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En plus de la synthese du &than01 dont le d&eloppement industriel est important, 

la r&action de Fischer-Tropsch permet d'exploiter les mi5langes CC et H2 en acc6dant aux 

alcanes linlaires ou ramifigs, alcools primaires, a-olEfines, polyols et polym6thylBnes de 

masse mol&ulaire QlevBe. 

Dans le premier m&anisme de reaction propos6 en 1926l, un carbure titallique 

constituait l'espsce intermcdiaire de la reaction : cette hypoth&e s'est r6vdl5e inexacte'. 

La th6orie d'ELVIN et NASH3 et d'ANDERSON4 supposait une chimisorption initiale 

da CO 1 la surface du catalyseur, une deuxi&ne stape de rdduction conduisant 3 des espRces 

u "\c/"" u 
05 M represente un m8tal. La troisi&ue Btape expliquait le debut de la for- 

a 
mation des espPces en croissance par slimination d'eau 1 partir de deux groupes HiOH voisins: 

il y a cr6ation d'une chaEne C-C et separation d'un carbone de la surface du catalyseur par 

saturation avec l'hydrogRne, etc... 

RBceuxnent G. HENRICI-OLI$ et S. 0LIVi5 dans une analyse des r&ultats de la 

litterature concernant les hydrocarbures et les alcools ont montre que la distribution des 

masses mollculaires peut Stre d6crite par une Bquation de Schultz-Flory6, done par crois- 

sance en cha'ine. 11s ont propose B titre d'hypothsse de travail, un m6canisme postulant en 

premiere =6tape un hydrure titallique sur lequel s'inssre CC en donnant l'esplce H- -M 
6 

qui 

est ensuite rLduite et peut donner du methanol ou, par perte d'eau, H3C-M sur lequel CO 

rlagit 1 nouveau, etc... 

D'autre part, bien qu'aucun mscanisme pr6cis n'ait Btl propos8, la pr&ence 

d'espgces carboxylates a Bt6 montrse par infrarouge dans l'adsorption et l'interaction de 
.7 

C2H4,HZ et CO sur Fe, Co, Ni . 

Nous montrons,ci-dessous, que l'on peut expliquer par un dcanisms d'ensemble 

les faits exp&inmntaux dacrits dans la littsrature, et nous le justifions en caractgrisant 

par chromatographie en phase gazeuse les diffdrentes Btapes. 
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Ce mkanisom implique une insertion de CO sur les sites hydroxyles en surface du 

catalyseur et une hydrog&olyse ultkieure. 

o’H 
A co, 
cm 

L'hydrog&olyse c sur 

0 sont cependant possibles2. 

&’ 0~ H 

il 

cw CJM Cmbl 

[IIIa] donne du tithanol, sur [IIIb] du msthane. Des coupures 

Le mgrne m6canisme fondamental peut 

liaison O-C : 

se poursuivre par insertion de CC dans la 

E PH 
P AH, 0' 'CH, 

M a t!l 
o-H-CH, 

‘4 +vI 
p,C'%CH, 

AM4 

etc. 

C-1 r-1 CW CWI 

L'hydrogi?nolyse a de [Va] conduit B l'sthanol, celle de [~b] B 1'Bthane. La crois- 

sance se fait ainsi B partir de sites OH prBsents au d6part par Btapes altem6es (alcoxydes, 

carboxylates). La rupture se produit, quant 3 elle, essentiellement par hydrog&ration ou 

hydrolyse des alcoxydes avec formation d'alcools primaires et d'alcanes non ramifies et non 

a partir des carboxylates puisque l'on sait qu'il ne se forme que peu d'esters en Fischer- 

Tropsch. 

L'obtention d'olgfines s'expliquerait bien par une reaction de deshydratation 

accompagnant une hydrogkrolyse, les 016fines Btant essentiellement a. 

ARGUMENTATION EN FAVEUR DU MECANISME PROPOSE 

I1 s'agit aussi d'une croissance en chaPne conduisant B la rgpartition de Schultz- 

Flory qui a 6tB constatde'. 

Contrairement aux ticanismes propos6s aritlrieurenmnt, nous postulons la n6cessit& 

de sites OH et expliquons ainsi le rgle des promoteurs alcalins et l'utilisation de cataly- 

seurs partiellement ri5duits (catalyseurs au fer) ou d'oxydes (Th02 par example). 
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L'insertion de Co sur CH30H (done liaison C-O) donnant l'acide ac6tique est connue. 

Cette rLaction effectu&e sur acide phosphorique / phosphate de cuivre a eu une application 

industrielle. 

Dans les m&anismes pr6ciSdents 3,4,5 la possibilit6 de l'existence d'esplces carbo- 

xylates n'est pas mentionn6e, alors qu'elles interviennent dans une sequence sur dew dans 

notre proposition. L'obtention de formates par action de CO sur les bases, celle de fox-mate 
8 

de msthyle B c6tL du mdthanol (catalyseur Cu, ZnO) , les rlsultats obtenus dans la dGcompo- 

sition de certain5 formates Gtalliques, (formate de nickel' donnant du tithane, formate de 

zinc du &thane et du tithanol) rappelant des catalyses industrielles au nickel ou zinc 

dormant respectivement du tithane et du tithanol, militent en faveur du sch&oa doruG. 

D'autre part, dans une Etude consacr6e g la synthgse d'alcools suparieurs, NAlTA 

et CCLOMBC 
10 

indiquent que la potasse Sagit avec CO pour donner un formate qui est aislment 

reduit en m&than01 et en Gthylate, ce dernier rSagissant facilement avec CO pour conduire 

ult&rieurement aux sels des acides sup6rieurs. 

VERIFICATION EXPERIMENTALE DU MECANISME PROPOSE 

Dans le cas d'un catalyseur au fer, nous avons d'autre part apport6 un argument 

expsrimental nouveau en Btudiant la r6action par s6quences alterGee : l-l2 - CO - Hz- CO -Hz., 

et en d6terminant la nature des espPces fixdes sur le catalyseur et 1ibErles par un rLactif 

convenable. 

Nous avons mis en lvidence lee produits d6rivant des espgces suivantes : 

[II] : traitement par Ethanol 1 3% HCl (obtention exclusive de formate d'bthyle); 

[IIIb): pr6sence de mLthane dans lee gaz et traitement du catalyseur par l'eau 

(obtention de miSthanol:environ 85%,8 cdt6 d'un produit mineur, 15%) ; 

pvj : traitement par &than01 1 3% HCl (obtention d'acgtate de m&thyle, 85% 

environ, 1 c6t.S de formate de Gthyle et de quelques pour cent 

d'Bthano1) ; 

lx : pr6sence d'Bthane dans les gas et traitement du catalyseur par l'eau 

(obtention d'gthanol, 83% environ, le reste Btant constitul de mGthano1 

et quelques pour cent de propionalddhyde). 

Dane le traitement par l'eau du catalyseur provenant de 1'6tape [IV]j[V] on a 

Bgalement mis en Evidence de l'acitaldbhyde qui pourrait Eventuellelllent provenir de [Va]. 

Lors de la detection de l'esp8ce [IV]on a Egalement trouve du formate ce qui 

confirme le caractare catalytique de la synthase. 

Le m6canisme propos6 nous paratt ainsi Stay6 par un certain nombre d'arguments. 

Bien que notre experimentation n'ait port6 que sur un catalyseur au fer, il ne nous pardt 

pas dgraisonnable, B titre d'hypothsse de travail, de l'stendre, au moins actuellement, B 

l'ensemble des catalyseurs hGt6rogSnes de Fischer-Tropach. 
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REMARQDES : 

1. Le mi%anisme propos6 reprssente une &action de croissance accompagn~e d'Blimi- 

nation d'eau. La formation de CO2 dans la rsaction de Fischer-Tropsch peut trouver une 

explication dans la &action de conversion. La coupure rdductrice des restes carboxylates 

pouvant donner CO2 et alcanes serait une autre possibilitd. Nous nous proposons de l'btudier. 

2. Chromatographie en phase gazeuse 

Les identifications ont et6 faites par chromatographie en phase gazeuse. 

PARTIE EKPERIMRNTALE 

R6acteurs tubulaires en acier (+) , 245"C, 40 bars. 

Aprls reduction partielle du catalyseur 1 350' par Ii2 et 6limination de l'hydro- 

g&e residuel, on envoie successivement GO puis H2 , puis de nouveau CO, puis enfin H2. AprPs 

chacune de ces s6quences (4 Heures), le gas rdsiduel est Blimine par pompage et balayage 

d'azote et une partie du catalyseur est pr6lev6e pour traitement et mise en dvidence des 

espPces adsorbees. Ces demisres sont constitu6es de faGon majeure par les produits indiqu6s 

plus haut. 

Conditions chromatographigues ---_-_____---___-- -_ -- ___ 

Dosage tithane - Bthane : CatharomPtre Intersmat IGC 12 M gaz porteur H2, 30 ml/mn, 

colonne : 5 m., diametre : 3.1 mm, Silicagel, To 8O'C. 

Dosage formaldghyde, adtaldghyde, m6thano1, formate de m6thyle, Ethanol, formate 

d'gthyle, ac6tate de m&thyle, acLtate d'lthyle : Chromatographe Hewlett Packart 7620 A, 

ionisation de flamme, colonne : 4 m., diamltre : 3,l mm, FFAP 5% sur chromosorb 101 

(80-100 mesh), 75" durant 8 mn puis E"/mn jusqu'a 210°C, to injecteur : 100'. 
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