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REACTIONS CO, H,. INTERVENTION DE FORMIATES DE SURFACE PORTES PAR LE SUPPORT
DANS LA REACTION DE METHANATION (CATALYSEUR Al,0,/Ni}
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Surface formates supported on alumina are active species in the methanation of 0
on A1203fNi catalysts, Their reduction occurs concurvently with the hydrogenation of surface
carbon. Hydrogen spillover could explain the formate transformation.

L'hydrogénation du carbone de surface semble comstituer la vole mEcanistique prin~
cipale dans la formation de mBthane 3 partir de €O, Kz au moins sur catalyseur au nickell.

Cependant Rabo, Risch et Paui:sm32 ont montré qu'd ¢dté de ce mBcanisme, un autre concernant

le CO chimisorbé et non dissoci, pouvait aussi intervenir, L'esp&ce E—O a d'ailleurs &td

mise en évidence sur nickelB.

La nature du support peut influencer le cours de la réaction de méthanationd. Bn
passant du cstalyseur classique Sioza’N’i 3 A1203!Ni une différence importante s'introduit au
niveau de la chimisorption du CO. Nous cbservons aprds action de CO, la prEsence de forpia~
tes sur A1203 et leur absence sur S:'LQ2 et Ni, le contrBle ayant &té sssuré par pidgeage
chimiques et par d'autres auteurs, par spectroscoepie infra-raugeé.

Ayant noté dans un travail a.ntérieurs que les formiates portés sur A1203/Ni pou~
vaient &tre réduits en mSthane, il nous s paru intéressant d'étudier leur &volution en
fonction du temps d'hydrogénation ainsi que 1'importance de cette ré&action dans la formation
du méthane.

La figure | montre que dans nos conditions opdratoires (température d'hydrogéna~
tion 160°C, catalyseur comtenant 8,3 10-6 moles/g de formiates), la r&duction des formiates
n'est pas la seule réaction responsable de la formation du méthane.
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Figure 1. Formation de méthane et &volution des formiates & 160°C {1 g catalyseur
Al 203;’N1')

Le bilan de la réaction, aprds 24 heures d'hydrogSpation & 160°C, fait aspparaftre
que la réduction des formiates repvésente 10,68 du méthane formé j la vitesse initiale de
formation de ce dernier &tant d'autre part dix fois supérieure 3 la vitesse initizle de dis~
parition des formiates. Ces deux réactions peuvent cependant Etre considérées comme rela=

tivement lentes.

Rabo, Risch et Poutsm32 ont montré sur SiOZINi a 200°C, que CO conduisait 3 du
carbone de surface et du CO non dissocié et gue leur hydrogénation conduisait su méthane
mfme & 23°C. Cependant Heal, Leisegang ot Torrington? qui. ont suivi par infra-rouge la
transformation de €O chimisorbé en méthane ont observé que cette réaction ne se produisait
qu'au~dessus de 150°C, Ces r@sultats permettent d'envisager dans notre cas, la possibilité de
formation de “carbones variés"s {carburess, carbone superficielg, dépft car‘boném, espéces
ca.rburées”) » par action de CO sur A1203)'Ni & 250°C, puis 1'hydrogénation de ces espéces i
160°C.

L'hydrogénation des formiates sur Ni.f‘A1203 est une réaction directe et -nom la
eongdquence de la r€action de CO ou C0, provenant d'une décomposition préaleble, En effet
3 150°C les formiates de surface fixés sur Ni}A1203 ne sont pas décomposés en absence d'hydro-
géne. Un échantillon de catalyseur présente aprds 24 heures de chauffage sous vide la méme
gquantité de formiates qu'avant le traitement (8,3 10-6 moles/g catalyseur) ; l'analyse de la

phase gazeuse révale l'sbsence de CH!;’ co, o,

La réduction des formiates est observBe non seulement sur les espices fixdes
gur A1203/Ni. mais aussi sur celles supportées par A1203 mélangdes grossidrement a A1203/Ni
(b}. Ce vdsultat peut s'expliquer par l'existence d'hydrogéne "activé", en relati~n avec

PO P . . 12
1'effet "spillover" d'hydrogine déji mis en &vidence dans d'sutres réactions .



3573

PARTIE EXPERIMENTALE

Nous utilisons 1'appareillage et un mode opératoire trds proche de ceux décrits
daps 1la référence 6 (10% NifA12037}

a) 5 g de catalyseur NifAIZOB sont réduits 24 h 3 400°C par i, (10 ml m—l), on
élimine Hz sous l(}"1 torr pendant 1 b 3 400°C, fait rdagir CO pendant 14 h 3 250°C (2 mlmui),
Ensuite on élimine CO sous XD.'I torr pendant 1 h 3 170°C et répartit le catalyseur dans 6
bulbesacellés, chauffe sous Hz 4 160°C, de 1 & 24 h, ou sous vide durant 24 h (Témoin).

(+)

Analyges en chromatographie en phase gazeuse

~ Formiates : voir référence 6, p. 1665, 1667,

- @,, €0, : Appareil Hewlett Packard 5700 A, détecteur catharcmitre, gaz
vecteur H,, 30 wl/mn, colopne n° 45,

- G{)z, €0 : appareil F et M 720, détecteur catharomdtre, gaz vecteur CH{‘, 10 ml/mn,

colonne n° 38.

b) appareil comprenant 2 parties séparées par une paroi fragile.
- 1 g de catalyseur Ni/A1203 est réduit et H, €liming (voir a)

- 5 g Alzﬂs'y sont traités par CO pendant 16 h & 185°C (2 ml mn—]), CD est
&liming sous 10 torr, pendant 30 wn & 120°C., On dose les formiates (4,7 30_6 moles/g)

puis mélange grossidrement les 2 solides. 1 g do mélange chauffé 30 mn & 168°C montre la
priésence de G, et 1% abgence de o, et CO.
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