cm_l).

Ces résultats semblent étre confirmés par 1'étude de thermodésorp-
tion, les courbes de la figure IT1.3 mettent bien en évidence trois départs

d'eau en-dessous de 200°C, au voisinage de 300°C et vers 500°C.

Mais ces deux bandes a 1965 cm—1 et 2050 cm-'l pourraient
aussi correspondre & des vibrations de combinaison (6). Elles apparaissent

aussi dans les spectres du diaspore (AlOOH-a) et d'autres composés analogues.

Une troisiéme possibilité est que ces deux bandes correspondent a des liai-
sonsOH-0 plus courtes. En effet certains auteurs (10)(16) pensent que les
segments O0-0 des chalnes en 21g—zag ne sont pas tous égaux. Il y a des seg-
ments courts (2,47 A) et long (2,70 A) Dans ce cas et d'aprés 1'étude effec~-
tuée sur la position des bandes infra-rouge des vibrations O-H et la longueur
des segments 0-0 (45), la longueur de 2,47 Z correspond bien a des bandes de
vibrations O-H situées vers 2000 cm_l. Cependant nous pensons que dans ce cas
ces bandes devraient étre aussi intenses que celles situées a %080 cm—'l et

3280<:m_1 qui correspondent aux liaisons OH-O0 longues de 2,70 A.
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Chapitre IV

INTERPRETATION DES RESULTATS ET DISCUSSION

Les mesures de thermodésorption associées a la spectométrie de masse
ont montré que la perte de masse subie par la boehmite, lors de son chauffage,

correspond uniquement a des départs d'eau.

Les résultats expérimentaux mettent en évidence que le chauffage de la

boehmite se traduit par: trois phénoménes successifs :

1° - déshydratation de la boehmite sans modification de la nature
de la phase,

2° - transformationvde la phase boehmite partiellement déshydratée en
phase alumine de transition de structure spinelle partiellement
hydratée,

3° — déshydratation de 1'alumine de transition.
Nous allons d'abord analyser successivement le comportement séparé des

deux solides en présence d'eau, puis nous étudierons la transformation de la

phase boehmite en phase alumine de transition.

Iv-1) L'FAU ET LA PHASE BOEHMITE

Nos expériences ont permis de mettre en évidence le départ de deux grandes

catégories de molécules d'eau, lorsque 1'on chauffe la boehmite :

— 1'eau adsorbée et,

- les hydroxyles de surface et du réseau.
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a) Ftude de 1l'eau adsorbée

Nous avons constaté une bonne concordance entre la spectroscopie
infra-rouge et l'analyse thermogravimétrique en ce qui concerne 1'eau adsorbée.
En effet les bandes infra-rouge situées a 3440 crn-1 et 1630 cm_l, attribuées a
1l'eau physisorbée, disparaissent vers 100°C, température a laquelle on observe
en thermogravimétrie la fin de la premiere perte de masse (figures III1.7, II1.8)
et qui est d'autant plus importante que la pression de vapeur d'eau appliquée

est grande. Il s'agit donc bien de 1l'eau adsorbée physiquement.

Ces deux bandes sont aussi présentes dans le spectre infra-rouge de
la boehmite déshydratée a 45 7 environ qui aprés refroidissement a repris du
poids (figure ITL17a). Cette masse reprise lors du refroidissement est & nou-
veau éliminée a moins de 170°C et elle ne peut donc correspondre qu'a de 1l'eau
adsorbée. Sur ce dernier spectre infra-rouge on distingue mieux la bande de
1l'eau adsorbée située a 3440 c:m—1 a cause de la diminution des intensités des
bandes de vibration d'extension des groupements hydroxyles (& 3080 cm_l et
3280 cn 1Y),

Les thermogrammes d'analyse thermique différentielle et d'analyse

enthalpimétrique différentielle présentent vers 100-120°C (figures II1.5a, II1.6)

un pic endothermique peu intense qui correspond au départ de cette eau adsorbée.

b) L'eau 1iée sous forme d'hydroxyles

Le thermogramme de la boehmite, en analyse thermique différentielle,
présente un pic large vers 300°C (figureIV.lc) qui coincide avec un changement
de pente de la courbe thermogravimétrique (figure IV.1b). Il s'agit probable-
ment du départ d'une faible quantité d'eau chimisorbée (46) ou due a 1'éli-
mination des hydroxyles superficiels de la boehmite. Cette quantité est plus
forte lors des pressions de vapeur d'eau les plus élevées, ce qui concorde
bien avec le fait que lors de 1l'analyse thermique différentielle sous pression
de vapeur d'eau on n'observe ce pic que pour la pression la plus élevée (figure
ITL6) En outre il semble, en spectroscopie infra-rouge, que les bandes situées
a 1965 cmm1 et 2080 cm—1 disparaissent vers 300°C (figure IT1.20a). Ces bandes,
trés ressemblantes a celles des vibrations d'extension des groupements hydro-
xyles a 3080 cm—1 et 3280 cm_l, semblent donc s'éliminer a des températures
moins élevées que ces derniéres. Il s'agit probablement des hydroxyles situés

sur la surface de la boehmite.
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Figure IV.1 Superposition des différentes courbes d'analyses thermiques,

effectuées sous air, & des vitesses de chauffage de 20°C/minute

et concernant un échantillon de 120 mg de boehmite

(2 107> mole ALOOH ou 1072

mole Al.0

203+ Hy0)

a) thermodésorption associée & la spectrométrie de masse

b) analyse thermogravimétrique

c) analyse thermique différentielle
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Les bandes observées en ihfra—rouge a 3280 cm_'1 et 3080 c:m'1 (figure
II1.14), qui correspondent aux hydroxyles du réseau de la phase boehmite, sont
équivalentes a celles de 1'eau triatomique en solution solide dans certains
composés (47). Cependant dans le spectre infra-rouge de la boehmite, elles
apparaissent a des nombres d'onde plus faibles. Ceci est dfi au champ de force
voisinant qui affaiblit les liaisons O~H. C'est une différence fondamentale
entre la boehmite et les solides contenant de 1'eau moléculaire en solution,
car la boehmite ne contient que des groupements hydroxyles 1liés entre eux par
des ponts-hydrogéne. Il ne s'agit donc pas d'une alumine monohydratée comme la
formule A1203, H20 laisse croire mais d'un oxyhydroxyde d'aluminium, A1QOH,
dont les hydroxyles se combinent lors du chauffage deux par deux pour donner
naissance & une molécule d'eau qui s'élimine. En outre les angles H~O ... H
des chaines en zig-zag de la boehmite sont inférieurs a ceux de 1'eau tria-
tomique (environ 86° au lieu de 109° pour 1'eau). La boehmite comporte des
liaisons 0-H fortes et des liaisons O-H faibles, tandis que celles de 1'eau

triatomique en solution sont toutes de méme force.

Le rapport de l'intensité de la bande antisymétrique sur celle de
la bande symétrique correspond & 1l'ouverture de 1l'angle "20" (figure 1I.2)
formé entre deux chainons 0-0 adjacents de la chalne en zig-zag. On détermine

la valeur de cet angle (15) par la relation :

S
§§- = cotg2 o (v.D)
1
avec 83 = 1intensité de la bande de vibration antisymétrique,

w»
foy
it

intensité de la bande de vibration symétrique.
Cette relation donne pour notre échantillon :

2 a = 93,3°

Ce résultat est trés proche & celui mentionné dans la littérature (9){15), qui
donne environ 86°. Cette différence peut s'expliquer par le fait que les dimen-
sions du réseau cristallin de la boehmite varient légérement en fonction de

son mode de préparation et son degré de cristallisation. Mais aussi pour
effectuer ce calcul et pour qu'il soit précis il faut tenir compte de 1'influ-
ence de la bande de 1l'eau adsorbée sur chacune des intensités des pics situés

a 3280 cm-l et a 3080 cm—l, ce qui implique une certaine approximation.
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Les intensités de ces bandes ont diminué d'environ 41 7 pour la vi-
bration d'élongation symétrique et d'environ 44 % pour la vibration d'élonga-
tion antisymétrique dans le spectre de 1'échantillon ayant perdu 45 % de son
eau de constitution. L'angle "2¢" entre deux chalnons adjacents 0-0O de cet
échantillon est trouvé pratiquement inchangé (20 =~ 92,6°). I1 semble donc que
la déshydratation partielle de la boehmite n'affecte pas la géométrie de la
chaine O-H ... O-H. Ce résultat est en accord avec la littérature (15). Cepen-
dant ia comparaison du spectre de la boehmite partiellement déshydratée (fi-
gure IT1.17a) avec celui de la boehmite initiale (figure ITL.14) montre bien
que la déshydratation de la boehmite, quoique partielle, est un processus

difficlement renversable.

Lors du chauffage de la boehmite les deux bandes de vibration d'ex-
tension des hydroxyles se déplacent vers les nombres d'onde les plus élevés
et 1'écart entre les deux maximums diminue (figure 111,19 et II1.20, tableau
IIT.3). Leur déplacement est attribué (9)(15) a la dilatation du réseau cris-
tallin de la boehmite et par conséquent du pont-hydrogene OH ...0 qui se
trouve affaibli. L'hydrogéne se trouve ainsi plus fortement 1ié a 1'oxygeéne
qui lui correspond, c'est—a-dire le plus proche, ce qui exige un apport d'éner-
gie plus grand pour que la vibration d'élongation ait lieu. En effet on cons-

tate d'aprés la relation :

E = h.v
avec E = énergie de liaison de O-H
h = constante de Plank
G' = nombre d'onde de la bande de vibration de O-H

qu'une augmentation de 1'énergie de liaison "E" implique une valeur plus élevée
pour le nombre d'onde "V" du rayonnement transmis. Quant & 1'écartement entre
les deux bandes de vibration d'extension, sa diminution est compatible avec

la dilatation de la maille cristalline et donc liée au déplacement de ces bandes
vers les nombres d'onde les plus grands. En effet si on compare le spectre
infra-rouge de la boehmite (A1OOH-y) avec celui du lepidocrocite (FeOOH-Y),
isostructural de la boehmite, on remarque que la fréquence moyenne des vibra-
tions d'extension des hydroxyles du lépidocrocite est inférieure de 230 cm-1

a celle de la boehmite (9). Ceci est traduit par le fait que la longueur du
[«] o

pont hydrogéne du lépidocrocite est de 2,66 A au lieu de 2,71 A de la boehmite.



-70-

De méme, 1'écartement entre les deux fréquences d'extension des hydroxyles est
supérieur de 60 cm—l, environ, pour le lépidocrocite :

-1 -1 -1
3280 cm © - 3080 cm 200 cm

lépidocrocite : Vg - V) 3080 cm™! - 2820 — 260 cm -

boehmite TV, -V

Ainsi une plus grande distance entre les doubles couches d'octaédres des oxy-
hydroxydes—gamma métalliques est traduite par le déplacement des bandes de
vibration d'élongation des hydroxyles vers les nombres d'onde les plus élevés

et par la diminution de leur écart.

Lors du chauffage de 1'échantillon de boehmite dispersé dans du bro-
mure de potassium et comprimé, le déplacement des deux bandes d'extension des
hydroxyles ainsi que leur rapprochement sont beaucoup moins importants lors
du chauffage (figures IIL.23 et ITL24, tableau IIL5), ce qui nous permet de
dire que dans ce cas, la dilatation de la maille cristalline est moins impor-
tante que lors du chauffage de 1'échantillon de boehmite non comprimé et placé

entre deux pastilles de bromure de potassium.,

En ce qui concerne les bandes de vibration de flexion H-0-0, le rap-
port de leurs intensités définit 1l'angle "§&" (15) formé entre 1'hydrogéne et

le segment du chainon 0-0 (figure ITL.15) par application de la relation :

& = el @)
72
avec S4 = intensité de la bande de vibration de flexion antisymétrique
82 = intensité de la bande de vibration de flexion symétrique
a = la moitié de 1l'angle formé par deux chainons 0-0 adjacents

Cette relation donne pour notre échantillon initial
§ = - 13,2°
Dans le spectre de 1'échantillon de boehmite déshydratée a 45 7 environ 1'in-

tensité de la\v1brat10n de flexion symétrique (82) a diminué d'environ 43 7%

tandis que celle de la flexion antisymétrique (SA) d'environ 57 Z (figure III.17a).
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Dans ce cas on trouve par application de la relation précédente :
§ = - 15,7°

Cette augmentation de 1'éloignement de 1'hydrogéne, par rapport au segment

0-0 de la chaine, serait dii au fait que 1'élimination de certains hydroxyles
permet aux hydrogénes des hydroxyles restants dans le réseau d'effectuer des
vibrations de flexion d'une plus grande amplitude car ils disposent davantage
d'espace. Le déplacement de ces bandes de vibration vers les plus faibles
nombres d'onde lors de 1'augmentation de la température de 1'échantillon apte
a4 se déshydrater (figuresITl.19 et IIT.20, tableau III.6) est expliqué par 1l'af-
faiblissement des ponts-hydrogéne di a 1la dilatation de la maille cristalline. .
En effet 1'atome d'hydrogéne étant moins fortement attiré par 1l'oxygéne le
moins proche, du chafnon 0-O auquel il appartient, il a moins tendance & s'ap-
procher du chalnon et ainsi son mouvement de flexion est plus facile et demande
un apport d'énergie plus faible pour vibrer. L'énergie nécessaire "E" étant
donc moins importante, le nombre d'onde du rayonnement incident doit étre plus

faible d'aprés la relation :

En outre la diminution des intensités des bandes correspondant aux
groupements hydroxyles, au-dessus de 200°C (figureIlIl.20) jusqu'a leur dispa-
rition compléte aux températures les plus élevées et la transformation de la
boehmite en alumine de transition (figure IIT.21), dans le cas de 1'échantillon
non comprimé et placé entre deux pastilles de bromure de potassium montre 1'éli-
mination progressive des hydroxyles. Par contre les intensités de ces bandes
restent pratiquement intactes lors du chauffage de 1'échantillon de boehmite
dispersé dans du bromure de potassium et comprimé (figures IIIL.23 et II1.24).

Dans ce cas la boehmite ne se déshydrate pas et ne se transforme pas en alumine ‘
de transition.

En ce qui concerne les bandes de vibration comprises entre 320 c:m—l
et 450 cm—l, elles ont diminué de 45 7 environ dans le spectre de la boehmite
déshydratée a 45 7 (figure II1.17a), par rapport & celles du spectre de la
boehmite initiale (figure ITI.14), diminution comparable & celle des différentes

bandes des groupements hydroxyles et sensiblement supérieure a celles des
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bandes comprises entre 450 en ! et 800 cm ™t qui correspondent aux vibrations
Al1-0. Par contre elles restent intactes mémes aux températures les plus élevées
lors du chauffage de 1'échantillon inapte a se déshydrater, comme toutes les
autres bandes correspondant aux groupements hydroxyles (figures IT1.23 et ITL.24).

Ceci montre qu'il s'agit bien de bandes de vibration A1-OH.

Les résultats de 1l'analyse thermogravimétrique et de 1l'analyse ther-
mique différentielle montrent aussi que 1'élimination de 1l'eau structurale de
la boehmite commence vers 200°C. Etudions la stoechiométrie de la boehmite et

son équilibre avec 1l'eau.

Compte tenu de sa structure, la boehmite ne peut contenir qu'un seul
type de sites pouvant accueillir les ions aluminium. Il s'agit des positions

cationiques octaedriques trivalentes :

3+.0
>3+

<Al

En ce qui concerne l'oxygéne et 1l'hydrogéne, le départ d'eau, en

concervant la nature de la phase, montre que la boehmite admet des écarts a
la stoechiométrie en eau. Si on part de la forme brute A100OH, on constate

une sous-stoechiométrie lors de la déshydratation. Par contre on n'a jamais

pu mettre en évidence, expérimentalement une sur-stoechiométrie.

Pour expliciter cette déshydratation nous allons représenter la boeh-
mite en éléments de structure. A priori, quatre formulations sont possibles et

nous allons les examiner :

ler Cas :

Présence de sites anioniques divalents, < >2 , et de sites cationiques
monovalents, < > réservés respectivement aux atomes d'oxygéne et d'hydrogéne.
A la stoechiométrie, la boehmite comprendrait les éléments de structure sui-

vants :

2-_0

2_9

+.0

3+>O S
+

2<Al 34 4<0” > 2<H



-73-

L'écart a la stoechiométrie, lors de la déshydratation, se traduit par la pré-
sence de lacunes d'oxygéne et de lacunes d'hydrogéne. L'équilibre de départ

d'eau s'écrirait alors :

2+

0?59 4 2<H+>2 < (H,0)+ + 2< >+ <>l

2- 2
Dans ce cas la boehmite n'accepte pas de sur-stoechiométrieen eau avec les mémes
éléments de structure puisqu'a saturation il n'y a plus de lacunes susceptibles
de fixer ni d'hydrogéne, ni d'oxygéne. Les sites d'oxygéne sont tous équiva-
lents par rapport & 1'ensemble du squelette. Cette représentation conduirait

a écrire la formule brute de la boehmite comme

AlOzH (acide aluminique)

2éme cas :

Présence de deux types de sites anioniques, 1'un divalent, < > capable
de localiser des ions 02—, 1l'autre monovalent, < > , capable de localiser des
hydroxyles OH . La boehmite stoechiométrique comprendrait alors les éléments
de structure suivants :

3+,0 2

-0 -0
34 2<0” > 2<CH >

2<A1 5> -

ce qui correspond & la forme brute :
A100H (oxyhydroxyde d'aluminium)

La boehmite, dans ce cas aussi, n'accepte pas de sur-stoechiométrie en eau.

La boehmite sous-stoechiométrique comprendrait des lacunes anioniques monova-
+ . \ I 2- ~

lentes, < >, et des ions oxygene en position monovalente, <0 > . L'équilibre

avec l'eau s'écrirait alors comme :

O c=— @m0t + < >ty <0?

S
2<0H >" )

-5

Ceci fait apparaitre des ions d'oxygéne <02—>' dans des sites différents de
\ yg -

ceux existant & 1'origine <02—>g_.
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3éme Cas :

Un seul type de sites anioniques existe, tous divalents et capables de
contenir des ions 0%~ et d'ions OH . Dans ce cas la boehmite stoechiométrique
comprend les éléments de structure suivants :

3

3+ 0 2-0 Aot
_, 3<0H >5_s < >3,

XAl >3+,3<O >

qui correspondent & la formule brute A1IOOH. Il faut donc admettre qu'un site
cationique sur quatre est vide pour que la neutralité électrique soit respec—

tée.

L'équilibre avec l'eau s'écrit :

2+

200 >) &2 (H,0)4 + 2< >57

2—- 2
Tous les sites d'oxygéne sont équivalents, mais on fait apparaltre des positions
cationiques vacantes ce qui n'est pas conforme & la structure. Ce cas est donc

exclu.

4éme Cas :

Un seul type de sites anioniques est présent. Des sites monovalents con-
O. La boehmite

tiennent soit des oxygeénes, <02~>:, soit des hydroxyles, <OH >

stoechiométrique comporte dans ce cas les éléments de structure suivants :

2 0

T>7, 2<0H >7, 2< >t

3+ 0
>
3+

2<A1 2<0
ce qui correspond toujours & la formule brute A1OOH. L'équilibre avec 1l'eau

s'écrit toujours :

2 +

2<0H'>9

e (Hy0)4 + <07>7 + < >
Les positions d'oxygénes sont toutes équivalentes mais il y a possibilité d'une
sur-stoechiométrie en eau, puisque des sites anioniques sont disponibles. La

saturation en eau correspondrait alors au trihydrate AL(OH),. Mais nous n'avons
y 3
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aucune preuve que le monohydrate est une forme sous-stoechiométrique du tri-
hydrate. En plus en tenant compte du fait que l'existence des deux lacunes
anioniques correspond a une augmentation de la maille cristallique, nous som-

mes amenés a rejeter ce cas.

I1 ne nous reste donc que deux cas possibles : le premier et le se-
cond. Les études effectuées montrent une liaison particuliére entre 1'oxygene
et 1'hydrogéne voisin ce qui ne contredit aucun des deux modéles. Cependant
le second modéle met mieux en évidence le caractére covalent de cette liaison
et le fait que les deux oxygénes de chaque chainon 0-0 de la chaine en zig-zag
ne soient pas identiques vusde 1'atome d'hydrogéne, bien qu'il soit difficile de
distinguer aprés le départ de deux hydroxyles un oxygéne qui a perdu un hydro-
géne et un oiygéne qui n'en a jamais eu. Nous prendrons donc comme modéle le
deuxiéme cas correspondant a la formule brute A1OOH et contenant, pour le

composé non stoechiométrique les éléments de structure :

0

3+>O 2-0 2—

+
3+’ <O >2_’ ’

<Al <QH™ >, <0°7>7, < >

puisque 1'équilibre avec l'eau s'écrit :

2

2<OH_>9 < (H,0)4 + < >T 4 <0777

La constante d'équilibre de cette déshydratation s'écrit & une température

donnée :

<077 |ge [< >Fge 2

B - 0,2
| <OH >_[B

Nous exprimons les concentrations par la fraction donnant le nombre de moles

pour deux atomes-grammes d'aluminium. Ainsi posons :

n, = 2 =nombre d'ions OH a la stoechiométrie

B

on remarque alors que :

€g = 1 =nombre de moles HZO = nB/Z
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donc nB = 2 ., €

Comme O = €5 <1, alors O = np s 2 pour deux atomes-grammes d'aluminium.

La neutralité électrique impose :

2- — +
Q> = < >
R R

Dans le cas de la boehmite stoechiométrique, A1OOH, il y a deux sites anioni-
ques monovalents, les <OH—>9, pour deux atomes d'aluminium ; la CONSERVATION
de ces SITES ANIONIQUES lors de la déshydratation impose donc :

2-o- + -0
< > < > < > =
[<0™>Th+ [< T+ [con™>T] = 2

2~ ~ +
. = < > = < >
Posons : b | <0 -JB | -JB

La loi d'action de masse devient :

2 _ % 2 ~ | (IV.1)

et en la reportant dans la relationIV.1l, on obtient :

n, . (4. KB -p) + 4 .p. np - 4 .p = 0

2
B

Cette équation admet deux solutions :

0o = 2 . /p ot Q! - 2 . /p
VD + 2 ./KB vp - 2 . /KB
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Comme on doit avoir O = ng £ 2 et que /ﬁg est positif, seule la premiére solu-

tion convient donc :

2 .Vp :
ng = (1vV.2)
. V/p + 2. /ﬁg

Cette solution peut étre écrite :

L2 /E (1V.3)

Nous comnstatons que la concentration en hydroxyles dans la boehmite doit étre,
pour une température donnée, une fonction de la pression de vapeur d'eau. Cette
dépendance est vérifiée expérimeﬁtalement sur la figureIIT.12. La vérification
quantitative (relation IV.3) apparailt sur la figure IV.2 dans laquelle on a porté
1/nB en fonction de I/Vb a partir des résultats expérimentaux. On constate que

1'ordonnée & 1'origine coincide correctement avec la valeur O,5.

Ces droites permettent de calculer les valeurs de la constante d'équi-
libre a différentes températures. Elles sont rassemblées alors dans le tableau
Iv.1.

TABLEAU IV.1

T(C) - 250 260 270 280 290 300

-6

KB (atm) 510 7,9 10~ 12,6 10 "} 18,8 10 " | 28,7 10 44,8 10”

La relation de Vant'Haff rend compte de la variation de la constante

KB avec la température ;
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N I/nB(mole'1)
30°C
/ ®
V4
0651 o
0,60+
0,551
0,
1
3 r 1 ] T 1 i
0 5 10 15 0 Y y
(atm “2)

Figure IV.2 Variation, pour une température donnée, de 1l'inverse du nombre
de mole des hydroxyles contenus dans la boehmite, en fonction de

l'inverse de la racine carrée de la pression de vapeur d'eau

Les pentes correspondent a4 la racine carrée de la constante de 1'équilibre

boehmite-~eau, d'aprés la relation (IV.3), & chaque température
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avec AHg 1'enthalpie standard par mole d'eau formée d'ou :

0
0 Aty 1
B B R T

La figure V.3 montre que la relation linéaire entre Ln KB et 1/T est correcte-

ment suivie. La méthode des moindres carrés conduit a :

- une ordonnée a l'origine de 12,7 = —AS%/R

- une pente de - 13045 K = AHp/R

et avec R = 8,314 J mole—1 . K—l, on calcule :

AS ~ 105,6 J mole'1 . K"l

0
B

* 108,5 kJ/mole d'eau formée.

w O

et AH

Le signe de la variation d'enthalpie est en accord avec le caractere

endothermique de cette déshydratation.

IV-2) L'EAU ET LA PHASE ALUMINE DE TRANSITION

La spectroscopie infra-rouge montre que les bandes des vibrations d'exten-

1

sion, & 3080 cm = et 3280 cm_l, et celles des vibrations de flexion, & 1070

<:m"1 et 1155 cm_l, sont absentes des spectres des échantillons de boehmite pré-.
chauffés a 510°C et 1000°C (figures ITI.17 b et c¢). Ces spectres sont caracté-
ristiques des structures spinelles (48) on est donc en présence de 1'alumine

de transition, qui ne comporte pas des chaines O-H ... O-H ... en zig-zag.

En effet 1'étude des spectres infra-rouge chauffants, montre que ces
bandes disparaissent & partir de 460°C environ (figure ITI.21) dans le cas de

1'échantillon apte & se déshydrater. Par contre la déshydratation n'a pas eu
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R 18 19 20
L3
T(D K"
-10- -\
[ ]
N\

Figure IV.3 Vérification de la loi de Vant'Hoff pour 1'équilibre boehmite-eau
Variation du logarithme Népérien de la constante d'équilibre

en fonction de 1'inverse de la température
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lieu dans 1'échantillon de boehmite dispersé dans du bromure de potassium et

comprimé, ce qui a empéché la formation d'alumine de transition.

Les échantillons de boehmite précalcinés dans le four de la thermobalance
a 510°C et a 1000°C ont perdu a peu pres la totalité de leurs hydroxyles de
constitution et ils sont transformés en alumine de transition, comme leurs
spectres infra-rouge en témoignent (figures III.17 b et c). Ils présentent a
3440 cm™' er & 1630 cm ' les bandes de vibration d'élongation et, respective-
ment, de déformation d'angle de 1l'eau adsorbée. Dans le cas de 1'échantillon
précalciné a 510°C, elles sont plus intenses que dans le cas de 1'échantillon
précalciné a 1000°C. En effet, dans le premier cas on est en présence de 1l'alu-
mine de transition de basse température (''gamma'"), dont la surface spécifique
est bien supérieure a celle de 1'alumine de transition de haute température
("delta", "théta"). Aussi en comparant la bande situé a 1630 cm—l, du spectre
de la boehmite de départ (figure II1.14) et celle de 1l'alumine de transition de
basse température (figure ITI1.17b), on remarque qu'elle est moins intense dans
le cas de la boehmite. En effet, la surface specifique de la boehmite est infé-

rieure a celle de l'alumine de transition de basse température.

Le spectre de 1'échantillon précalciné a 510°C présente aussi, deux bandes

1 -1

diffuses entre 450 cm =~ et 950 cm—1 dont les maximum sont situés a 600 cm

et a 800 cm_l. L'alumine de transition cristallise dans un réseau spinelle qui
lorsqu'il est parfaitement ordonné, présente quatre bandes de vibration en
“infra-rouge dans les basses fréquences. Cés bandes bien distinctes entre elles,
correspondent aux vibrations Al-0 dans les sites tétraédriques et octaédriques
(48,49) . Or dans le cas de 1l'alumine de transition de basse température (figure
II1.17b) on observe deux bandes diffuses qui s'épaulent. Cet épaulement traduit-
une absorption continue,due a la délocalisation des ions Al3+ entre les sites
tétraedriques et octaédriques du réseau spinelle, qui se superpose a 1'absorp-
tion d'origine vibrationnelle (49). L'échantillon de boehmite chauffé a 1000°C
est transformé en alumine de transition de haute température. Son spectre est
caractérisé par une sensibler diminution de 1'absorption continue (figureITI.17c)
et il contient un certain nombre de bandes faibles, plus ou moins diffuses,
entre 900 em ! et 200 em 1. T1 s'agit par conséquent d'une variété d'alumine
relativement ordonnée, puisque toutes ces bandes faibles sont absentes du
spectre de 1'alumine de transition de basse température. Leur présence est
interprétée par 1'établissement d'un certain ordre de répartition des cations

et des lacunes, bien que la phase ne soit pas parfaitement ordonnée.
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Lors du chauffage de la boehmite (figures II1.20) les bandes de vibration
Al-0 se déforment et a plus de 400°C, elles ont la méme allure que celles de
1'alumine de transition portée a la méme température (figure II1.21). Cependant
il serait inexacte de dire que cette modification de la forme des bandes de
vibration Al1-0, traduit une transformation du réseau boehmitique en réseau
spinelle. En effet, aprés refroidissement, elles reprennent leur forme initiale,
caractéristique de la boehmite, et aussi lorsque 1l'on porte 1'échantillon de
boehmite inapte a se déshydrater, et a se transformer en alumine de transition,
a4 des températures aussi élevées (figure IIL.24), on observe la méme déformation
des bandes comprises entre 400 c:rn—1 et 900 cm_l. La diminution des intensités
de ces bandes peut s'expliquer par le fait que le chauffage provoque 1'éléva-
tion des niveaux énergétiques des liaisons Al-O qui au-dessus d'une valeur
limite, ne contribuent plus & 1'absorption de 1l'énergie du rayonnement incident,
ce qui affecte leurs intensités. En outre leur déformation peut étre due a la
dilatation du réseau et a la modification de la longueur et de la force des

liaisons Al1-0.

Le spectre de 1'alumine de transition de haute température (figure ITT.17c)

L et 370 cm—l, qui sont absentes du spectre de

présente deux bandes a 323 cm
l'alumine de transition de basse température (figure ITI.17b). Le fait que
1'alumine de transition de haute température ne contient pas des groupements
hydroxyles ne nous permet pas de les attribuer a des vibrations A1-OH comme

pour la boehmite. Par contre, il est probable qu'elles correspondent aux lacunes
cationiques, l'alumine de transition de haute température ayant un réseau rela-
tivement bien ordonné, comme dans le cas du sesquioxyde-gamma du fer (50) ana-
logue a l'alumine de transition de haute température. Cette hypothése est en
bon accord avec le fait que 1l'on est en présence d'un solide ayant une bonne
répartition des cations dans les sites octaédriques et tétraédriques et donc

une bonne distribution des lacunes dans le réseau. Ainsi on a disparition de

1 et 400 crn_1 dans le spectre de 1'alumine

-1

1'absorption continue entre 320 cm
de transition de haute température et on distingue bien les bandes a 323 cm

et 370 cm L.

En analyse thermogravimétrique, on a constaté que le quasi-palier final
(figures ITI1.8, III.9 et II1.10) présente une légére pente qui traduit une faible
perte de masse. Entre le début de ce quasi-palier et la température de 1000°C
environ, la perte de masse correspond a 2,35 g d'eau, & peu prés, c'est-a-dire
a 0,13 mole d'eau par mole d'alumine (A1203), et on est en présence de 1'alu-

mine de transition.
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Lors de l'analyse thermogravimétrique sous différentes pressions de vapeur
d'eau, on remarque que le quasi-palier final commence & des températures plus
élevées lorsque la pression de vapeur d'eau appliquée est plus grande (figures
IT1.10 et I11.11). Pour une vitesse de montée en température infiniment lente,
il apparait bien que la pente du quasi-palier final est plus importante pour
les pressions de vapeur d'eau les plus grandes (figure I11.11), et elle témoigne
d'une perte en eau plus importante de la part de 1'alumine de transition formée
sous une pression de vapeur d'eau plus élevée. Ceci laisse entendre que 1l'alu-
mine de transition de basse température, au moins, contient une quantité d'hy-
droxyles qui dépend de la pression de vapeur d'eau existante lors de la déshy-
dratation de la boehmite. Aussi la formation de 1'alumine de transition de
basse température a lieu & des températures plus élevées lorsque 1'on augmente

la pression de vapeur d'eau.

Par conséquent 1'évolution de la structure des alumines de transition est
accompagnée d'une diminution du nombre des hydroxyles de son réseau, et de for-
mation de vapeur d'eau. On peut exprimer cela sous la forme de 1'équation
quasi-chimique :

0} 4

2

2<OH—>;_ é;:::? <02">g_ + < >§i + (4

La constante de cette équilibre s'écrit :

2-_0 2+
) J<° >2-|-A' 2—.A
AT — 4 )
<0OH >2_l

< >

(Iv.4)

H,O

A

D'apres la relation I.l1 (p. 15) la neutralité électrique de 1'alumine de tran-

sition s'écrit, pour 1 mole A1203 :

-+
<OH > I =
2- A

+

= 2 (Iv.5)

ul

et la conservation des sites du réseau spinelle impose :

<02_> <OH_>;_

0
2 +

],
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Si on pose : a= <‘£+‘
92—
A
-+
n, = [<CH > 1
A 2- A
p = P
H20

1'équation de 1'électroneutralité V.5 s'écrit :

2a+ nA = 2

d'ou a=1- nA/2 (IV.G)

Nous exprimons les concentrations dans la méme unité que dans le cas de
la boehmite, c'est-a-dire, ramenée a deux atomes d'aluminium. Nous remarquons
que la concentration des ions d'oxygéne <02—>g_ ne varie pas beaucoup lors
de la déshydratation. On peut donc poser en premiére approximation sa concen—
tration égale a 1'unité :

2- 0
<07 >,_

\

L'expression (V.4) devient donc :

K, =

A (1V.7)

a
3+ P
0y

En reportant la valeur de "a" issue de la relationIV.6, il vient :

et la seule racine positive de cette équation s'écrit :

16 . X
-1 + //€+ A
P

4 . KA
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Si on pose l1l'approximation :
16 . K
_____é_ >> 1
P

qui sera vérifiée par les valeurs numériques (tableaulV.2) il vient :

K
1 = % . A (IV.8)

On remarque que cette approximation revient & poser a = 1, c'est-a-dire &

.y N 2+ . .
considérer que les especes < >2 ont une concentration constante. Ce qui est
vraissemblable quand on écrit que cette concentration vaut 1 dans 1'alumine

anhydre et que les quantités d'hydroxyles fixées sont relativement faibles.

La relation V.8 montre que la concentration en hydroxyles dans 1'alumine
de transition de basse température (''gamma') est une fonction de la pression
a température donnée. La figureIV.4 montre que la relationIV.8 est correcte-
ment vérifiée. Cette relation permet de déterminer la constante KA a diffé-

rentes températures (tableaulV.2).

TABLEAU 1V.2

T(C) 410 430 450 470 490 510 530

K, A2y | 0,169 | 0,222 | 0,289 | 0,372 | 0,482 | 0,618 | 0,783
mole

La relation de Vant'Hoff :

0
dlnk, pH)
dT R . T?

conduit a 1l'expression :
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Figure IV.4 Variation du nombre de mole des hydroxyles contenus dans

1'alumine-gamma en fonction de la racine carrée de la pression de vapeur d'eau
Les pentes correspondent, d'aprés la relation (Iv.8) & l'inverse

de la racine carrée de la constante de 1'équilibre

alumine—gamma—eau a chaque température



-87-

12 13 14 15
1 30
\\ T(10 K’
1\\\
-Qs_ Q\\\\
o\\\\\
-1:'0 . o\
°
1,5+ e
°
-2,04 \\\
 /
-LnKa

Figure IV.5 Vérification de la loi de Vant'Hoff pour 1'équilibre
alumine-gamma-eau. Variation du logarithme Népérien de la

constante d'équilibre en fonction de l'inverse de la température
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AHg .
InkK, = ILnKk, - — . T (1Iv.9)
R

Ainsi on peut déterminer 1l'enthalpie de déshydroxylation de 1'alumine de tran-
sition de basse température par la pente de la courbe Ln KA=f(1/T) (figure IV.5).
La méthode des moindres carrés appliquée pour les températures supérieures a
400°C donne :

- 1'ordonnée a 1'origine égale a 8,615 = Asg/R

- une pente égale a - 7123 K = - AHS/R
et pour R = 8,314 J mole™t X1 on obtient :
88) = 71,6 J mole™ KT
et AHX * 59,2 kJ/mole d'eau formée

Le signe de la valeur de AHg est en accord avec le caractére endothermique

du départ d'eau de 1l'alumine-gamma.

IV-3) LA TRANSFORMATION DE LA BOEHMITE EN ALUMINE DE TRANSITION

Par 1'étude du spectre infra-rouge de la boehmite déshydratée a 92 7
environ (figure ITI.18a) nous constatons que, tandis que 1'allure générale est
caratéristique de 1'alumine de transition de basse température, on distingue
toujours les bandes de vibration les plus intenses des groupements hydroxyles
de la boehmite. En effet, on apergoit les bandes de vibration d'extension,
situées ici a 3090 cm—l et a 3300 cm—1 et la bande de flexion symétrique située
a 1070 cm—l, toutes les trois avec des intensités trés faibles. I1 y a donc
coexistance de la boehmite et de 1l'alumine de transition de basse température
dans un domaine de pression et de température. Cette coexistence des deux
solides est confirmée par les diffractogrammes des rayons-X. En effet sur le
spectre de 1'échantillon préchauffé a 390°C (figure ITL3a) et ramené a la

température ordinaire, on observe 1l'apparition du pic correspondant au plan (222)
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de 1'alumine de transition de basse température, a 39,63 degré 20 en méme
temps que les pics de la boehmite correspondant aux plams (103) et (014),
(113) et, (020) et (105) de cette derniére. Aussi le pic situé a 46,10 degrés
20 apparait plus intense, sur ce méme spectre, avec un sommet plus fin que
dans le diffractogramme de la boehmite initiale (figure ITI.2a) ; en faiton a
superposition du pic correspondant au plan (400) de 1'alumine de transiton

de basse température qui est fin avec celui correspondant au plan (113) de

la boehmite relativement large.

Le diffractogramme effectué a la température de 450°C (figure IIL 3b)
montre que les pics des plans (222) et (400) de 1l'alumine de transition de bas-
se température sont plus intenses qu'a 390°C (figure III.3a), tandis que les
pics des plans (103) et (014), (020) et (113) de la boehmite ont diminué d'in-
tensité, ce dernier étant masqué par le pic (400) de 1l'alumine. Il y a donc
augmentation progressive de la quantité de 1'alumine de transition de basse
température pendant que la quantité de la boehmite diminue. Il y a donc trans-
formation progressive de la boehmite en alumine de transition et présence

simultanée des deux solides.

L'étude directe de cette transformation n'est pas possible par analyse
thermique différentielle puisqu'elle est constamment accompagnée de la varia-
tion de la teneur en eau de la boehmite restanteet de 1'alumine de transition
formée. Nous avons di effectuer une étude indirecte. Le fait que, dans un
intervalle de température, il soit possible de caractériser simultanément les
deux phases solides, nous conduit a écrire la transformation en éléments de

structure sous la forme quasi-chimique suivante :

2<A13+>g +I + 2<02'>8. + <02“>: + < >t e__—:é
B B B B
2<A13+>g+l + < >§;l + 3<02‘>(2)_l + < >§‘i‘|
A A A A

1'indice B se rapportant & la phase boehmite et l'indice A & la phase alumine

de transition.

Cette réaction rend bien compte de la création des sites cationiques diva-
lents correspondant aux positions tétraédriques de la structure spinelle de
1'alumine de transition. La loi d'action de masse appliquée & cet équilibre

donne :
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< 2 |<0?S0
2=1y 21y
KT = (Iv.10)
< >i <0%7>"

Les activités des autres espéces peuvent étre considérées comme constantes.

Superposons les équilibres de déshydratation exprimés par les relations
V.l etIV.7, la relation V.10 devient :

2
KA'nA P
KT = 5
P KB.nB
soit
2
n K
K, = A A (IV.11)
2
g X5

Ainsi si on fixe la pression, la transformation se produit a une température
telle que le rapport nA/nB ait une valeur déterminée par larelation IV.11l. Ce
résultat se retrouve directement car par combinaison linéaire des trois équi-

libres précédents, on peut écrire un nouvel équilibre non indépendant :

3+.0 -0 2-0|
2<Al >3+ + 2<OH >_. + 2<0 >2_l =
B B B
2<A13+>g+ + < >§;l + 2<02'>8_| + 2<OH'>;_'
A A A A

~pour lequel la loi d'action de masse s'écrit :

Ainsi K apparait comme un véritable "coefficient de partage' des ions hydro-
xyles entre les deux phases solides. L'existence de ce coefficient ne traduit,
en définitive, que 1'égalité des potentiels chimiques des hydroxyles entre

les deux phases en équilibre :
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0 ) 0
Hp + R.T.Lnhg = 1, + R.T.Ln n,
d'ou
0 0
EE = ex e = K
n, - P R.T -

Pour déterminer KT de maniére quantitative, nous garderons les approxi-
mations déja faites dans le cas de 1l'alumine de transition de basse température

a savoir :

2+| -4 o= 1 _

< >2_

la relation I¥.10 devient alors :

avec

comme il a été établi dans le cas de la déshydratation de la boehmite, d'ou :

o= 2. (-é)

Or "nB" doit également satisfaire la relation IV.2, d'od on déduit la relation :

2 . /K + /p) 2

2 ./K
4 B

qui met bien en évidence que la transformation est monovariante, car il existe

une relation entre la pression et la température ; si la pression est fixée,

" 1"

la température d'équilibre est déterminée et les concentrations n," et "nB"

dans les deux phases sont déterminées.
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Pour calculer KT’ nous avons exprimé KB aux températures de transformation
a partir de la loi KB = f(T) vue précédemment. Ces températures ont été déter-
minées a partir des courbes de la figure IIT.1ll. Nous avons admis que-cette tem-
pérature était bien approchée en choisissant pour chaque pression la température
qui correspond a une valeur de "e", nombre de moles d'eau contenus dans la

boehmite pour deux atomes-grammes d'aluminium, égale a 0,55.

TABLEAU IV.3

P(P,) 267 1220 1866 4532
P(atm) 2,63 1073 12 1073 18,4 1073 | 44,7 1073
T(C) 325 342 350 360
T(K) 598 615 623 633
Ky (atm) 1,1310% | 2,0810% | 2,7310% | 3,78 107
L (G 3,68 1002 | 5,121072 | 5,95 107° 71 1072
- 11,5 23 26 41,4
ny (mole) 1,41 1,58 1,61 1,64
n, (mole) 0,27 0,48 0,56 0,79

Le tableau IV.3 rassemble les données ainsi obtenues. Les valeurs de

"nA" et de "ng" & 1'équilibre ont été calculées 4 partir des relations Iv.2

et IV.9 avec des constantes KA et KB extrapolées.
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Figure IV.6 Vérification de la loi de Vant'Hoff pour 1'équilibre
boehmite-alumine—-gamma. Variation du logarithme Népérien de la constante

d'équilibre en fonction de 1l'inverse de la température
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Les valeurs de KT a différentes températures permettent de calculer la
variation d'enthalpie standard. La courbe Ln KT en fonction de 1/T, est une

droite correcte avec (figure III.6) :

- un coefficient de corrélation de 0,991
- une pente de - 13406 K = - AH%/R

- et une ordonnée a l'origine de 24,86 = ASO/R

On en déduit :

AH? > 111,5 kJ/mole d'alumine formée
6SY = 206,5 J/mole T' . K7

On voit que la transformation est également endothermique.

IV-4) DISCUSSION

Les résultats obtenus en analyse thermogravimétrique et en particulier
les courbes qui donnent la quantité d'eau contenu dans le solide, montrent
que la déshydratation de la boehmite n'est pas le résultat d'un équilibre
entre deux corps purs : la boehmite d'une part et 1'alumine d'autre part,

qui s'écrirait :

ou 2A100H <:::> A1.0., + H.0

En effet un tel équilibre serait monovariant et se traduirait par une
courbe € = f(P) formée de deux horizontales et d'une verticale a la tempé-

rature de transformation, pour une pression donnée.

Cette transformation résulte en fait de trois équilibres : la succession
de deux équilibres divariants auxquels se superpose une réaction de transfor-

mation monovariante.
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€=0,28
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Figure IV.7 Diagramme thermodynamique de la déshydratation
de la boehmite en alumine-gamma pour la pression de vapeur d'eau
de 1886 Pa (184 107

de la vapeur d'eau dans 1l'air atmosphérique

atm) qui correspond a la pression partielle



~96—

Au départ pour des températures inférieures a une valeur critique, Te’
qui dépend de la pression de vapeur d'eau (par exemple Te = 350°C, PH 0= 18,4
lO_3 atm), on assiste a un départ d'eau de la boehmite sans changemen% de
phase avec pour seul effet 1l'augmentation de 1'écart a la stoechiométrie
|oH|/|A1

pression et de la température. A la température Te se superpose a l'équilibre

. Cet équilibre est divariant donc "€" est fonction a la fois de la

précédent un équilibre de changement de structure, la phase boehmite se trans-
forme en phase alumine de transition qui contient une quantité d'eau sensible-
ment plus faible. L'élévation de la température provoque le départ progressif
de 1l'eau contenue dans la solution solide que constitue 1'alumine de transi-

tion. Cet équilibre est a nouveau divariant.

Les réactions sont trés lentes, ce qui explique que l'on puisse obtenir
des domaines de coexistence des deux phases solides, domaines dans lesquels
on a formation d'alumine de transition en présence de boehmite. Lors d'une
montée en température, cet effet cinétique a pour résultat 1'observation d'un

départ d'eau complexe qui résulte des trois réactions envisagées.

Sur la figure IV.7, nous avons représenté en traits pointillés le schéma
thermodynamique au cours d'un chauffage jusqu'a 500°C sous la pression de
18,4 10—3‘atmosphéres de vapeur d'eau. A cette température, 1l'alumine de tran-
sition contient encore 0,08 moles d'eau par mole d'alumine. Le trait plein

donne le trajet réel suivi par 1'échantillon.

On calcule facilement une chaleur de réaction globale pour la transfor-

mation boehmite stoechiométrique - alumine-gamma de :

(108,5 + 111,5 - 59,2 . 0,08) kJ = 215,3 kJ pour 2A100H déshydratées

ou pour une mole d'A1203—Y formée.

Pour la transformation boehmite partiellement déshydratée -+ alumine de
transition partiellement hydratée a la température de 350°C et pour une pres-—
sion de vapeur d'eau de 18,4 10_3 atmosphere, correspondant a 1'humidité de

1l'air, on calcule :

(108,5 + 111,5 - 59,2 . 0,28 - 108,5 . 0,19 ) kJ = 181,7 kJ
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Ces deux valeurs sont & comparer avec celles de Wilson et Mc Connel (37)
gqui par des mesures cinétiques trouvent une enthalpie de réaction pour la

transformation boehmite - alumine-gamma de 190 kJ/Mole.
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Par contre nous avons mis expérimentalement en évidence une boehmite sous-
stoechiométrique en hydroxyles, sans modification de la nature du produit ini-
tial. Cette sous-stoechiométrie est obtenue lors de 1'élévation de la tempé-
rature par association et élimination sous forme d'eau de deux groupements
hydroxyles, qui laissent vide une position anionique monovalente et une autre
occupée par 1l'ion 02_ de 1'un des deux hydroxyles éliminés. Nous exprimons
ceci par 1'équation quasi-chimique :

2<0H >0 <::ﬁ? <02'>: + < >f + H

2O

ou pour mettre en évidence la composition de l'alumine sous-stoechiométrique :

3+.0 2-.0 -.0 N
2<A17F>5 4 207>, 4 2<0H > Yoo
2<A13+>g+ + 2<02_>g_ + (2-2x) <OH_>9 + x< >t + x<02_>: + x(H,0)4

L'écart maximal & la stoechiométrie sans changement de la phase boehmite est
obtenu, lors d'une pression de vapeur d'eau de 18,4 10—3 atmosphéres corres-—
pondant & 1'humidité de 1l'air, pour x = 0,195, c'est-a-dire lorsque la boeh-
mite a perdu prés de 20 7 des hydroxyles de son réseau. I1 s'agit d'un pro-

cessus non renversable par refroidissement.

I1 existe dans le boehmite deux grandes catégories d'eau :

- les hydroxyles du réseau et de surface que 1'on peut éliminer en partie
de fagon irréversible entre 200°C et 300°C sans modification de la phase,
- 1l'eau moléculaire adsorbée physiquement qui s'élimine & moins de 170°C

de facon réversible.

La déshydratation de la boehmite est un processus divariant.

Les résultats expérimentaux ont mis en évidence que la transformation de
la boehmite en alumine de transition lors du chauffage se traduit par trois

phénoménes successifs :

1°) la déshydratation partielle de la boehmite sans modification de la

nature de la phase,

2°) la transformation de la phase boehmite partiellement déshydratée en

phase alumine de transition partiellement hydratée, lorsque 1'écart
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a la stoechiométrie de la boehmite dépasse une certaine limite, de
composition en hydroxyles,
3°) la déshydratation de 1l'alumine de transition, partiellement hydratée,

lors de 1'augmentation de la température.

La boehmite sous-stoechiométrique en hydroxyles est directement transfor-
mée en alumine-gamma de structure spinelle sans qu'il y ait de phases inter-
médiaires comme il a été suggéré (13) (35). Pour une pression de vapeur d'eau
de 18,4 10—3 atmosphéres, ce qui correspond & 1'humidité de 1l'air, la transfor-
mation a lieu lorsque la boehmite a perdu 20 7 des hydroxyles de son réseau,
vers une alumine-gamma contenant 0,28 moles d'eau par mole A1203 ou 0,56 ions-
grammes OH . Ainsi lorsque la pression de vapeur d'eau est fixée, il existe
une température & laquelle on a un mélange de boehmite et d'alumine de transi-
tion.

¢

L'alumine-gamma apparait donc comme une solution solide d'alumine et de
groupements hydroxyles qui s'éliminent avec le chauffage sous forme d'eau en
s'associant deux par deux. Chaque paire d'hydroxyles éliminées laisse une po-
sition anionique vaccante et une autre occupée par 1l'oxygéne de 1'un des deux
hydroxyles éliminés, ce que l'on exprime en éléments de structure comme :

0 >2+

2<OH > &= <02‘>2_ + <>t

o + (H,0)+

2

Aux réactions de déshydratation de la boehmite et de 1l'alumine-gamma se
superpose la transformation du réseau boehmitique en réseau spinelle qui est
une véritable transformation polymorphique. Elle est accompagnée par un brusque
départ d'eau a cause du fait que l'alumine-gamma en équilibre avec la boehmite
contient moins d'eau que cette derniére dans son réseau. On exprime cette trans-
formation polymorphique en éléments de structure, pour une pression de 18,4 10“3

atmosphéeres correspondant a 1'humidité de 1'air comme :

2175 | 420750 |+ 1,608 4 0,2¢5F s 0,20%57|
3+ 2- - - -
B B B B B
201350 | 4 <527 4 2,72<0%50 | 4 0,72¢< 52| 4+ 0,56<08>T |+ 0,52(H,0)
3+, 24|, 2-|, 2-, 2|, 2
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Le coefficient de partage des hydroxyles, nB/nA, entre les deux phases,

boehmite et alumine-gamma, en équilibre est exprimé par une constante et on a :

Nous avons déterminé les enthalpies et entropies standards des deux déshy-
dratations divariantes et de la transformation polymorphique monovariante ;

nous avons calculé :

- pour la déshydratation de la boehmite

0
B

106 J mole~t g1

R

My = 108,5 kJ mole~!l et  AS

— pour la transformation polymorphique

Aﬁg > 111,5 kJ mole”t et Asg ~ 206,7 J mole L K1
- pour la déshydratation de 1l'alumine de transition
AHg >~ 59,2 kJ mole™t et Asg ~ 71,6 J mole K1

D'autre part 1l'étude de 1'évolution des spectres infra-rouge de la boehmite
nous a permis de caractériser quelques bandes de vibration litigieuses ou non
identifiées de la boehmite.

. . ’ . . . 7 \ _1
Ainsi nous avons constaté que les bandes de vibration situées a 323 cm ~,

368 cm_1 et 400 cm ~ correspondent non pas aux vibrations de flexion 0-A1-0
comme il est le plus souvent considéré, mais aux vibrations d'extension des

liaisons Al1-OH.

En ce qui concerne les bandes situées a 2080 cm ! et 1965 cm‘l, générale—
ment non attribuées par les auteurs, elles correspondent a des vibrations des
groupements hydroxyles de la boehmite. Nous n'avons pas pu déterminer leur

caractére exact, cependant nous faisons trois hypothéses :

- elles correspondent probablement aux vibrations d'extension des
hydroxyles de composition de la boehmite mais situés en surface.

Leur disparition lors du chauffage a des températures sensiblement
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moins élevées que les bandes situées a 3080 c:rn—l et 3280 cm—1 con-
forte cette hypothése, d'autant plus que ces bandes réapparaissent
lors du refroidissement. Dans ce cas 1la, la bande située a 870 cm
et non attribuée par les différents auteurs, pourrait étre la bande

de vibration de flexion correspondante.

-~ Elles peuvent aussi correspondre a des liaisons O-H ... O plus
courtes que celles correspondants aux bandes situées a 3080 c:m—1
et 3280 cm-l. En effet, il a été suggere que dans la boehmlte il
y a des ponts-hydrogene longs, de 2,70 A et courts de 2,47 A ce
qui concorde bien avec des bandes de vibration d'extension situées

vers 3200 c:m“1 et vers 2000 cm_l, respectivement.

. . -1 .
- Enfin ces bandes situées aux alentours de 2000 cm ~ pourraient étre
des raies de combinaison de fréquences de combinaison comme c¢'est

le cas d'autres substances de composition analogue de la boehmite.

Enfin, il nous semble intéressant d'étudier 1'influence de la pression de
vapeur d'eau et de la température de transformation sur la porosité, l'activité
catalytique et la stabilité de 1l'alumine-gamma préparée & partir de la boehmite
pour compléter le travail présenté ici. On pourrait étudier une éventuelle mo-
bilité des hydrogénes des hydroxyles substitués aux oxygénes de 1l'alumine, sous
l'effet d'un champ électrique et/ou en fonction de la température, qui donnerait
probablement aux alumines des propriétés électriques ou catalytiques dans des

réactions d'hydrogénation ou de deshydrogénation.



CONCLUSION

Le présent travail avait comme objet 1'étude de la déshydratation de la
boehmite et sa transformation en alumine-gamma. Nous avons effectué 1'étude
thermodynamique de la réaction et suivi les évolutions structurales de notre

échantillon, la transformation étant polymorphique et complexe.

On a montré que la déshydratation de la boehmite en alumine-gamma ne peut

pas étre représentée par la simple réaction moléculaire :

2A100H <& A1,0, + H,0

et encore moins par :

0 ¢<—> AL.0, + H.,0

Al 03, H 205

2 2 2

En exprimant la boehmite en éléments de structure, nous avons constaté

qu'elle est composée d'ions A13+, O2

~ et OH , chacune de ces espéces occupant
des sites bien spécifiques. La boehmite stoechiométrique comprend alors les
éléments de structure suivants :

3+ 0

2-_0
<Al >3+,

<0*>Y <o

Elle n'accepte donc pas de sur-stoechiométrie, tous les sites étant occupés.
Un excés en hydroxyles n'est possible que si ces ions OH supplémentaires
occupent des positions interstitielles ou s'ils se trouvent en surface, mais
dans les deux cas sous forme d'eau moléculaire fortement liée et non plus

sous forme d'ions hydroxyles occupant des positions normales, anioniques mono-

valents.
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Résumé :

L'influence de la température et de la pression de vapeur d'eau sur la deshydratation de la boehmite et
sa transformation en alumine de transition a été étudiée. La boehmite n'est pas un monohydrate
d'alumine mais un oxyhydroxide d'aluminium dont la maille contient deux ions aluminium en
positions cationiques trivalentes, deux ions oxygenes en positions anioniques divalentes et deux
hydroxyles en positions anioniques monovalentes. Lors d'une augmentation modérée de la
température (inférieure a 300°C), la boehmite subit une deshydratation partielle qui conduit & un
composé sous stoechiométrique en hydroxyles et qui est provoquée par l'association des hydroxyles
deux par deux qui s'éliminent sous forme d'eau en laissant dans le réseau une position anionique
monovalente vide et une autre occupée par un ion oxygene (en subsitution de I'hydroxyle). C'est une
réaction non renversable avec la diminution de la température.

La deshydratation de la boehmite en alumine de transition est le résultats de la succession et
superposition partielle de trois équilibres : la deshydratation partielle de 1a boehmite sans changement
de phase, la transformation du réseau de la boehmite (au dela d'un certain degré de deshydratation) en
réseau d'alumine de transition (spinelle) partiellement hydratée, la deshydratation de 1'alumine de
transition qui se poursuit jusqu'a 900°C ou plus. Les trois réactions sont endothermiques et leurs
chaleurs de réaction ont ét€ calculées. Il existe un domaine de température et de pression de vapeur
d'eau ou la boehmite et 1'alumine de transition coexistent. La température de deshydratation et de
transformation, en alumine de transition de la boehmite augmente avec la pression de vapeur d'eau
appliquée. A une température donnée l'alumine de transition contient un plus grand nombre
d'hydroxyles lorsqu'elle est formée sous une pression de vapeur d'eau supérieure.




