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Les propositions Gcanistiques relativement anciennes sont signalees dans une 

publication de 1973'. 

Recenn~ent,~ par une Qtude des Energies de liaison et de la geomgtrie des espsces 

chimisorb&es sur des clusters de 

dissociatif donnant Cads et Oads 

nickel, deux possibilit& ont Bt6 retenues : Gcanisme 

puis hydrogsnation de Cads en CH4, et mgcanisms faisant 

intervenir 1'espSce formyle. 

Un support exp6rimental ssrieux a BtS apport6 au schema dissociatif, 3-8 les 

espgces hydroxym6thylGniques i$-OH &tant exclues'. 

Cependant 1'hypothSse de formes acylles a et6 retenue dans des propositions 

traitant du m6canisme Fischer-Tropsch, 
9, 10 couvrant la m6thanation et aussi pour cette 

11 
dernisre seule . On peut ainsi se demander si 2 cgt6 du m6canisme dissociatif une inter- 

vention de 

rouge dans 

l'espece formyle n'est pas possible. 

Des arguments cindtiques sont en sa faveur 
12 

et des r&ultats obtenus 
13 

en infra- 

l'adsorption de CH30H sur nickel peuvent gtre interprdtds comae lui correspondant. 

En raison de 1'intGrgt de cette espece et des doutes sur son existence now nous 

sormnes propos6s de la mettre en Evidence en appliquant une Gthode de 

d'espPces chimisorbles 1 la surface des catalyseurs, qui sur chroqte 

&O 

pi6geage chimique 
14, 15 

de zinc (synthPse du 

mgthanol) nous a permis de noter l'alternance d'entitgs fonuiate b 
L 

et methoxy 
FH3 

1. 

Nous avons appliqud cette technique 1 un catalyseur au nickel non support6 (cata- 

lyseur fournissant du methane) pour 6viter les interfgrences eventuelles d'esp8ces dues au 

support, et ap&s traitement 1 CC puis H2 nous obtenons les resultats suivants : 
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R6actifs de traitement du ____________________----- 

catalyseur -_-__ -_-- 

sopq 2 

S04(C2Hs) * 

ICH3 

b~osBs obtenus _____-____- 

(Chromatographie en Phase Gaxeuse) 

CHplO 

CHp2CH0 

CHpIO 

Solution aqueuse de dinitro-2,4 

phgnylhydrazine 

dinitro-2,4 phdnylhydrasone de CR20 

Ces rgsultats sont cohsrents avec l'existence en surface du nickel, au mains 

dans nos conditions operatoires, d'espsces formyles. Blles sent relativement instables 

et ceci nous a conduit 1 renoncer 3. leur dstermination quantitative. 

PARTIE BXPERIMgNTALE 

Pression atmospherique. RSacteur tubulaire en verre 2 paroi de verre fritt6 

supportant les catalyseurs. Robinets haut et bas. R&eptacles lateraux 

C 
A Capuchon 1 jupe rabattable 

B Endroit de scellement 

C R8acteur 

Catalyseur : Oxyde de Nickel Prolabo (No 25882) rlduit 48 h B 4OO'C. Pompage 

(1 h, 0,l ars Hg, 100°C), argon 5 am, pompage, argon (absence de H2, contrgle C.P.G.). 

CO (1 h, 250°C). Pompage, argon, pompage, argon (absence de CO, C.P.G.). Temp6rature 

portee B 250" sous argon, puis Id2 (5%) argon 5 mn. On baecule le catalyseur dans le pisge 

(dans un essai refroidi B -80°C),, scelle, vdrifie la prdsence de m6thane et injecte le 

rlactif 1 travers A. 

Traitement : 2 g catalyseur, 2 g de r6actif 3 8O'C. (Pour ICR., P 40°C). Bn 

C.P.G. (Read Space) on injecte au bout de 5 minutes. 

A chaque essai, on effectue un contr8le par uo eaeai B blanc du r&actif. 
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RESULTATS 

SO4&=3)2 3 essais (CH3OH, CH3OCH3, CH3CHO (+ 2 autres compos6s repr6sentant 20% 

environ de 1'acbtaldShyde). 

D6termination C.P.G. : conditions A et B, Head Space. 

1 essai (C2H50H, C2H50C2H5, CH3CH2cHO) 

D&termination C.P.G. : condition B, Head Space. 

ICH3 2 essais (CH3OH, CH3OCH3, CH3CHO) 

a) C.P.G. : conditions A et B (2 essais), Head Space. 

b) C.P.G. : condition B (1 essai), liquide (mais dans ce cas le 

pilge Btait refroidi B - 80°C et la temperature de r6action Btait 

de 220", 2 mn (au lieu de 250°, 5 mn). 

2-4 DNP hydrazone de CH20 : 2 g catalyseur, 2 g eau puis 2 g d'une solution 

s aturge de 2,4 DNP hydrazine dans HCl 2N. On extrait par 2 g d'adtate d'6thyle. 

CONDITIONS CHROMATOGRAPHI$lBS (+) __-_________________----- -- 

A Tenax B Chromosorb 101 

2-4 DNP hydrazone 16 : SE 30, 5% sur chromosorb AW MCS, to d'injection 320°C, 

d6tecteur 220°C, colonne 2OO"C, 4"C/mn, 280°C. 
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