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Surface fonaatzes supported on aluaina are actlva species in the mathanation of CO 

oa A~~~3~~i catalysts, Their xoduction occurs concurrtmtly vith the hydro~natio~ of surface 

carboa. Hydrogen spi%lover co&d explain i%a formate transfonaetion, 

~‘~yd~~~ati~ du carbone de surface semblr ccmrti tuer la de dearrisdqw prin- 

cipele dms la formation de a&kae $ partir de CO, K 
2 
au mine sur catalyaeur au niclcell, 

Capendant Rabo, Risch at Poutsma ont montrk qu'8 c&8 de ca m&zuxi.ame, uu autro concernaot 

le CC chimisorb~ et non diseoci6, pouvait awsi intervanir, L'sspBce z 4 a d'silleuts dtg 
3 h 

cuise aa Evidence sur nickel . 

La nature du support paut influencer fe coure & La r&act&n de ~th~~tio~4. En 

pasea~t du caztalyaeur clasaiqus SIOz/Ni B A!+JNI una diff&rence ixuportsnte s'fntmdui,t au 

niveau de la chimieorptioa du Co. Noua observons apriSs action de CO, la prikence de for&a- 

ces sur Al203 et leur absence sur SiOz et Hi, le cantrSLe syaat bd aam& par pibgaags 

chimiquo5 et par d'autree autoura, par spectroscerpie iafta-rouge 6 . 

Ayaat notC dans uo trinvail antBrieur’ que les formiates port& EUX A1303/Ni pow 

vaient ktre ri5duits en mBthane, il nous a paw intiiressaut d'gtudier leur Bvolution on 

fonctzioca du temps d'hydroglinacion aiasi que l'importance de cette r6action dana la formatioa 

du la&t&me. 

La figure 1 m3ntro que. dans 1~3s conditions rrp&xtoires (temp&ature d'hydrogha- 
tioa 16O*C, cstalysaur coaten-t 8.3 10 -6 mnlee/g de formiates), la rgduction dss formiates 

n'sat pas la eeule r&action responsiable de la formation du &thane. 
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Figupe 1. Formation de mi%hhene et holutian des form%ate$ & 1fXPC (3 g catafyseur 
Al &LJNi ) 

Le bib de IS z&xtion, aprb 24 hares d~hydr~g~nation S 16C”C, fait appaxi$tre 

que la r&ductioa des fotoriates rePr&eote 10,6X, du &t;hane for& ; la vitesse initiate de 

farm&on de ce damier Qtant d’autre part dix foie supdrieure B la vitssse initiale de dis- 

parition des formiates. Gee deux r&actions peuvent cependant e^tra oonsid6rles corms rela- 

tivemeat lentes. 

Rabo, Risch et Poutsma ont montrf sur S$/Ni 1 ZOO”C, que CO c&nduisait ;i du 

carbona de surface et du CO nou dissociS et que leur hydro&ation eon&&&t au m&hane 

r&me B 23QC. @pendant BeaL, Leiaegaug et Torrington7 qui ant &vi par infra-rouge la 

transformation de CC ehitisorbh. en mtsthane ont observa que cette r&action ne se produisait 

qu’au-dessus de 19C’C. Ces rLsuhats permettent d’envisager daw notre cae, la possibilitd de 

formation de “carboues variis”s (carbures8, carbone superfieie19, d&p& carbonS’C, esp&es 

cazbu~%es 
11 

), par action da Co sur AL,&/Ni a 25O”C, puis l’hydrog6naticn de ces eepkes i 

160QC. 

L’hydrogi&ation das formiatos SW NifAl203 est une r&action directe et non la 

c~ns~q~nce de la r&a&on de CO ou CO2 provenant d’une d~~~ositi~~ pr&labXe. En effet 

8 160°C lea fonuiatea de surface fix&s our Nilfu2D3 ne so& pas d&mtposCs en absence d’hydro- 

g&e. Un Cchantillon de catalyseur prdsence aprPs 24 heures de chauffage sous tide la &me 

quantitg de fonaiates qu’avant le traitement C8,3 tO+ moles/S catalyseur) ; l’analyse de la 

phase gazeuse &vZe 1’ absence de cH4’ CO, COz. 

La rlduction ees formiatee est observle non eeulement sur les espkes fix&es 

BUT Al,Q,/Ni mais aussi sur celles supportges par Al203 dlangies grossi&remant 1 Al,C,/Ni 

(b) l 
Ce rdsultat peut s’expliquer par t’existeace d’hydrogine “activ&“, en relatjw avec 

l’effet “spiZl.over” 
12 

d’hydrogke d6jk mis en Evidence dana d’autres r&actions . 



PARTIE BXPERIMEH'UiLE 

Hous utilisano L'appareillage et un mode opkstoire t&s pro&e de crux dikrits 

dme la rgf&emcs 6 (10% ti/Al,O,7) 

a) 5 g de catalyeeur NifAl,O, sont rZduits 24 h I 400°C par H, <iO ml zoo-l). on 

Bliukine HZ Sous IQ -’ t*rr pendant 1 ;, ; 4ooQG, 

Ensuite on hlimine CO sous IO 
-I 

tbrr psndaut 1 

bulbesscellBe. chauffe mxs H2 zi 16O'C, de 1 2 

Analyees en ckwnatographie en phase *atellse~+) 

- Fonniates 

- Q$,, CQ2 

vecteur HZ, 30 ml/mn, 

: v&r r6fErance 6, p. 1666, 1667. 

: Apparail Hewlett Packard 5700 A, titecteur catharom&re, gaz 

COlOnlIe sl" G. 

-co CO: 

colouns no 3 
6 2' 
. 

appareil F et M 720, dStectaur cetharombtre, gsz vecteur Uiqt 10 mllxcn, 

b) appareil 

dait r&&r Co pendent 1; h a ZSO'C (2 mlmu-I). 

h B 17O'C t)t rgpartit la catalyeeus dans 6 

24 h, ou sous vide durant 24 h (T&n&n). 

cornprenant Z parties s&par&e par une patoi fragile. 

- 1 g de catalyseur 'Ni/A1,03 e8t rbduit et B2 dlimind (voir a) 

- 5g 
-1 

A1203y sent traitbe Par CO pendant 16 h Zi 185°C (2 ml mn-I), CO eat 

Llimin~ sow 10 tom, pendant 30 ma 2 IZCIY!. On &se les formiates (4,7 low6 molesjg) 

puie toSlangs grossiBrsmsnt les 2 solides. 1 g da tilange c.baufM 30 mu t 168°C montre la 

pr&ence de CN4 et l'abaence da COB et CO. 

3IBLIOCRAPHIB ----------_-_ 

+> Avec la collaboration de Madams S. LIBS et Mademoiselle E, SCHLBLFPBR, tecbaicienaes 

cHR8. 

1) R. ~~T~~ et B.J. WOOD, J, Catal., 43, 363 f1976), 

M. AT&XI et W. POHEX!, J. Gatal., 4& 439 {1976), 

P.B. TOTTFUP, 3. Gatal., 4?;?. 29 (t976), 

J.E. TRACY, J, Cbem. Phys., 56, 2736 Cl972), 

H.H. MADDEN et C.ERTL, Surface Sk., 35, 2.11 (1977), 

P. BILOE(N, J.N. HELLE eC W.M.H. SACHTLRR, J. Catal., 2, 95 (1979). 

2) J.A. BABO. A.P. RIBCB et M.L. l?OUTSMAA, J. Catal., 53, 295 (t978). 

3) A. DELUZARCHg, J.P, HINDERMANN et R. KIEPBER, Tetrahedron Letters, 2787 (1978). 

4) M.A. V&NICE, J. Catal.. 14, t52 (1976). 



5) A. DELtIZARCH!X, J. CRESSELY et R. KIEFFER, J. Chm. Rme8rch, (S) 136, (M) 1655 (1979). 

6) XL. HAIR, Infrared Spectroscopy in surface chemietry, Ed. M. Dekker, 358 (1967)) 

P. FINK, Revue Raun&ne de Chin&, i& 811 (1969)) 

W,A. PLISKIN et R.P, EXSCSEKS, Z. Phys. @mu. (Frankfurt), 2, II (1960), 

R.A. DALLA BElTA ot M. SHRLEF, J. C&at,, 2, 111 (3977). 

I) H.J. BEAL, E.C. ~~SR~G et R-G. TO~IN~Q~~ 3. C&al., 42, IO (1976). 

8) P. E’ISCEER, BrennsQoff Chem., Es 489 (1930). 

9) v. POKEC, cat. Rev*, i8, 151 (1978). 

10) B,A, SEXTON et G.A. SOl#XJAI, J. Catel., s, 167 (1977). 

11) P. BILOEN, J.N. HEDGE et H.H. SkHTLBB, Y. Catal., 58, 95 (1979). 

12) G.C. BOND et P.A. SBRMON, Cat. Rev., 2, 211 (19731, 

S.J. TEICHNBR, A.R. MUABRARD, G. PWONK, G.E.E. GARDES et C. HUNG-VAN, J. Colloid 

Interface SC*, 58, 88 (1977). 

(Received in Frame 12 Jima l$lBO) 


