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Dans la transition énergétique du monde d’aujourd’hui vers les énergies durables, et
biodégradables, 1’hydrogene est considéré comme un vecteur d’énergie propre idéal pour le futur.
Un des processus de production d’hydrogene tres étudié actuellement est le reformage du méthane
(1) qui en présence du dioxyde de carbone (reformage a sec) produit un mélange d’hydrogene, de
monoxyde de carbone (gaz de synthese) [1-3] :

CH4+ CO,=2H,+2CO  AH 55 =+247 kJ.mol™ (1)
L’intérét majeur du reformage a sec du méthane réside dans la production du gaz de synthése (H, +
CO) qui peut étre utilisé en tant qu’énergie chimique. Le reformage du méthane par le dioxyde de
carbone CO; est également intéressant du point de vue environnemental car il permet de diminuer
les rejets de CH4 et de CO, dans I’atmosphére, ces gaz participant a 1’effet de serre et au
réchauffement climatique.
Dans ce cadre, l'utilisation du dioxyde de carbone (CO;) comme composant clé¢ dans les
transformations chimiques apparait comme une alternative plus verte répondant en partie aux
problémes environnementaux actuels, ce qui suscite un intérét croissant de la part des communautés
scientifique et industrielle tant au niveau théorique, expérimental qu’économique.
Le développement des méthodologies de valorisation qui incorporent efficacement le CO, dans une
ou plusieurs étapes pour produire des molécules a valeur ajoutée représenterait un gain significatif
dans I'économie des procédés de production de I'énergie.

Toutefois, la réaction de reformage a sec (1) est fortement endothermique et les calculs
thermodynamiques montrent que cette réaction, a pression atmosphérique, n’est pas spontanée en
dessous de 630°C (AG > 0) [4]. A haute température, 1a ou elle est spontanée, plusieurs réactions
peuvent se produire et avoir un impact significatif sur cette derniere. La présence d’un catalyseur
s’avere alors nécessaire d’une part pour orienter préférentiellement certaines réactions par rapport a
d’autres [1-3] et d’autre part pour activer le CO; et agir sur sa réactivité en présence du méthane [5-
6].

Aussi, dans le but de comprendre les mécanismes liés a la réactivit¢ de la molécule CO; et



d’interpréter les résultats expérimentaux et/ou de participer a la mise en ceuvre expérimentale du
processus, il est primordial de connaitre la structure moléculaire de CO; et de ses composés tels que
CO,CO;", CO;. A ce jour, il existe trés peu d’études théoriques suffisamment précises et les
données concernent essentiellement 1’état fondamental et les premiers états excités de ces
compos¢s.

Le travail de thése proposé comporte deux parties. La premiere concerne la description par les
méthodes usuelles de chimie quantique (MOLPRO, GAUSSIAN), de la structure moléculaire des
composés de CO2 en vue de déterminer les meilleurs parametres liés a leur valorisation physico-
chimique (courbes d’énergie potentielle, moments dipolaires de transition, ...). Bien que lin€aire
dans son état fondamental, la spectroscopie de CO, s’aveére complexe pour les états excités car elle
nécessite une optimisation de la géométrie de la molécule et génere des difficultés dans la
caractérisation spectroscopique de ses états liés a de faibles conditions d'absorption [7-9]. La
deuxiéme partie du travail proposé est I’étude expérimentale de la réactivité¢ du CO2 en présence de
CH4 par voie catalytique ou les résultats théoriques obtenus serviront a la mise en place de
I’expérimentation.

L’ensemble des travaux menés sera effectué¢ dans le cadre d’une co-tutelle de thése entre
I’Université Libanaise (Dr Z. Adem, Pr F. Taher) et I’Université¢ du Littoral Céte d’Opale (Dr. C.
Gennequin, Pr E. Abi-Aad (UCEIV)) en partenariat avec 1I’Université de Lille (Pr. Sylvie Magnier
(PhLAM)).
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