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Chimie et catalyse

Dans le contexte actuel d’une transition 
énergétique, la réaction de méthanation constitue 
une étape importante dans la transformation 
du CO2 atmosphérique en vecteurs d'énergie 
chimique et représente une solution aux problèmes 
environnementaux liés au CO2 et au stockage 
des énergies renouvelables. L’hydrogénation 
du CO2 est un procédé catalytique hétérogène 
exothermique, utilisant des métaux supportés sur 
divers oxydes.

Les performances des catalyseurs de Ni supportés 
sur TiO2 pour la méthanation du CO2 ont été 
étudiées en utilisant différentes phases cristallines 
de TiO2 (rutile et anatase). L'activité catalytique du 
Ni dépend sensiblement de la nature du support. Le 
taux d'hydrogénation du CO2 diminue dans l’ordre 
suivant : 10%Ni/TiO2-rutile>>10%Ni/TiO2-anatase. 

De façon surprenante, l'utilisation d'un mélange 
contenant 70% de (10%Ni/TiO2-anatase) et 30% 
de (10%Ni/TiO2-rutile) augmente significativement 
de la vitesse de réaction par rapport à 100 % de  
(10%Ni/TiO2-rutile). Il a été en outre démontré que les 
deux catalyseurs n'ont pas besoin d'être en contact 
direct pour que l'effet synergique se produise. 

Des analyses DRIFT operando « Diffuse 
Reflectance Infrared Fourier Spectroscopy » 
effectuées lors de la réaction de méthanation 
montrent que le CO adsorbé s'accumule sur  
Ni/TiO2-anatase et non sur Ni/TiO2-rutile, dont le rôle 
est d'aider à l'hydrogénation de ce CO adsorbé. 
Une augmentation du taux de méthanation 
du CO2 est également observée en ajoutant 
du TiO2-anatase sans Ni à du (10%Ni/TiO2-rutile).  

L'hydrogénation du COx peut également se produire 
sur le TiO2-anatase seul si l'hydrogène activé est 
fourni par une autre source. Des analyses H2-TPD  
« Hydrogen Temperature Programed Desorption » 
et des tests catalytiques réalisés ont montré que 
le spillover de l'hydrogène (liés aux espèces de 
surface ou en phase gazeuse) est à l'origine de la 
synergie observée entre les deux catalyseurs de la 
réaction de Sabatier. Des calculs DFT sont en cours 
pour révéler le mécanisme de l'hydrogénation au 
niveau des sites actifs interfaciaux et sur le support  
TiO2-anatase seul, afin de préciser le(s) rôle(s) 
possible(s) de l’espèce H résultant du spillover 
(l’hydrogénation H-assistée, la désorption de l'eau 
H-assistée ou la réduction de Ni H-assistée).

Quand Mr TiO2-rutile aide Mr TiO2-anatase à transporter l’hydrogène via 
Mr Ni dans la réaction de méthanation du CO2 !
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