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72. Etudes sur les propriCtCs catalytiques et Clectriques 
des semi-conducteurs. 

I. DonnCes gCnBrales ; application de 1’Cquation d’EZovich 
par Jean Decrue e t  Bernard Susz. 

(19 1 5 6 )  

§ 1. I n t roduc t i on  et hibliographie. 
1.1. H .  S. Taylor1)2) a dkmontrk l’existence de deux types dadsorption: l’une de 

nature physique, dite de Van der Waals, l’autre de nature chimique, ou chimisorption. 
La premiere a peu d’importance pour les reactions catalytiques, tout au moins aux temp6 
ratures utilisbes dans la pratique. 

Dbs 1935 deux conceptions contradictoires dcs processus catalytiques se sont d6vc.- 
loppkes. L’une, basbe sur des expkricnces conduites sur des catalyseurs ((techniques)). 
faisait ressortir l’importance et la validitk de la thkorie dite des ((centres actifs)) due B 
H.  S. Taylor3). L’autre tentait d’expliquer les phbnomenes catalytiques uniquement en 
fonction des proprietks des surfaces planes de produits cristallins que Yon pouvait btudier; 
grbce ZL des techniques raffinbes, A l’ktat de films 6vaporbs4-*). 

La rkconciliation de ces deux points de vue opposes dkbuta en 1950”. 
La thkorie des ctdbfauts do rkseaua, d’une importance primordiale dans la thborie 

moderne des semi-conducteurs, permet de mieux comprendre les divers phknombnes ac- 
compagnant 1es rkactions c a t a l y t i q ~ e s l ~ - ~ ~ ) .  Poisons et promoteurs deviennent des db- 
fauts dans le rbseau cristallin du catalyseur, les premiers augmentant, les seconds dimi- 
nnant l’bnergie d’activation de l’adsorption16). 

Divers t,ravaux 1i--2a) montrent que ((le paramBtre rkticulaire ne doit plus btrc 
considbrb comme une cause mais comme un effet. La cause premiere doit Btre recherchee 
dans la structure Plectronique du catalyseur~~)~~-~~). 
. ~- - ~~ 
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Dbs lors on assiste a des efforts genkralises pour tenter de relier l’activitk dcs cata- 
lyseurs A, leur structure Blectronique, relation dejh pressentie par Nyrop en 1937,‘j). 

La conductibilitb electrique Btant directemcnt like a la structure Blectronique des 
sdides, de trks nombreux auteurs ont 6tudiB les phenomirnes d’adsorption et  de catalyse 
het6rogknes en s’aidant de mesures sur le comportement de la conductibiliti: Blectrique 
specifique des catalyscur~~’-~’). 

Avant d’exposer nos travaux, rappelons que l’on divise les semi-conducteurs en 
deux grandes categories: ceux qui conduisent le courant par des electrons (clibres, et 
ceux qui le conduisent par des cctrouso, appelBs aussi lacunes electroniques ou trous posi- 
tifs. Les semi-conducteurs appartenant A la premiare categorie sont dits du type n (ZnO, 
TiO,) ceux de la seconde, du type p (NiO, Cu,O). 

1.2. La the’orie de la cccouche limitel) de la chimisorption. Hauffe et 
ses ~ollaborateurs38-~0), se basant sur les dbcouvertes de la physique 
tles semi-eonducteurs et des redresseurs c r i ~ t a l l i n s ~ ~ - ~ * ) ,  ont dbveloppk 
line nouvelle thborie dela chimisorpt’ion dite de ((la couchelimite )) (Rand- 
sehichttheorie der Chemisorption) dont nous indiquerons l’essentiel. 

Selon Hauffe on doit distinguer deux types de c,himisorption, 
appelbs resp. (( chimisorption consommatrice d’dlectrons )) (elektronen- 
verbrauchende Chemisorption) et. (( chimisorption fournissant des dec-  
t’rons )) (elektronenliefernde Chemisorption). 

Le premier type est earactbrisk par le passage d’Bleetrons du 
semi-conducteur vers le gaz chimisorbk. C’est celui, par exemple, de 
l’adsorption de 0, par ZnO ou NiO. 

Avec les semi-conducteurs du type n (ZnO) on aura une diminu- 
tion du nombre des porteurs de charge dans la cccouche limite)) du 
semi-condueteur ce qui conduira au phBnomhe bien connu de la 
cIiminut,ion de sa conductibilit,B Blectrique spBcifique. 

Selon la tarminologie de Hauffe on parlcra d’une couche limite 
(( appauvrie )). 

Avec les semi-conducteurs du type p (NiO) on aura, par contre, 
line augmentation du nombre des porteurs de charge dans la couche 
limite du semi-conducteur et, par conskquent, une augmentation de 
sa conductibilitd Blectrique spbeifiyue. 

z e )  J .  E. Nyrop, The catalytic action of surfaces, Copenhagen (1937). 
,’) C. Wagner & K .  Hauffe, Z. Elektrochem. 44, 172 (1936). 
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Le second type est caract6ris6 par le passage d’klectrons du gsz 
chimisorb6 vers le semi-conducteur. C’est celui, par exemple, de l’ad- 
sorption de H, sur ZnO ou NiO. 

Avec les semi-conducteurs du type n (ZnO) on aura une augmen- 
tation du nombre des porteurs de charge dans la couche limite du 
semi-conducteur et, paralldement, une augmentation de sa conduc- 
tibilit6 6lectrique spbcifique, ph6nomBne que Hauffe dPsigne du terme 
de coiiche limite ((enrichie)). 

avec  les semi-conducteurs du type p ( N O )  on aura, par contre, 
une diminution du nombre des porteurs de charge dans la eouche 
limite du semi-conducteur et un abaissement de sa eonductibilite klec- 
trique spkcifique. 

Cette thhorie de la couche limite de la chimisorption permet d’inter- 
prBter un trBs grand nombre de r6sultats exp6rimenta~x~~-~O)~~)~~). 

Etudiant, par exemple, le mecanisme de l’adsorption de 0, sur NiO, 
H a ~ f f e ~ ~ )  parvient 2, exprimer le volume de gaz chimisorb6 V ( em3) par : 

(1 ) F (log (t + t o )  -log t o )  
0 855 kT 
2 eb 

v = L . 1 0 - 1 9 . - - .  

O h :  

V = volume de gaz chimisorbk (em3 A, 0°C et 760 Torr), 
k = constante de Boltzmunn = 1,38.10-23 joule/degrh, 
T = temperature de l’essai ( OK), 
e = charge de l’electron = 1,6.10-19 cb, 
b = 4 z e a / ~ ,  
F = constante diblectrique du semi-conducteur (farad/cm), 
a -- distance (cm) entre la surface du semi-conducteur e t  le centre de gravitC des charges 

F = surface du semi-conducteur (em2), 
t = temps exphrimental (min), 
to = constante ayant les dimensions d’un temps e t  dont la valeur, obtenue par approxi- 

k, -~ terme groupant un certain nombre de valeurs constantes, 
U,= hauteur de la barrihre d’energie (volts) que les klectrons doivent surmonter pour 

= 0,855/2.10-19 n’est valable que 
pour les niolhcules diatomiques adsorbees aprbs dissociation en atomes. Dans le cas de 
molbcules monoatomiques ce facteur doit btre multiplik par 2. 

des particules gazeuses dans la phase de chimisorption, 

mation graphique, est hgale A, (kTc/a.k,.4 z e2)exp. (e.Uo/kT), 

passer du semi-conducteur nu gaz chimisorbk, 
Le facteur numkrique (1.2,30.22400/2.6,03) 

- -  
Posant: (22400/i.6,03).10-23 (F.k.T/e .b)  = m/a’, l’hquation (I) peut s’ecrire: 

2 30 
q=-m=’-. 2,30 log (t + to) - -+ ’ log t, (2) 

oh m = masse du catalyseur en g. 

1 .3 .  L’e’pation d’Elovich. Zeldovich d3 B ~ g i n s k i i ~ ~ ) ,  Btudiant la 
vitcsse d’adsorption du CO sur du MnO, finement divis6 entrc - 78 
et - 3Y0, trouvPrent yu’elle r6pondait B une expression de la forme: 

dq/dt = a.eCaq (3) _____ 
45) 1Y. J .  Ljaschenlco& J .  J .  Steplco, C. r. Acad. Sci. URSS, Shr. phys. 16,274 (1952). 
46)  H .  J .  Emgell & K.  Hrcuffe, Z .  Elektrochern. 57, 773 (1953). 
4 7 )  V. rkf. 38) ,  p. 236. 
48) J .  Zeldowich, Acta physicochim. (URSS) I, 449 (1934); S. Royinskii& J .  Zeldovich, 

ibid. I, 554, 595 (1935). 
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oh: 
q 

t -= temps exphimental en minutes, 
a = vitesse initiale d’adsorption pour q = 0, 
r = constante pour une temperature et une pression determinkes. 

EZovich & Z h n b r o ~ a ~ ~ )  montrhrent que 1’6quation ( 3 )  rendait 
eompte d’autres phknomhes d’adsorption lente (H, et C,H, sur Ni 
rntre - 23 et + 50’) ainsi que de la vitesse d’hydrogknation C,H, + 
H, = C,H,. 11s indiquent la manikre de vkrifier l’kquation et de dkter- 
miner la valeur des constantes a et a a l’aide des resultats exp6rinien- 
taux: par integration de t = 0 pour q =- 0 k t 1’6quation ( 3 )  devient: 

volume de gaz adsorb6 par chimisorption, par g de catalyseur, au temps t ;  il est cx- 
prime en om3 & 0” e t  760 Tom, 

2,30 
q - - .  log (t+ to) - (4) 

0 il to = 1lor.a 1.5) 
Le trac4 de q en fonction dc log(t + to) donnera donc une droite 

tle pente 2,301~~ pour une valeur determinee de t,. La valcwr appropribe 
de to est obtenue par tAtonnement : lorsqu’elle est trop faiblc la eourbe 
est convexe par rapport a l’axe log(t t- to) alors qu’elle est coneaw 
par rapport 21, cet axe pour dcs valcurs trop klev6es de to. Une fois la 
valeur correcte de to obtenue, on ralcule la valeur d’a B partir de la 
pentc de la droite, et la valeur de a est donnee par l’exgression (5). 

Dans un memoire publie en 1952, H.  A. Taylor & N .  Thonso) montrent que 1’6qua- 
tion d’Elovieh s’applique aux resnltats d’un grand nombre dc plienom&nes d’adsorption. 
pub1ii.s dans la Iittkrature. 

Dans la plupart des exemples Ptudiks par Taylor & l’hon. on COIIH- 
tate, en examinant les tracks de q en fonction de log(t) + to)? qu’une 
yuantite apprkciable de gaz est adsorbbe k l’abscissa log(t + to) = logt,, 
donc B t =- 0. Ce volume adsorb6 initialement, de faCon ((massive et 
quasi-instantan&, Bchappant a la loi cxponentirlle 1) est dPsignP par q,,, . 

Les nombreux exemples 6tudiBs par Taylor & Thon montrent que lcs valeurs dr 

1. Variation avec la tempkratzm b pression constant(,. L’augmentation dc la temp& 

une diminution de or; 
une augmentation de a (avec une Bnergie d’activation de l’ordre de 10 kcal.); 
une faible augmentation de q,, . Cette dcrnikre a% mation est d’ailleurs rendue msez 

2. Variation avec la prpssion b tempkrature constant?. L’augmentation de la pression 

Line faible augmentation de or qui semblc ponvoir Btre dkduite des exemplcs 6tudii.s 

a cst approximativement proportionnel h p0.S (p = pression du gaz); 
qto cst presque strictement proportionnel h la pression p. 

q to ,  a et or varient en g6nbral de la manihre suivante : 

rature se traduit par: 

al6atoire par l’incertitude relative avec laqiielle qt, peut Btre d6termini.. 

y e  traduit par: 

par Taylor & Thon;  

I1 arrive quelquefois, ainsi yue nous allons le montrer, que lc. 
1 racb tle logt en foriction de q donne d6ja une ligne droite. Ceci corres- 

49) 8. Y .  Eloz~aeh & G. M .  Zhabrova. Z.  fiz. chim. 13, 1764, 1775 (1939). 
H .  A .  Taylor & X. Thon, J. Amer. chem. Soc. 74, 4169 (1952). 
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pond k une valeur de to suffisamment proche de zdro pour qn’il ne soit 
plus possible de distinguer cette valeur de z4ro par la mdthode ddcrite. 

TayZor & Thon Bvaluent alors, A partir du diagmmme et en pre- 
mikre approximation, la quantitk q1 adsorbee au temps t = 1 min, et 
la constante a est calculee B l’aide de l’kquation: 

2 3 0  
q, =-. l o g ( l + a a ) ,  

qui est kvidemment identique B l’dquation (4) pour t = I .  
Taylor & Thon ont relevk, parmi les exemplcs qu’ils ont htudiks, certaines anonia- 

lies de comportement, dont la significat,ion est peut-8tre encore plus intkressante que 
celle du comportement normal dkcrit ci-dessus. 

L’une des plus frappantes est celle oh la pente de la droite change brusquement 
de valeur. Si tc est line caractkristique de la nature des sites, cette brusque solution de 
continuit6 indiquerait le passage, Q un certain moment, d’une catkgorie de sites Q une 
autre. Cette hypothese est confirmbe par les travanx de Liang h. Taylor3) interprktks 
comme une preuve de l’hktkrog0nkit6 de la surface de ZnO. Par contre ces auteurs avaient 
d6montrk l’absence d’hht6roghnCitk dans le cas de l’adsorption do H, sur 2 MnO, Cr,O,. 
Le parallklisme d’interprhtation avec l’kquation d’Elovich existc kgalement dans ce cas 
et se traduit par un tl de valeur constante. Ainsi 10s caractares d’homogkn6itk ou d’hirtirro- 
gen6ith sont r6vhlhs aussi bien par la miithode expbrirnentale de Liang d. Taylor que par 
l’application de l’hquation d’Elovich. 

La ressemblance des Bquations (2)  et (4) est frappante. Hauffe et 
ses collaborateurs considBrent c,ette similitude comme une justifica,- 
tion de leur thBorie de la couehe limite de la chimisorption. 

§ 2 .  Partie expu’rijmentale. 
2.1. Catalyseurs e‘tudiks et mode de priparation. Ce premier mhmoire porte aur 

l’ktude de l’adsorption de H, sur deux catalyseurs de grande in~portance industrielle et 
appartenant A la classe des semi-conducteurs: oxyde mixte de zinc e t  de chrome (ZnO, 
Cr,O,) dans la proportion pondirrale ZnO/Cr,O, = 2/l (dhsignk dans ce memoire par le 
symbole 2Zn0,Cr,03) e t  sulfure de tungstene WS,. 

2Zn O,Cr203. L‘application industrielle la plus importante de ce catalyseur est la 
synthase du methanol 8. partir de CO et  H,51-54). C. Nattas5) a rhcemment publi6 un 
important travail sur ce sujet, ktudiant en detail la cinhtique de la rhaction et la struc- 
ture de cet oxyde mixte Q laquelle Hiittig a consacre une irtude bibliographique 
Rappelons que ZnO est un semi-conductenr du type n tandis que Cr,03 est du type p 
tl’une nature spkeiale33). 

Mode de prCpamtion. Des solutions 0,l-m. de Zn(NO,), (produit puriss. de Schering) 
et de (NK,),Cr,O, (produit C. P. de B d e r )  ont h tb  niklanghes dans le rapport ZnO/Cr,O, = 
2/1 et  neutralisbes Q la tempkrature ordinaire par NH,OH diluk. Apres filtration le prhci- 
pit6 jaune est skchb 5 h a 100-110”, puis la ternphrature est hlevhe lentement e t  main- 
tenue & 400” encore 5 h. AprBs refroidissement le catalyseur utilish pour les mesiires 
d’adsorption est pesk, rhduit in situ 10 h dans un courant d’hydrogene 400-410”. 
L’oxyde destinh aux dhterminations de conductibilith klectrique spkcifique dhcrites dans 
le miimoire suivant a 6th tout d’abord tarnish Q line grosseur de grains uniforme, pesb 
rt rhduit dans les m6mes conditions que ci-dessus. 

~~ ~~~ ~- 

51) D. 1%. P. 293.787. 
5 2 )  Brevet fr. 540.548. 
53)  Kirk-Othmer, Encgclopedia of Chemical Technology, Vol. 111. 
54) FIAT, Final Report 888 (1946). 
55) G. flatta, J. Chini. phys. 51, 702 (1954). 
5R)  F. Hiittig, Handbuch der Katalyse, V I ,  4.54 et suiv. (Springer 1943). 
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WSz. Ce sulfure est principalenient utilis6 dans les reactions de cracking et  de 
deshydrogknations catalytiques pratiqides dans les industries du petrole e t  du charbon5’). 
dans un procedi: catalytique de fabrication de l’eau 1 0 n r d e ~ ~ ) ~  ) ainsi que pour des iso- 
m6risations et  hydroghations destructives60). A 1’Ctat frais WS, contient toujours un 
lkger excks de soufre et serait un semi-conducteur du type p. 

Mode de pr6paratiou. Nous avons utilise le mode de fabrication le plus inthressant 
ail point de vue technique, reprCsent6 par les kquations (7) Q (2): 

WO, + 2KH,OH = (KH,),WO, + H,O (7) 
(NH,),WO,+ 4H,S = (NH,),WS,+ 4H,O ( 8 )  
(KH,),WS,+H, = WS,+H,S+ (NH,),S (9) 

La precipitation par H,S a Bt6 favorisee par l’adjonction d’alcool L la solution de 
(XH,),WO,. Le sulfotungstate, filtre et soigneusement l a d ,  est port6 lentement e t  main- 
tenu 10 h L 110”. 

Aprks refroidissement le catalyseur destine aux mesures d’adsorption est pes6, puis 
reduit in situ dans un courant d’hydroghe Q une temperature augmentant lentement, 
puis maintenue 10 h Q 400”. 

Le sulfotungstate utilise pour les determinations de conductibiliti: electrique sp6ci- 
fique decrites dans le memoire suivant a 6th tamis6 L une grosseur de grains uniforme 
puis pes6 e t  reduit dans les m6mes conditions. 

2.2 .  Mesures d’adsorption de l’hydrogine. a) L‘appareillage utilisk ktait du type 
couramment employ6 dans les laboratoires du Prof. H .  S. Taylor, tel qu’il a Ct6 d6crit 
par Taylor & StrotherG1) et  modifie par Liang3) (v. fig. 1). L’6vacuation du systkme est 
assuree par une pompe L mercure placee aprks une pompe Q huile (type Hyvac). L’appa- 
reillage &ant entibrement construit en tubes pyrex soudks, on parvient i le rendre Btanche 
Q des pressions de Torr et m6me moins, mesurees par la jauge de McLeod (15). Un 
autre appareillage, utilisi: ult6rieurement dans les laboratoires de l’usine de Monthey de 
la CIBA S.A., ne diffhre de celui represent6 Q la fig. 1 que par quelques details: l’ascarite 
fut remplacee par le silicagel e t  le nombre des tubes remplis de P,O, fut port6 8. deux. 
Une pompe L mercure 8. triple &age (modkle 3 Q 5 de Schott und Cen.) permit de rem- 
placer la pompe Q huile par une trompe Q eau ordinaire. En outre, ce second appareil, 
utilisi: pour la determination des isothermes d‘adsorption de H, sur WS, destinees L la 
verification de 1’Bquation d’Elovich, a 6th c o n y  do manikre L permettre d’effectuer simul- 
tanement deux experiences independantes l’une de l’autre. Les positions 16, 17, 18, 19, 
a, b, e, f e t  g ont donc kt6 doublhes et le robinet d a 6th remplaci! par un robinet Q 3 voies ce 
qui permet’tait de mesurer la pression clans l’une ou l’autre des deux moiti6s de l’appareillage. 

Les photographies62) I L 111 donneront une id6e de l’ensemble de cet appareillage, 
qui fut, L la fin de ce travail, adapt6 aux determinations de conductibilite elcctrique spP- 
cifique effectuhes selon une nouvelle mhtliode dhcrite dans le memoire suivant 

b) Gaz utilisb. L’hklium, I’azote et l’hydroghe comnierciaux ordimires ont i.t6 
purifies par passages successifs sur du cuivre chauffk Q 450” (14), de l’ascarite (13), de 
l’amiante platink chauff6 L 250” (12), de l’ascarite (11) et  du pentoxyde de phospliore 
(10). L’helium ambricain obtenu A partir de gaz naturels contenant encore dc l’azote et 
une faible quarititi: d’hydrocarbures, ces impuretes ont kt6 kliminees par condensation 
dans une trappe remplie de charbon actif refroidie par l’air liquide. 

Les gaz utilises pour la determination des volumes cnuisibleso (Hc ou PIT,), aiusi 
que l’hydrogkne servant aux mesures d’adsorption, sont stockks, aprks purification, dans 
les ballons (7) e t  (8). De 1L ils peuvent, 6tre transfer& dans la burette de mesure (16). 
entoiirke d’une jaquctte d’eau (1 7) la rnaintenant A la temperature du laboratoire. 
-~ 

j’) M .  Pier, Z. Elektrochem. 53, 291 (1949). 

59)  Chcm. Ing. Teclinik 27, 607 (1955). 

61) H .  9. T’uylor & 0. Strother, J. Amer. chem. Soc. 55, 586 (1934). 
G 2 )  Kouu remercioris M. J .  J .  Desbaillets, Dr 6s Sciences, auteur de ces photographies. 

U.S.P. 2.690.379 (1954). 

H .  B’riz, Z. Elektrochem. 54, 538 (1950). 
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c )  Mode opkrutoire. Les volumes nuisibles (de l'ordre de 20 em3 B 760 Torr pour 
les deux appareillages) ont B t B  determines A l'aide d'helium (ou d'azote). Les catalyseurs 
ont 8tb maintenus 10 h dans le vide A 400-410" entre chaque serie de mesures, selon 
la mbthode appliquee systbmatiquement dans les laboratoires du Prof. Taylor. Les di- 
verses determinations ont At6 effectuees aux pressions de 760, 380 et  190 Torr et B des 
temperatures variant de 0 B 184", obtenues au moyen de bains de glace fondante ou de 
liquides appropries maintenus A Yebullition. Les volumes d'hydrogene adsorbks, ex- 
primes en em3 aux conditions normales, sont rapportbs B 10 g de catalyseur, peses avant 
la rkduction in situ. Les burettes B gaz utilisees permettaient une precision de lecture 
de 0,Ol em3. 

Ballon de stockage de H, (1500 em3) (b) 
Charbon actif ( c )  

Ascarite (el 
Amiante platini: (25OOC) ( f )  

2.3. Mesures sur ZZnO,Cr,O,. Chaque essai a B t B  effectue sur 10 g de catalyseur, peses 
avant la reduction in situ. Les mesures d'adsorption de H, furent egectukes aux pressions 
de 760, 380 et  190 Torr et, pour chacune d'elles, aux temperatures de 0, 54, 80 et 111". 

Deux techniques furent utilisees pour les mesures b 760 Torr. La premiere (v. courbe I 
de la fig. 2 )  est identique B celle qui fut utilisbe pour la premiere fois par Taylor & Liang3) ; 
elle consiste L augmenter la temperature dam l'ordre 0, 54, 80, lll", puis A la diminuer 
dans l'ordre inverse. 

La courbe I de la fig. 2 est identique aux courbes des fig. 1 et 2 de Taylor & ,Gang3) : 
une klevation de temperature provoque une desorption trbs rapide, pratiquement instan- 
tanbe, suivie aprbs quelques minutes d'une readsorption, d'abord rapide, puis se ralen- 
tissant au fur et B mesure que l'on se rapproche de 1'8quilibre. Par contre, en abaissant 
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la tempkrature, on n'observe pas de dksorption mais l'on note une adsorption rapid?, sr 
ralentissant de plus en plus au voisinage de l'kquilibre. Ce phknombne est expliquk par 
Taylor & Liang3) sur la base do l'h6tkrogknkitk de la surface du catalyseur. L'augmen- 
tation du volume de gaz adsorbk Q la suite d'une diminution de la tempkrature est sen- 
siblement kgale B la quantitk dksorbke presque instantankment lors d'une Blkvation de 
la tempkrature. Si I'on soumet un catalyseur B une skrie de tempkratures dkcroissantes 
T, > T, > T,. . . on observera une augmentation des volumes adsorb& Vl'< V,'< V,'. 
Si l'on 61bve ensuite les temperatures dans l'ordre T, < T, < T, on devrait observer 
une diminution des volumes adsorbks V3'> Vz"> V," avec V,'= V," e t  V,'= V,". 

, , , , , , 
fimps{minutes) 1 

-, , - 
0 I000 ZL-D 3000 4000 

Fig. 2. 
Adsorption de H, sur 2ZnO,Cr,O, A 760 Torr (poids du catalyseur: 10 g). 

-0- MCthode I --a-- M6thode I1 

La seconde technique, appliquke pour la determination des autres courbes #ad- 
sorption figurant dans ce travail, a effectivement fourni ce rksultat (v. courbe 11, fig. 2). 
Ellc utilise un ordre inverse dans la variation des tempkratures: 111,80, 54,0,54, 80,11lo. 
Les valeurs des volumes adsorbks A une tempkrature dktermin&e, lors de la mesure par 
diminution de la tempkrature, concordent d'une manihre tr&s satisfaisante aver cellei 
obtenues lors de la mesure par augmentation de la tempkrature. 

Cette seconde mkthode fut kgalement utilisbe pour les mesures aux pressions de 
380 et  190 Torr, aux m8mes tempkratures que ci-dessus (v. les courbes I11 et  I V  de la 
fig. 3 sur laquelle la courbe I1 de la fig. 2 a k t k  reproduite de manii.re A faciliter la com- 
paraison des resultats obtenus aux trois pressions). 

reallsees sur 4,124 g ae catalyseur (corresponaant a 1U g ae suliotungstate d'ammonmni 
peses avant leur rkduction en sulfure de tungsthne) aux pressions de 760 et  380 Torr 
B 184, 154, 111, 80, 54, 0"; e t  B celle de 190 Torr B 184, 132, 111, 80, 54 et  0" (v. lcs 
courbes I (760 Torr), I1 (380 Torr) e t  111 (190 Torr) do la fig. 4). 

2.5. Ddtermination d'isothermes destindes h la vdrification de l'dquation d'Elovich. 
a) Mesures sur &Zno,Cr,O,. Ala suite des travaux de Taylor& Thon sur l'kquation d'Elovicli. 
nous avons vkrifik cette equation par quelques dkterminations d'isothermes sur 2Zn0, 
Cr,O,, obtenues par la mhthode habituelle, mais s'ktendant sup une durke beaucoup plus 
longue que ce n'est generalement le cas. 

Le catalyseur utilisit est le mbme que celui qui a servi aux determinations men- 
tionnkes au 5 2.3. Les isothermes obtenues B 760 Torr et  aux tempkratures de 80, 111 
et  132" sont reprksentks par les courbes I (80"), I1 (111") et  I11 (132") de la fig. 5. 
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F1g. 3. 
Adsorption dc H, sur BZnO,Cr,O, (poids du catalyseur: 10 g). 

_ _  I1 760Torr -_  a-- I11 380 Torr - -0- - IV 190 Torr 

I000 2000 3000 400U 
Fig. 4. 

Adsorption de H, sur WB,  I (poids du catalyseur: 10 g (NH,),WS,). 
-.-a- I 760Torr --m-- I1 380Torr - . -o-.-  I11 l90Torr 

Les Bnergies apparentes d’activation, calcul6es pour l’adsorption totale, B partir 
de  ces isothermes, sont de l’ortlre de 10-15 kcal. 

Le calcul au moyen de 1’6quation d’EZowich montre que l’on est en pr6sence d’un 
cas oh l’adsorption initiale tr&s forte se transforme ensuite progressivement en unc ad- 
sorption lente. 

Le diagramme de q (volume d’hydrogkne adsorb6 par g de catalyseur) en fonction 
dc log t (temps experimental exprime en min) donne pratiquement une ligne droite, ce 
qui signifie que to est trop petit pour &tre diff6renci6 de zbro, tout au moins par la m6thode 
graphique utilis6e. Uans ce cas on a determine a B l’aide du proc6d6 indiqu6 au (i 1.3.  
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9, 0 2000 - 4 

i c- 
-- -7- 

I 
limps [minutes) 

I 6000 BOO0 

Fig. 5. 
Vitesse d'adsorption L 760 Torr de H, sur 2ZnO,Cr,O, (poids du catalyseur: 10 g). 

-6- I11 132°C --B-- I1 1 l l " C  - . -o - , -  I 80°C 

Les tracks de q en fonction de log t sont reproduits B la fig. 6 dont les droites I, 11 
et I11 representent respectivement les mesures effectukes ti 80, 111 et  132". Cette figure 
inontre que Yequation d'EZowich est satisfaite d'une manibre trbs suffisante pour ce cata- 
lyseur la pression et  aux temperatures 6tudiBes. Les valeurs de to, M ,  a et  q, sont re- 
portkes dans le tableau I, dkjh publib par Taylor & Thon5") d'aprks nos mesures. 

Fig. 6. 
Adsorption de H, sur 2ZnO,Cr,O, ti 760 Torr (trace selon EZocich). 

Tahlrau I. 

111 -%- 132°C ql = 0,82 11 --*-- 111°C q, = 0,78 I -,-a- .- 80°C q, (J,73 
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On voit que les valeurs de cc et  q, varient avec la temperature conformement aux 
rkgles gkn6rales Bmises par Taylor & Thon (v. S 1.3) : diminution de CL, faible augmenta- 
tion de q,. Par contre le comportement de a est l’inverse : au lieu de l’augmentation nor- 
male due b 1’616vation de la tempkrature nous avons ici une diminution. Une anomalie 
semblable a kt6 signalee par Taylor & Thon pour les rksultats de H .  S. T’aylor & Ogden63) 
par l’adsorption de H, sur un autre oxyde mixte ZnO,MoO, confirm& par les resultats 
de Sustri & Rarn~nathan,~~) sur le meme catalyseur. 

b) Mesures sur WS,. Le catalyseur utilis6 pour ces essais, design6 par WS, 11, a 
BtB prepare selon la m6thode decrite au S 2.4. La quantit6 employee a 6t6, comme prC- 
cedemment, de 7,124 g. Les isothermes d‘adsorption ont 6th obtenues aux pressions de 
760, 380 et  190 Torr et  aux temperatures de 0, 54, 80, 111 et  184” C (v. fig. 7). 

I “ C  1 184 1 311 1 80 I 54 1 0 1 Moyenncs 

I 

I 

Pig. 7. 
Vitesses d’adsorption de H, sup WS, 11 (poids du catalyseur: 10 g(NH4),WS4). 

+-- 760 Tom ---c-- 380 Torr --o-- 190 Torr 

Le rapport des volumes maxima adsorbks A 380 et  760 Torr (Vm3PO/Vm7e0), ainsi que 
celui des volumes maxima adsorb& b 190 e t  380 Torr (Vm190/Vm~80) a 6th calculk pour les 
differentes tempbratures (tableau 11). 

VmR80/Vmi60 . 0,95 0,96 0,91 0,88 0,91 0,925 
17m~so/Vm380 . 0,92 0,93 0,96 0,94 0,93 0,936 
VmR80/Vmi60 . 
17m~so/Vm380 . 

0,95 0,88 0,91 0,925 
0,92 0,94 0,93 0,936 

La concordance de ces rapports e t  de leur moyenne cst tr6s satisfaisante. E lk  
constitue, A notre avis, une preuve supplbmcntaire de la remarquable stabiliti: e t  de la 
r6sistance au vieilissement du catalyseur M’S, dont le m8me Bchantillon a &tit utilisi: 
pendant plusicurs mois. _ _  

H .  S. Taylor & H. R. Ogden, Trans. Faraday Soc. 30, 1178 (1934). 
64) M .  V. C. Sastri & K .  V .  Ramanathan, J. physic. Chemistry 56, 220 (1952). 
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Calculant les energies apparentes d’activation pour l’adsorption totale & partir des 
courbes de la fig. 7 Q I’aide de la mbthode utilisbe par I’bcole de Taylor3), on a trouvb 
des valeurs variant de 8 B 12 k ~ a l . ~ ~ ) .  

Pour les calculs de verification do 1’6quation d’Elovich, les volumes mesurhs ont 
6th ramen& B q em3 de H, (0’; 760 Torr) par g de WS,. 

Les traces des valeurs de q en fonction de log(t+ to) sont reproduits, pour ces divers 
essais, 

b 2,o 40 
Fig. 8. 

-0--  380 Torr -0- 760Torr 
0 ooc 54OC o 80oC a l l l ° C  o 184OC 

-. -0 -. - 190 Torr 

Les valeurs de to, t(, qt, ou q, (selon que to =k 0 ou = 0) sont rksumbes dans le 
tableau 111. 

Lorsque to ktait trop petit pour &tre diffbrencib de zero par la mkthode graphique, 
l’approximatiou utilisbe par Taylor B: Thon, dbcrite au § 1.3, a Btk employee pour l’esti- 
mation de la quantitb d’hydroghe adsorbbe au cours de la premihre minute (qJ. Le 
calcul de a a btb effectub au moyen de l’bquation (6). 

La figure 8 montre que l’bquation d’Elowich est satisfaite pour la majeure partie de 
la quantitb totale adsorbbe a chaque tempbrature. Les mesures ont k t k  chaque fois pro- 
longees jusqu’k ce que Yon ne puisse plus mesurer une augmentation d’adsorption pendant 
au moins deux heures, c’est-&-dire pratiquement jusqu’a saturation. Dbsignant cette 

6 5 )  La signification trBs douteuse des valeurs obtenues par ce procCd6 de calcul a 
BtB mise en Bvidence par Taylor B: Liang3). 



632 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

quantitk maximum par qm, on constate que les valeurs de la quantit6 qE pour laquelle 
1'6quation d'EZovich est encore satisfaite varient de 0,835.qm (pour 190 Torr et 54') It 
l,O.qm (pour 380 Torr et  184" ainsi que pour 190 Torr et 0"). 

Tableau 111. 

760 

380 

Essai 

0 
54 
80 

111 
184 

0 
54 
80 

111 
184 

21 
20 
27 
28 
29 

0,34 
9,04 
0,039 
8,62 
1,1.10% 

0,017 
0,046 
0,024 
4,65 
4,3.1010 

26 
25 
24 
23 
22 

0,082 
0,264 
0,313 
0,372 
0,731 

0,128 
0,229 
0,273 
0,324 
0,685 

33 
32 
31 
30' 
34 

0 
54 

190 80 
111 
184 

- 
t n  

0 
0 
2 
0 
0 

- 

0,99 
0,043 

13,40 
5,13 
2,7.105 

2 
1 
3 
0 
0 

0 
1 
0 
0 
0 

- 

- 

0,152 
0,210 
0,264 
0,315 
0,595 

- 
a1 

29,2 
19,6 
13,O 
12,6 
32,8 

29,8 
21,6 
13,9 
12,6 
41,2 

- 

- 

" C  184 111 80 54 0 

20,o 
22,6 
21,5 
13,4 
27,7 - 

Moyennes 

- 
m2 

__ 

23,5 

__ 

17,O 

~ 

16,7 
19,2 
38,5 - 
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Le trace des diffdrentes valeurs de q, (ou q,,) en fonction de la tem- 
pBrature (fig. 9) fait ressortir d'une manikre plus explicite certains faits 
implicitement contenus dans le tableau IV. lies plus frappants sont : 

L'alignement quasi-rigoureux des valeurs de q, (ou qt,) a 54, 80 
et 111" pour les trois pressions BtudiBes. 

Fig. 9. 
-0- 760To1~ - -o--  380 Torr - . -o - . -  190 Torr 

0 O'C 0 54'c C 8ooc E 111'c o 184OC 

Le para1lBlisme presque parfait entre 54 et 111" aux trois pres- 
sions, continuant jusqu'a 184" pour les pressions de 760 et 380 Torr. 

L'intersection des trois isobares en un point unique correspondant 
B 30'5". 

b) Valeurs de u. La fig. 8 montre l'existence de trois types de 
courbes: droites pour lesquelles a est constant, et celles oh la valeur 
de a change brusquement, soit en augmentant, soit en diminuant. 

I1 est assez frappant de constater que ce dernier phenomene se 
reproduit rBguli&rement Q 80" et que la diminution de la temperature 
semble le favoriser. De brusques variations de a ont Bgalement Btk 
signalkes par Taylor & Thon. 

1. Variation ic pression constante. ConformBment Q la regle gBn8- 
rale Bmise plus haut, la valeur de a diminue avec 1'616vation de la 
tempBrature. Cependant, entre 111 et 184" nous avons une nette ano- 
malie, a augmentant brusquement et ceci aux trois pressions BtudiBea. 
Un ph6nomkne identique a B t B  relev4 par Taylor & Thon pour les 
rhsultats obtenus par Taylor & Ogden62) dans leur Btude de l'adsorp- 
tion de H, par ZnO,MoO,, oh a, diminuant r6gulikrement avec 1'616- 
vation de la tempbrature, augmente brusquement entre 132 et 154", 
passant de 1,5 Q 12'0. 
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2. V a r i a t i o n  h tempe’rature constante. I1 semble que a tende a aug- 
menter avec la diminution de la pression, ce qui est conforme aux 
observations de TayZor & T’hon. C’est a dessein que nous employons 
le terme tendance: 21, 0” et 184” nous observons en effet un comporte- 
ment diffdrent, avec une diminution aux pressions de 380 et 190 Torr. 

c) Valeurs de a. 1. V a r i a t i o n  a pression constante. Dans la plupart 
des exemples fournis par la IittBrature, a augmente avec 1’616vation 
de la tempdrature. Nous avons d6jh signale le comportement inverse 
relev6 par TayZor & Tho% dans le cas du Z ~ O , M O O , ~ ) .  Le tableau I11 
indique Bgalement ce genre d’anomalie, deja notee pour nos mesures 
sur ZnO,Cr,O,, se produisant entre 54 et 80” 2, 760 et 380 Torr, ainsi 
qu’entre 0 et 54” et entre 80 et 111”’ a 190 Torr. 

Le fait le plus frappant concernant la variation de a a pression 
constante est cependant le saut Bnorme entre 111 et 1 8 4 O ,  que l’on 
retrouve aux trois pressions. 

d) Baleurs de to. Dans la plupart des em le trace de q en fonction 
de log t donne une ligne droite. I1 s’agit donc d’un genre d’adsorption 
analogue Q celui observe prBcBdemment sur l’oxyde mixte ZnO,Cr,O, : 
une adsorption initiale trBs forte se transformant ensuite progressive- 
ment en une adsorption lente. Dans quelques cas seulement to =I= 0 
(essais 27, 26, 25, 24 et 32) ,  avec une valeur maximum de 3 pour 
l’essai 24 B 760 Torr et 80”. 

Dans la majorit6 des cas, to a donc B t B  trouve Bgal 8, z h o .  Cela 
signifie-t-il que to est vraiment Bgal B zBro ou qu’il est simplement 
trop petit pour Btre distingut? de zero par la mBthode d’bvaluation 
utilisee ? 

Par definition to -- l l a  a. Pour que to - + 0  il faut que soit a +00, 

soit a -+ 00 ou encore que a et a -+ 00 ce qui, du fait de la signification 
de ces deux constantes, parait impossible. 

Si d’autre part nous nous rBfBrons aux travaux de Hauffe, nous 
tlevons Bgalement admettre que to ne peut atre Bgal Q z&o. 

Nous pensons donc que to ne peut Btre Bgal a zero mais peut s’en 
approcher suffisamment pour qu’il nc soit plus possible de lui attri- 
buer une valeur diffkrente de zero au moyen de la methods utilis6e. 

Taylor & Thon, on l’a vu, ont alors recours a 1’Bquation ( 6 )  pour 
la caleul de a, en prenant pour q, la quantit6 de gaz adsorbde au 
temps t = 1 minute. Ceci, et ees auteurs le disent bien, est une appro- 
ximation, le temps d’une minute Btant, dam ces cas la, vraisemblable- 
ment trks long par rapport a la valeur reelle de to. 

3 . 2 .  Jfe’thode alge’bripue de calcul des constantes de l’e’quation d’Blo- 
vie/!. Nous avons ktabli une mdthode purement algkbrique de ealcul 
cles valeurs numeriques des eonstantes a et a de 1’6quation d’EZovich 
ainsi que de qt,, pour tenter d’kliminer l’incertitude sur to de la deter- 
mination graphique prkconis4e par Taylor & Thon et dBcrite ci-dassus. 
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L’equation d’EZovich dqjdt = a.ePaq peut se mettre sous la forme 
log (dq/dt) = log a - ( 4 2 3 0 )  * q, (10) 

soit approximativemcnt : 
log (dq/dt) g log a -  (~(/2,30).q,  (11) 

ou 4 est la valeur moyenne de q dans l’intervalle A q  utilisd. Le tract! 
de log (dq/At) en fonction des differentes valeurs du volume adsorbe 
q observ6 au cows du temps doit donner une droite de pente egale 
a - ~ / 2 , 3 0 .  On obtient en effet approximativement une telle droite, 
mais les points sont un peu dispersks. Nous avons done tout d’abord 
calcule les droites de regression satisfaisant le mieux 1’6quation (11). 
Le coefficient de regression multiplie par - 2’30 est alors la valeur 
m6me de cc, independante de toute hypothese sur to. 

Cette methode a 6th appliqude aux essais d’adsorption sur WS, I1 
deerits dans le tableau 111. Les valeurs numkriques de ccl ainsi obte- 
nues diffbrent, mais peu, de celles de ce tableau et varient de manibre 
analogue en fonction de la pression et de la temperature. 

Si l’on choisit maintenant deux valeurs expdrimentales du volume 
adsorbe, q‘ et q”,  aux temps t’ et t”,  on peut aisement calculer a et 
qt, par les relations suiwmtes, ddriv6es de 1’6quation (4): 

- 

log [(t”+ to)/(t’+ to)] = a.(q”- q’)/2,30, a = l/ato 
e t  qto = q‘- 2,30.10g (1 + t’/to)/X. 

Cependant, et c’est ce qui justifie l’emploi de la methode graphi- 
que preeedemment decrite, la precision obtenue est relativement faible 
lorsque to est faible, et cette dernikre valeur se montre parfois negative. 

nhieau v. 

Essai 

21 
20 
27 
28 
29 

26 
2 5 
24 
23 
22 

33 
32 
31 
30’ 
34 

Pression 

760 

380 

190 

’ernp8rature 
“ C  

0 
54 
80 

111 
184 

0 
54 
80 

111 
184 

0 
54 
80 

111 
184 

Gc 

29,4 
18,8 
12,9 
13,O 
34,0 

26,7 
18,4 
19,6 
15,l 
43,9 

38,l 
21,5 
15,8 
15,7 
37.7 

a 

1 3  
0,035 
0,038 
0,24 

0,008 
0,011 

0,027 
0,017 
0,027 

qto 

0,025 
0,274 
0,313 
0,287 

0,143 
0,282 

0,191 
0,244 
0,267 
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Les essais pour lesquels le calcul a pu &re entierement effectue livrent 
des valeurs se rapprochant de celles du tableau I11 et variant de la 
m6me mani&e (tableau V). 

Les conclusions du paragraphe 3.1  restent donc valables. 

RI? SUM$. 

Des mesures d’adsorption de l’hydroghe ont Bti! effectuees sur 
deux semi-conducteurs trBs importants comme catalyseurs industriels : 
BZnO,Cr,O, et WS,, et ceci a 760 Torr et 132, 111 et 80° sur 2Zn0, 
Cr,O,; 184, 111, 80, 54 et O o  sur WS,. 

Des mesures d’adsorption, effectuees selon la m6thode de H .  8. 
Taylor & Liang, ddmontrent le caracthe d’h6tkrog6nBitB de la surface 
de ces catalyseurs dans les domaines de pression et de temperature 
PtudiBs. 

Des isothermes d’adsorption, s’dtendant sur des dudes beaucoup 
plus longues que celles generalement utiliskes, ont servi au calcul des 
constantes de 1’6quation d’EZovich a l’aide de la m6thode graphique 
dBcrite par Taylor & Thon. 

La variation de la valeur des constantes de 1’6quation d’EZovick 
avec la pression et la temperature correspond partiellement aux lois 
generales Bmises par Taylor & Thon. 

Une mkthode de calcul, purement algkbrique, conduit B des rk- 
sultats semblables. 

760, 380 et 190 Tom et 

L’un de nous ( J .  D.) tient A remercier : 
M. le Professeur H .  S. Taylor, Doyen de la Graduate School de l’Universit6 de 

Princeton, USA., de l’avoir accueilli dans ses laboratoires. La pens& de ce maitre de 
la catalyse a fortement influence le dbveloppement de ce travail. 

MM. les Professeurs E. Briner et  B. P. SZLSZ dont l’intCr6t e t  l’encouragement 
constants h i  furent des plus prkcieux. 

Le Comite’ des bourses d’dchange d‘ktudiants Suisse-Etats- Unis, pour I’aide qu’il lui 
a accord&. 

I1 exprime ses sentiments de profonde gratitude: au Comit6 de Direction de la 
CIBA, S.A., ainsi qu’B MM. les Directeurs qui se sont succedb 8. la t6te de l’Usine 
de Monthey de cette soci6t6. Parmi ceux-ci, il se fait un devoir de mentionner parti- 
culikrement le noni de M. le Directeur M a x  Herold, trop t8t enlev6 A. l’affection et  B 
I’estime de ceux qui I’ont connu. I1 doit B leur aide et B leur comprehension d’avoir pu. 
pendant deux ans, suivre l’enseignement du Professeur H .  S. Taylor, puis d’avoir trouv6 
le temps nkcessaire, B cBt6 de son activitit professionnelle, pour achever ce travail, tant 
A 1’Universite de GenAve que dans les laboratoires de l’usme de Monthey. 

Lsboratoirc de Chimic physique 
de l’Universit4 de Princeton. 

Laboratoire de 1’Usine de Monthey 
de 1% CIRA Xocie%Anonyme. 




