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Réaction inversée de conversion du gaz a I'eau par plasma catalyse.

La présente invention concerne un procédé de
conversion chimigue d’un mélange de gaz comprenant du
dioxyde de carbone (CO2) et du dihydrogene (H2) selon la
réaction RWGS suivante : CO2 + H2 Is%# CO + H20 en
présence d’'un systéme catalytique, encore appelé cataly-
seur, activé par plasma froid (par exemple généré par dé-
charge a barriere diélectrique DBD).Elle concerne
également un systeme catalytique ainsi que l'utilisation d’un
tel systeme catalytique, activé par plasma froid, pour pro-
duire des molécules a haute valeur ajoutée, tel que le mo-
noxyde de carbone (CO).




Description

Titre de l'invention : Réaction inversée de conversion du gaz a l'eau
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par plasma catalyse

Domaine technique

La présente invention releve du domaine de la conversion chimique, en particulier de
la conversion chimique du dioxyde de carbone (CO,) et du dihydrogene (H,) selon la
réaction RWGS suivante : CO, + H, —» CO + H,O en présence d’un systéme ca-
talytique activé par un plasma froid, par exemple généré par "décharge a barricre di-
électrique”, dite DBD. L'invention concerne en particulier ledit procédé de conversion,
ledit systeme catalytique, ainsi que 1’ utilisation d’un tel systéme catalytique pour

produire des molécules a haute valeur ajoutée, tel que le monoxyde de carbone (CO).

Etat de la technique antérieure

La réaction de déplacement inverse du gaz a 1'eau (voir Equation (1)) suscite une
attention croissante pour la syntheése de produits chimiques et de carburants de valeur.
La réaction inversée du gaz a l'eau (dite « RWGS » pour Reverse Water Gaz Shift) est
'une des plus prometteuses pour la conversion du CO, en CO, qui, en présence de H,
(par exemple comme gaz de synthese), peut étre utilisée pour la synthese du méthanol,
de 1'éther di-méthylique (DME) et des carburants Fischer-Tropsch [1], [2].

CO, + H, — CO + H,0; AH® = 41,09 kJ/moL. (Eq. 1)

La réaction RWGS suit un processus modérément endothermique, qui doit étre
exploité a des températures élevées. Par ailleurs, la conversion du CO, a I'équilibre est
limitée a ~23 % a 300°C et 1 MPa [1], [2]. Pour atteindre une conversion du CO,de 50
%, une température de plus de 700°C est nécessaire avec une composition steechio-
métrique du gaz d'alimentation. En outre, la réaction RWGS est toujours accompagnée
d'un processus de méthanation compétitif, ce qui diminue 1'efficacité de I'utilisation du
gaz de synthese qui suit.

Actuellement, la conversion catalytique est la stratégie la plus largement utilisée pour
la réaction RWGS. Différents types de catalyseurs ont été employés. Cependant, le
cofit élevé des métaux nobles demeure une contrainte majeure pour leur application a
grande échelle [1], [2], [3], [4]. Par conséquent, des efforts supplémentaires sont
encore nécessaires pour développer des catalyseurs efficaces avec une activité et une
stabilité plus élevée et des processus potentiels pour surmonter la cinétique lente et
réduire la température de réaction.

Certains documents de 1’art antérieur décrivent la conversion catalytique par plasma
froid couplé a un catalyseur, présentée comme une alternative prometteuse pour les

mélanges CO,/H, par rapport a la catalyse thermique a pression atmosphérique et a
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température ambiante. Les résultats rapportés jusqu'a présent ne montrent cependant
pas un rendement énergétique et une activité catalytique suffisamment €levés [5], [6],
[71, [8], [9].

L’article de Zeng, et al. [10] “Plasma-Catalytic CO, Hydrogenation at Low Tem-
peratures,"publié en avril 2016, IEEE Transactions on Plasma Science, décrit
I’ utilisation de catalyseurs a base de cuivre et/ou de manganese sur support ALO; pour
la réaction d’hydrogénation du CO, via plasma DBD. Les rendements catalytiques et
énergétiques ne sont pas suffisamment élevés pour étre exploiter a grande échelle.

L’objet de la présente invention est notamment de proposer un procédé de conversion
chimique du dioxyde de carbone (CO,) et du dihydrogene (H,) selon la réaction RWGS
en présence d’un systeme catalytique qui présente des rendements catalytiques et €ner-
gétiques €levés, et susceptible d’€tre exploité a grande échelle.

Résumé de l'invention

Un premier objet de la présente invention est un procédé de conversion chimique
d’un mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone (CO,) et du dihydrogene (H,)
selon la réaction RWGS suivante : CO, + H, — CO + H,O en présence d’un systeme
catalytique, encore appelé catalyseur, comprenant au moins un support et au moins
deux promoteurs dont I’un comprend du fer, ledit catalyseur étant activé par plasma
froid. Selon un mode de réalisation, le plasma froid est un plasma généré par décharge
a barriere diélectrique (DBD).

Un second objet de la présente invention est un systeme catalytique, encore appelé
catalyseur, permettant de convertir un mélange de gaz comprenant du CO, et du H, en
CO selon la réaction RWGS. Ce systeme catalytique, qui peut par exemple €tre activé
par un plasma DBD, permet de résoudre tous les inconvénients de 1’art antérieur
présents dans le procédé thermique (Température et Pression élevées) et capable de
synthétiser du CO a partir de CO, et de H, dans des conditions atmosphériques avec un
rendement €élevé par rapport aux €tudes décrites dans I’art antérieur.

Selon un mode préféré de réalisation, ledit catalyseur comprend :

- un support comprenant de I’alumine,

- au moins deux promoteurs dont I’un comprend du fer et I’autre comprend préféren-
tiellement du cuivre ; et

- au moins un troisicme promoteur sélectionné dans le groupe consistant en les
métaux alcalins, les métaux de transition, les métaux alcalinoterreux, les lanthanides, et
leurs mélanges.

Un troisieme objet de la présente invention concerne 1’ utilisation d’un catalyseur
activé par plasma froid pour la conversion d’un mélange de gaz comprenant du
dioxyde de carbone (CO,) et du dihydrogene (H,) selon la réaction RWGS, ledit ca-
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talyseur comprenant au moins un support et au moins deux promoteurs dont I’un

comprend du fer.
La présente invention permet de surmonter tous les inconvénients des procédés tradi-

tionnels de catalyse thermique, tels que décrits dans I’art antérieur, et d’obtenir ainsi
des rendements catalytiques et énergétiques €levés, et est ainsi susceptible d’étre
exploitée a grande échelle.

Description des figures

D’autres caractéristiques, buts et avantages de 1’invention ressortiront de la des-
cription qui suit, qui est purement illustrative et non limitative, et qui doit &tre lue en
regard des dessins annexés :

[Fig.1] Schéma fonctionnel PFD d'un réacteur DBD. Réacteur de catalyse par plasma
pour la conversion chimique d’un mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone
(CO,) et du dihydrogene (H,) selon la réaction RWGS suivante : CO, + H, - CO + H,
O.La [Fig.1] illustre le dispositif expérimental (schéma PFD) utilisé dans un exemple,
la réaction inversée de conversion du gaz a l'eau (réaction RWGS), par un procédé
plasma DBD couplé a un systeme catalytique (également appelé catalyseur de manicre
équivalente) selon un mode de réalisation de la présente invention.

[Tableau 1] Tableau illustrant l'activité catalytique de plusieurs catalyseurs testés en
plasma DBD. Le [Tableau 1] indique en particulier les résultats de 'activité catalytique
obtenus en termes de conversion de CO, et de sélectivité en CO.

Définitions

L’expression “compris entre ... et ...” (par exemple, une plage de valeurs) doit étre
entendue comme incluant les limites (par exemple, les valeurs limites de cette plage de
valeurs).

Toute description en lien avec un mode de réalisation est applicable et inter-
changeable avec 1’ensemble des autres modes de réalisation de I’invention.

L’expression “et/ou” doit €tre entendue comme signifiant “et” et “ou” ; par exemple,
I’expression “A et/ou B” doit étre entendue comme signifiant soit A et B, soit
seulement A, ou seulement B.

L’expression “N, M et/ou P doit étre entendue comme signifiant “N et/ou M et/ou
|

L’expression “N, M et P doit €tre entendue comme signifiant “N et M et P”.

Lorsqu’un élément ou un composant est inclus dans et/ou sélectionné dans une liste
d'éléments ou de composants, il doit tre compris que cet élément ou composant in-
dividuel peut étre sélectionné et combiné avec d’autres éléments individuels, ou peut
étre sélectionné pour constituer un sous-groupe de deux ou plusieurs éléments ou

composants explicitement énumérés ; également, tout élément ou composant cité dans
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une liste d'éléments ou de composants peut Etre omis de cette liste.
Le terme « DBD — Décharge a Barriere Diélectrique » désigne, dans la présente

invention, une décharge électrique créée entre deux €léments €lectriquement
conducteurs séparés par un ou plusieurs €léments diélectriques.

Le terme « diélectrique » désigne, dans la présente invention, un matériau isolant
électrique qui permet d’assurer une isolation électrique entre le réseau haute tension
associé a I’électrode et le tube €lectriquement et thermiquement conducteur connecté a
la masse via le réacteur. Ce type de matériau isolant électrique est également utilisé a
I’intérieur de la cellule DBD afin de générer un plasma par Décharge a Barriere Di-
électrique (DBD) en favorisant I’accumulation de charges €lectriques sur la surface de
ce matériau.

Le terme « catalyseur » ou « systeme catalytique » désigne, dans la présente
invention, un matériau promouvant la réaction chimique des especes réactives, par
exemple des fluides de réactifs.

Le terme « plasma-catalyse » désigne, dans la présente invention, le procédé qui met
en ceuvre une décharge €lectrique de plasma couplé a un catalyseur.

Dans le cadre de la présente invention, les termes « Reverse Water Gas Shift »,
« RWGS », « réaction RWGS » ou « équation RWGS » désignent la réaction de
conversion inversée du gaz a I’eau selon I’équation (1).

Le terme « hydrogene » doit étre entendue comme signifiant « dihydrogene » ou « H,

».

Le terme « support » ou « support du catalyseur » désigne, dans la présente
invention, un matériau solide ou mélange de matériaux solides caractérisé par une
surface spécifique élevée, sur lequel le(s) promoteur(s) est(sont) d€posé(s).

Le terme « promoteur » ou « promoteur du catalyseur » désigne, dans la présente
invention, un matériau solide ou mélange de matériaux solides ajouté a la surface du
matériau support, généralement en petites quantités, visant a accroitre I’efficacité et les
performances du catalyseur.

Naturellement, I’invention est décrite dans ce qui précede a titre d’exemple. Il est
entendu que I’homme du métier est a méme de réaliser différentes variantes de réa-
lisation de I’invention sans pour autant sortir du cadre de I’invention.

Description détaillée de I’invention

Procédé de conversion d’un mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone
(COy) et de dihydrogene (H,) selon la réaction RWGS

Un premier objet de la présente invention concerne un procédé de conversion d’un
mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone (CO,) et de dihydrogene (H,) selon

la réaction RWGS suivante : CO, + H, — CO + H,Ocaractérisé en ce qu’il est réalisé
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en présence d’un catalyseur, activé par plasma froid, ledit catalyseur comprenant au
moins un support et au moins deux promoteurs dont I’'un comprend du fer. Ce procédé
vise a produire des molécules a haute valeur ajoutée, tel que le monoxyde de carbone
(CO).

Le procédé de conversion d’un mélange de gaz comprenant du CO, et du H, selon
ladite équation RWGS (Eq. 1) est réalisé en présence du systeme catalytique de la
présente invention, ainsi que d’un plasma froid, de préférence un plasma généré par
décharge a barricre di€lectrique (DBD). La synergie de la catalyse par plasma dans ce
procédé montre un grand potentiel pour la syntheése directe du monoxyde de carbone
(CO), un gaz a haute valeur ajoutée utilisé pour la synthése du méthanol, de 1'éther di-
méthylique (DME) et des carburants Fischer-Tropsch, a partir du CO, et en présence
de dihydrogene.

Selon un mode de réalisation du procédé de I’invention, le catalyseur est placé entre
les électrodes d’un réacteur DBD, permettant aux especes gazeuses de circuler a
travers le catalyseur, et est activé par des décharges €lectriques a haute tension (de
l'ordre de kV) d'une durée de l'ordre de la nanoseconde a la microseconde. Cette pola-
risation, combinée a l'adsorption, la désorption et l'interaction catalyseur/gaz, donne
lieu a la formation du plasma, ainsi qu'a son activation et la production d’hydrogene.
L'énergie électrique fournie au lit fixe sous forme de haute tension sinusoidale ou
pulsée, crée des courants multiples sur les ondes porteuses HV (haute tension), pendant
la polarisation positive et négative. Ces streamers de quelques centaines de pico-
secondes a quelques dixieémes de nanosecondes, sont responsables de la polarisation
négative ou positive des sites catalytiques.

Avant I’étape de conversion du mélange de gaz, le systeme catalytique selon
I’invention, dans le cas ou ses composants sont sous forme oxydés, est avanta-
geusement réduit in situ sous plasma froid, préférablement un plasma DBD, sous H,
comme gaz de décharge.

Lors de la mise en ceuvre du procédé de I’invention, un fort champ électrique est
créé, ce qui active ledit systeme catalytique, plus particulicrement entre les grains dudit
systeme catalytique ou a proximité, en amont ou en aval du systeme catalytique, dans
le flux de gaz. Ce fort champ électrique est typiquement entre 10°et 10°V /m et peut
varier dans le temps. Il permet I’ionisation d’une partie du gaz et I’excitation d’atomes
et de molécules présents dans la phase gazeuse. Les parois du réacteur peuvent étre ty-
piquement constituées d’un matériau métallique ; alternativement, dans le cas ot un
réacteur DBD est préférentiellement utilisé pour la mise en ceuvre du procédé de la
présente invention, les parois du réacteur sont constituées d’un matériau diélectrique
tel que le quartz, I’alumine ou la céramique. Le réacteur peut avantageusement €tre de

forme cylindrique. En plus de la création d’un €tat de plasma froid, le fort champ
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électrique créé est responsable de la polarisation négative ou positive des sites cata-
lytiques. Cette polarisation induit des réactions d’adsorption et de désorption, ce y
compris a basse température (par exemple a des températures inférieures a 450°C,
voire inférieure a 400°C). Selon le procédé conventionnel sans polarisation, la tem-
pérature de travail est plus élevée, généralement de 1’ordre de 700°C a 1000°C.

Le réacteur comprend au moins une entrée permettant son alimentation en gaz a
convertir, comprenant du CO, et du H, et une sortie pour évacuer les produits formés,
notamment du CO.

Selon un mode de réalisation du procédé de 1’invention, le dihydrogene (H,) est en
exces par rapport au dioxyde de carbone (CO,). Selon un mode de réalisation du
procédé de I’invention, le ratio dihydrogene (H,)/ dioxyde de carbone (CO,) dans le
mélange de gaz a convertir varie entre 1 et 5, par exemple entre 1 et 4, de préférence
entre 1 et 3.

Dans une variante de I’invention, le systéme catalytique de I’invention est activé par
un plasma DBD en fournissant une puissance €électrique inférieure a 30-35 W/g de
systeme catalytique (a savoir le systéme catalytique présent dans le réacteur,
c’est-a-dire dans le lit catalytique).

La réaction de conversion est avantageusement réalisée a une pression proche ou
égale a la pression atmosphérique (10° Pa), par exemple a une pression entre 1.10* Pa
et 3.10° Pa. La réaction de conversion peut étre réalisée dans des conditions pseudo-
adiabatiques, c’est-a-dire sans isolation thermique et sans chauffage externe, ou dans
des conditions isothermes, ¢’est-a-dire avec isolation thermique et/ou chauffage
externe.

Selon une variante de réalisation du procédé de I’invention, le plasma DBD est
généré par application d’une tension entre les deux électrodes comprise entre 1 et
25kV, préférablement entre 5 et 15 kV, et/ou avec une fréquence comprise entre 1 kHz
a 100 kHz. La vitesse spatiale horaire du gaz (GHSV) peut notamment €tre comprise
entre 1000 h'! et 150000 h'!, préférablement inférieure a 100000 h!.

Un systeme de refroidissement peut étre présent entre le contenant destiné a recevoir
les produits générés par la réaction de conversion et la sortie du réacteur de sorte a
condenser et a éliminer I’eau susceptible de se former pendant la réaction de
conversion.

Catalyseur selon I’invention

Un second objet de la présente invention porte sur un catalyseur pour la conversion
d’un mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone (CO,) et du dihydrogene (H»)
selon la réaction RWGS suivante : CO, + H, —» CO + H,0, ladite conversion étant
réalisée en présence d’un plasma froid et ledit catalyseur comprenant au moins un

support et au moins deux promoteurs dont I’un comprend du fer.
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Selon un mode préféré de réalisation, ledit catalyseur comprend :

- un support comprenant de I’alumine ;

- au moins deux promoteurs dont I’un comprend du fer et I’autre comprend préféren-
tiellement du cuivre ; et

- au moins un troisicme promoteur sélectionné dans le groupe consistant en les
métaux de transition, les métaux alcalinoterreux, les lanthanides, les métaux alcalins et
leurs mélanges.

Dans le cadre de la présente invention, les termes « systeme catalytique » et
« catalyseur » sont équivalents et interchangeables. Selon un mode de réalisation de
I’invention, ledit systeéme catalytique est appelé systeme catalytique bi/tri métallique. 11
est a noter que la notion de catalyseur bimétallique et de catalyseur trimétallique,
concerne notamment les especes présentes dans le catalyseur sans tenir compte du
support utilisé. Par exemple, lorsque le catalyseur est dopé par deux promoteurs, on
parle ici d'un catalyseur bimétallique ; lorsque le catalyseur est dopé par trois
promoteurs, on parle ici d'un catalyseur trimétallique.

Le support utilisé dans le cadre de la présente invention est notamment choisi pour sa
capacité a adsorber les réactifs et plus particulicrement le CO,, pour sa stabilité
thermique et pour sa surface spécifique élevée visant a favoriser l'interface plasma-
catalyseur, qui permet d'offrir diverses voies de réaction dans la chimie de surface. Il
est également choisi pour ses propriétés di€¢lectriques qui peuvent impacter les
propriétés du plasma et modifier le comportement de décharge du plasma DBD,
lorsque celui-ci est utilisé, le champ électrique et la densité €lectronique en raison de la
permittivité dié¢lectrique et de 1'effet de polarisation qui donne lieu au champ électrique
local.

Selon un mode de réalisation de la présente invention, le support du systeme ca-
talytique comprend de I’alumine ; notamment, le support peut €tre constitué d’alumine.
Selon un mode de réalisation, le support est un oxyde d’alumine. Ainsi, le support du
systeme catalytique peut, en outre, comprendre d’autres composants, par exemple un
oxyde mixte et/ou de cérine et/ou de zirconium.

Le catalyseur de la présente invention comprend au moins un support. Le catalyseur
peut notamment comprendre plusieurs supports, en d’autres mots, plusieurs matériaux
support, par exemple deux ou trois matériaux supports distincts.

Le(s) support(s) utilisé(s) dans le cadre de la présente invention peut(peuvent) étre
un(des) support(s) commercialement disponible(s).

Le choix du(des) support(s) peut s’avérer important étant donné qu’il(s) impacte(nt)
les propriétés physicochimiques (basicité, acidité, réductibilité, mobilité de I’oxygene
due a la présence de défauts inhérents présents sur ladite surface...), ainsi que les

propriétés texturales (volume poreux, diametre des pore, surface spécifique...) et les
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propriétés €lectriques (permittivité, conductivité...), qui vont a leur tour moduler les
performances catalytiques du systeme.

Un mode de préparation du support du systeme catalytique est détaillé ci-dessous.

Le systeme catalytique selon I’invention permet de produire des molécules a haute
valeur ajoutée comme le monoxyde de carbone (CO), lors de la conversion d’un
mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone (CO,) et de I’hydrogene (H,) selon
la réaction RWGS, en présence d’un systeme catalytique et d’un plasma froid, de
préférence un plasma généré par décharge a barricre diélectrique (DBD), tout en
améliorant les performances catalytiques de la réaction RWGS, c’est-a-dire le taux de
conversion du CO, et la sélectivité vers le produit désiré CO.

A cet effet, le systeme catalytique selon la présente invention comprend au moins
deux promoteurs, c’est-a-dire deux ou plusieurs promoteurs. Dans le cadre de la
présente invention, le promoteur se trouve sous n’importe lequel de ses états
d’oxydation et notamment sous forme métallique ou sous forme d’oxyde. Ledit
promoteur agit comme un dopant et impacte les propriétés physicochimiques,
texturales ainsi que conductrices du systeme catalytique. Le promoteur selon
I’invention possede avantageusement des propriétés physicochimiques de surfaces
adéquates pour aider a fixer les réactifs ainsi que des propriétés diélectriques adéquates
qui permettent d’améliorer la conductivité du systeme catalytique résultant et qui
conduisent a des taux de conversion du CO, élevés.

Selon un mode de réalisation de la présente invention, lesdits au moins deux
promoteurs sont sélectionnés dans le groupe consistant en les métaux de transition,
préférentiellement les au moins deux promoteurs comprennent du cuivre et/ou du fer.
Dans le cadre de la présente invention, le cuivre et/ou le fer se trouve(nt) sous
n’importe lequel de ses états d’oxydation et notamment sous forme métallique ou sous
forme d’oxyde (CuO ou Cu,0O et/ou FeO, Fe,O; ou Fe;0,). Selon un mode de réa-
lisation de la présente invention, lesdits au moins deux promoteurs sont le cuivre et/ou
le fer sous forme métallique et/ou sous forme d’oxyde.

La teneur massique en promoteurs, comprenant préférentiellement cuivre et/ou fer,
varie avantageusement varie entre 0,1 % et 40 % en poids par rapport au poids du
support, de préférence entre 0,5 % et 35 % en poids, entre 1 % et 30 % en poids, entre
2 % et 25 % en poids par rapport au poids du support. Selon un mode de réalisation, le
catalyseur contient au moins 2 % en poids, au moins 3 % en poids, au moins 4 % en
poids ou au moins 5 % en poids d’au moins un promoteur, de préférence de chacun des
deux promoteurs, par rapport au poids total du support. De maniere particulierement
avantageuse, le catalyseur comprend environ 5 % + 1 % en poids de cuivre et/ou
environ 5 % * 1 % en poids de fer par rapport au poids du support. Par convention, un

catalyseur comprenant 5 % en poids de cuivre et 5 % en poids de fer sur un support
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alumine est noté « SCuSFe/Al».

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le catalyseur est tel que :

- le deuxieme promoteur comprend du cuivre; et/ou

- le support comprend de 1’alumine.

Selon un autre mode de réalisation de 1’invention, le catalyseur est tel que :

- les promoteurs comprennent du cuivre et du fer ; et

- le support comprend de 1’alumine.

Selon un mode de réalisation de la présente invention, le systeme catalytique selon la
présente invention comprend au moins deux promoteurs, c¢’est-a-dire deux promoteurs
ou plus, par exemple trois promoteurs.

Selon un mode de réalisation de la présente invention, le catalyseur comprend au
moins un troisi¢me promoteur sélectionné dans le groupe consistant en les métaux
alcalins, les métaux de transition, les métaux alcalinoterreux, les lanthanides, et leurs
mélanges.

Le au moins un troisi¢me promoteur peut ainsi &tre sélectionné dans le groupe
consistant en les métaux alcalins tel que le césium, les métaux de transition tel que le
manganese, les métaux alcalinoterreux tels que le calcium et le strontium, les lan-
thanides tel que le lanthane, et leurs mélanges. Dans le cadre de la présente invention,
le au moins un troisieme promoteur se trouve sous n’importe lequel de ses états
d’oxydation et notamment sous forme métallique ou sous forme d’oxyde.

Dans le cadre de la présente invention, les métaux alcalins peuvent €tre sélectionnés
dans le groupe consistant en le lithium, le sodium, le potassium, le rubidium, le césium
et le francium. Lorsque le promoteur est un métal alcalin, celui-ci est, de préférence, le
potassium ou le césium, et de maniére encore plus préférée, le césium.

Dans le cadre de la présente invention, les métaux de transition peuvent notamment
étre sélectionnés dans le groupe consistant en le cobalt, le cuivre, I’argent, le
molybdene, le fer, le vanadium, le manganese, le chrome, 1’ yttrium, le titane, le tantale,
le zinc et le zirconium. Lorsque le promoteur est un métal de transition, celui-ci est, de
préférence, 1’yttrium ou le manganese, et de manicre encore plus préférée, le
manganese.

Dans le cadre de la présente invention, les métaux alcalinoterreux peuvent étre sé-
lectionnés dans le groupe consistant en le béryllium, le magnésium, le calcium, le
strontium, le baryum et le radium. Lorsque le promoteur est un métal alcalinoterreux,
celui-ci est, de préférence, le calcium ou strontium, et de manicre encore plus préférée,
le calcium.

Dans le cadre de la présente invention, les lanthanides peuvent étre sélectionnés dans
le groupe consistant en le lanthane, le cérium, le pras€éodyme, le néodyme, le

prométhium, le samarium, 1’europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium,
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I’holmium, I’erbium, le thulium, I’ytterbium et le lutécium. Lorsque le promoteur est
un lanthanide, celui-ci est, de préférence, le cérium ou le lanthane, et de maniere
encore plus préférée, le lanthane.

Selon un mode de réalisation de la présente invention, le au moins un troisi¢me
promoteur est sélectionné dans le groupe consistant en le calcium, le césium, le
lanthane, le strontium, le manganése et leurs mélanges. Plus préférentiellement, le au
moins un troisi¢me promoteur est sélectionné dans le groupe consistant en le
manganese, le césium et/ou leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation, le catalyseur est trimétallique, dopé par 3 promoteurs
dont le premier comprend du cuivre et le deuxieme comprend du fer, leur teneur
massique dans le systeme catalytique est supérieure ou égale a 5 % en poids par
rapport au poids du support, et le troisicme promoteur comprend du césium, sa teneur
massique dans le systeme catalytique est supérieure ou égale a 3 % en poids par
rapport au poids du support.

Selon un mode de réalisation préféré, le catalyseur est trimétallique, dopé par 3
promoteurs dont le premier est le cuivre et le deuxieme est le fer, leur teneur massique
dans le systeme catalytique est préférablement d’environ 5% + 0.2% en poids par
rapport au poids du support, alors que le troisicme promoteur le césium, sa teneur
massique dans le systeme catalytique est préférablement d’environ 3% + 0.5% en
poids par rapport au poids du support.

Le systeme catalytique peut se présenter sous différentes formes (billes, monolithes,
poudres...). Dans le cas de poudres, les grains formant la poudre peuvent par exemple
avoir une taille moyenne comprise entre 1 um et 1 mm, par exemple entre 100 pm et 1
mm, notamment entre 200pum et 800um, préférentiellement environ 600 pm + 20 um.
La taille des grains peut notamment étre adaptée en fonction de I’échelle de production
utilisée. Le systeme catalytique peut également se trouver sous forme de billes
(notamment par compression de la poudre dans un moule) ayant une taille moyenne in-
férieure a 5 cm.

Selon un mode de réalisation de la présente invention, le support et aux moins deux
promoteurs forment un mélange homogene. On entend par 1a que les promoteurs sont
répartis uniformément dans la totalit€ du volume du catalyseur. Selon ce mode de réa-
lisation, si le catalyseur comprend un troisicme promoteur, le support et aux moins
deux promoteurs forment un mélange homogene.

Procédé de préparation du systeme catalytique

La préparation du systeme catalytique selon la présente invention peut se faire selon
différents procédeés.

Le systeme catalytique peut notamment €tre préparé par un procédé comprenant la

mise en contact du support avec des précurseurs de chacun des au moins deux
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promoteurs. Cette étape permet de former un solide comprenant le support et les au
moins deux promoteurs. Le procédé comprend optionnellement une étape de cal-
cination du mélange ainsi obtenu. L’étape de mise en contact est éven-

tuellement précédée d’une étape de modification du support. Par ailleurs, I’étape op-
tionnelle de calcination est éventuellement suivie d’une étape de réduction du mélange
calciné. L’étape de réduction peut €tre réalisée in situ dans le dispositif de plasma non
thermique sous hydrogene.

L’étape de mise en contact du support avec un précurseur de chaque promoteur, pré-
férentiellement le cuivre et le fer, et éventuellement un précurseur d’au moins un
troisieme promoteur, peut étre réalisée par plusieurs méthodes de préparation par
exemple par imprégnation, par coprécipitation ou bien par d’autres méthodes telles que
la réaction sol-gel ou la méthode hydrothermale, mettant ainsi en contact le support
avec un précurseur de cuivre, un précurseur de fer et un précurseur d'au moins un
troisieme promoteur. Les deux premiers modes de réalisation spécifiques (encore
appelés sous-variantes) sont décrits ci-dessous plus en détail.

Selon un mode de réalisation, le catalyseur est tel qu’il comprend au moins deux
promoteurs qui comprennent du cuivre et du fer, possiblement un troisieme promoteur.
Selon ce mode de réalisation, le précurseur du cuivre, le précurseur du fer et le
précurseur du troisicme promoteur peuvent tre tout composé chimique, ou mélange de
composés chimiques, contenant le métal utilisé comme métal actif/ promoteur et plus
particulierement peut €tre un sel dudit métal, un oxyde dudit métal ou un mélange de
ceux-ci, de préférence un sel dudit métal ou un mélange de sels dudit métal. Le sel
(désigne un sel non hydraté ou un sel hydraté, voire multi-hydraté) dudit métal peut
étre par exemple choisi parmi le chlorure, le nitrate, le sulfate, le carbonate, 1’acétate,
I’acétylacétonate, le tartrate, et le citrate dudit métal et leurs mélanges, de préférence le
nitrate dudit métal. Dans le cas ou le promoteur est un mélange de plusieurs métaux, le
précurseur peut €tre un mélange de différents types de sels et/ou d’oxydes de ces
métaux.

Ainsi, selon une premiere variante de réalisation du procédé de préparation du ca-
talyseur, le procédé de préparation du systeme catalytique selon I’invention comprend :

- une étape de mise en contact du support comprenant de 1’alumine, avec un
précurseur de cuivre, un précurseur de fer et possiblement un ou plusieurs précurseurs
du(des) autre(s) promoteur(s), et

- optionnellement, une étape de calcination du mélange ainsi obtenu,

- optionnellement, une étape de réduction du mélange calciné obtenu a I’étape
précédente.

Selon une deuxieme variante de réalisation du procédé de préparation du catalyseur,

le procédé de préparation du systeme catalytique selon I’invention comprend :
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- une étape de mise en contact du support comprenant de 1’alumine avec un
précurseur du cuivre, un précurseur de fer et possiblement un ou plusieurs précurseurs
du(des) autre(s) promoteur(s), et

- une étape de calcination du mélange ainsi obtenu,

- optionnellement, une étape de réduction du mélange calciné obtenu a I’étape
précédente.

Selon une troisieme variante de réalisation du procédé de préparation du catalyseur,
le procédé de préparation d’un systeme catalytique selon 1’invention comprend :

- une étape de mise en contact du support comprenant de 1’alumine, avec un
précurseur de cuivre, un précurseur de fer et possiblement un ou plusieurs précurseurs
du(des) autre(s) promoteur(s),

- une ¢étape de calcination du mélange ainsi obtenu, et

- une étape de réduction du mélange calciné obtenu a I’étape précédente.

L’étape de mise en contact des composants peut notamment étre réalisée par im-
prégnation. Plus précisément, selon cette premiere sous-variante de réalisation, le
procédé comprend les étapes suivantes :

1) une étape de préparation du support, et

2) une étape de mise en contact des composants par imprégnation.

L’étape 1) de préparation du support comprend elle-méme les sous-€tapes suivantes :

1.1) préparation d’une suspension comprenant un précurseur d’alumine ou bien
comprenant un précurseur d’oxyde d’alumine.

Selon cette 1’étape 1.1), le précurseur de support correspond a un précurseur
d’alumine ou un mélange de plusieurs précurseurs.

1.2) mélange de la suspension résultant de 1’étape 1.1).

L’addition de ces précurseurs se fait notamment a température ambiante, par exemple
entre 20 a 25°C, avec un mélange en continu, pendant 30 min a plusieurs heures, par
exemple pendant 30 min a 3h.

1.3) récupération du solide obtenu a I’étape 1.2) par €limination de I’exces d’eau,
notamment par €vaporation de 1’eau ou filtration, puis séchage du solide résultant.

L’étape de séchage peut notamment Etre réalisée a une température inférieure a
150°C, typiquement a une température d’environ 100°C, par exemple pendant une
durée variante entre Sh et 48h.

1.4) calcination du solide résultant de I’étape 1.3) pour conduire au support.

Le produit résultant de 1’étape 1.3) est calciné, par exemple a une température
comprise entre 300°C et 600°C. Cette €tape de calcination peut €tre réalisée pendant
3h ou plus, par exemple pendant une durée variante entre 3h a 6h. Cette étape entraine
la décomposition thermique des nitrates afin d’obtenir des oxydes.

L’étape 2) de mise en contact des composants comprend elle-méme les sous-étapes
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suivantes :

2.1) préparation d’une suspension aqueuse comprenant un précurseur de cuivre, un
précurseur de fer et un ou plusieurs précurseurs d’autres promoteurs.

Au cours de cette étape, une masse appropriée de chaque précurseur est ajoutée a un
volume approprié de solvant, par exemple de 1’eau. Par « masse appropriée » et «
volume approprié€ », on entend les quantités de précurseurs et de solvant adéquates
(notamment de 1’eau) pour obtenir les teneurs massiques désirées en cuivre et en
promoteur dans le systeme catalytique final.

2.2) ajout du support résultant de 1’étape 1) a la solution aqueuse résultant de I’étape
2.1) pour donner une suspension.

2.3) mélange de la suspension résultant de 1’étape 2.2).

L’addition de ces précurseurs se fait a température ambiante, par exemple entre 20 a
25°C, avec un mélange en continu, pendant 30 min a plusieurs heures, par exemple
pendant 30 min a 3h.

2.4) récupération du solide comprenant le support, le cuivre, le fer et les promoteurs
obtenu a I’étape 2.3) par élimination de ’exces d’eau, notamment par €vaporation de
I’eau ou filtration, puis séchage du solide résultant.

L’étape de séchage peut étre réalisée par exemple a une température inférieure a
150°C, typiquement a une température d’environ 100°C, par exemple pendant une
durée allant de 7h a 48h.

2.5) calcination du solide résultant de I’étape 2.4) pour conduire au systeme ca-
talytique.

Le produit résultant de 1’étape 2.4) est calciné, par exemple a une température
comprise entre 300°C et 600°C. Cette €tape de calcination peut €tre réalisée pendant
3h ou plus, par exemple pendant une durée variante entre 3h a 6h. Cette étape entraine
la décomposition thermique des nitrates afin d’obtenir des oxydes.

Cette premiere sous-variante de réalisation est €également appelé procédé
d’imprégnation par voie humide. Elle consiste a imprégner le support avec le
précurseur de cuivre, le précurseur de fer et le précurseur d’au moins un troisieéme
promoteur.

L’étape de mise en contact des composants peut alternativement Etre réalisée par co-
précipitation. Plus précisément, selon une deuxieme sous-variante de réalisation, le
procédé de préparation du systeme catalytique comprend :

1’) une I’étape de préparation de support, et

2’) une étape de mise en contact du support avec un précurseur du cuivre, du fer et du
au moins un troisicme promoteur, cette mise en contact étant réalisée par co-
précipitation.

L’étape 1°) de préparation de support consiste a préparer une solution aqueuse
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comprenant un précurseur de cuivre, un précurseur de fer et les précurseurs des autres
promoteurs. Cette étape est identique a 1’étape 2.1) du procédé d’imprégnation par voie
humide décrit précédemment.

L’étape 2°) de mise en contact des composants comprend elle-méme les sous-étapes
suivantes :

2.17) ajout du support a la solution résultant de I’étape 1°) pour donner une
suspension

Cette étape est identique a I’étape 2.2) du procédé€ d’imprégnation par voie humide
décrit précédemment.

2.2’) ajout d’une base a la suspension résultante de 1’étape 2.1”).

Durant cette étape, une base est ajoutée a la suspension résultant de 1’étape 2.1”).
Cette base est avantageusement un sel d’hydroxyde, tel que I’hydroxyde de sodium,
I’hydroxyde de potassium, le carbonate de sodium ou le carbonate de potassium, préfé-
rentiellement ’hydroxyde de sodium. Elle peut €tre utilisée sous forme d’une solution,
notamment aqueuse. La base est ajoutée progressivement goutte a goutte jusqu’a ce
que le pH de la suspension (constituée d’un solide en suspension dans une solution
liquide) soit compris entre 8 et 12, préférentiellement environ égal a 10. L étape 2.27)
peut étre réalisée a une température comprise entre 60°C et 100°C, notamment entre
70°C et 90°C, de préférence environ €gale a 80°C.

2.3’) mélange de la suspension résultant de I’étape 2.2°).

Cette étape vise a faire précipiter I’hydroxyde de cuivre, I’hydroxyde de fer et
I’hydroxyde du métal utilis€ comme autre promoteur a la surface du support. Le
mélange, notamment par agitation, est par exemple réalis¢ a une température comprise
entre 60°C et 100°C, de préférence environ égale a 80°C. Cette étape de mélange peut
étre réalisée pendant une durée de 2h ou plus, typiquement pendant environ 3h.

2.4’) récupération du solide comprenant le support, le cuivre et le promoteur obtenu a
I’étape 2.3”) et sa calcination pour conduire au systéme catalytique.

Cette étape est identique a I’étape 2.5) du procédé d’imprégnation par voie humide.

Cette deuxieme sous-variante de réalisation permet de faire précipiter de I’hydroxyde
de cuivre, de I’hydroxyde de fer et de I’hydroxyde du métal utilisé comme troisicme
promoteur a la surface du support.

Eventuellement, 1'étape de mise en contact des composants peut ¢galement étre
réalisée par d'autres méthodes de préparation telles que la réaction sol-gel ou la
méthode hydrothermale, mettant ainsi en contact le support avec un précurseur de
cuivre, un précurseur de fer et un précurseur d'au moins un troisiéme promoteur. Plus
précisément, selon une troisi¢me sous-variante de réalisation, 1’étape de mise en
contact du support avec un précurseur de cuivre, un précurseur de fer et un précurseur

d’au moins troisicme promoteur peut étre réalisée par réaction sol-gel ou par réaction
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hydrothermale.

Utilisation du systeme catalytique selon la présente invention

La présente invention concerne ¢galement 1’ utilisation d’un catalyseur activé par
plasma froid pour la conversion d’un mélange de gaz comprenant du dioxyde de
carbone (CO,) et du dihydrogene (H,) selon la réaction RWGS suivante : CO, + H, —
CO + H,0, ledit catalyseur comprenant au moins un support et au moins deux
promoteurs dont I’'un comprend du fer.

La présente invention concerne en particulier I’utilisation du systéme catalytique de
la présente invention, ainsi que d’un plasma froid, de préférence un plasma généré par
décharge a barricre diélectrique (DBD), pour convertir un mélange de gaz comprenant
du dioxyde de carbone (CO,) et de dihydrogene (H,) selon la réaction RWGS.

Les inventeurs se sont, en effet, rendu compte que la combination d’un systéme ca-
talytique selon la présente invention, et d’un plasma froid, de préférence un plasma
généré par décharge a barriere dié¢lectrique (DBD), montrait une efficacité accrue pour
convertir un mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone (CO,) et de di-
hydrogene (H») selon la réaction RWGS.

La présente invention concerne é¢galement 1’ utilisation du systeme catalytique selon
I’invention pour la production de monoxyde de carbone (CO), a partir d’un mélange de
gaz comprenant du dioxyde de carbone (CO,) et de dihydrogene (H.,) selon la
réaction RWGS.
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Exemples

L'invention est maintenant décrite plus en détail en référence aux exemples suivants,
dont le but est simplement illustratif et non destiné a limiter la portée de 1'invention.

Préparation du systeme catalytique par imprégnation par voie humide

A. Préparation des différents systémes catalytiques

Plusieurs supports ont ét€ utilisés pour préparer divers systémes catalytiques

identifiés plus précisément dans le tableau 1 ci-dessous :

1. Un oxyde de cérine commercial de Solvay (Nre002, Solvay)

2. Un oxyde d’alumine commercial (Al1200, Surface spécifique=200m?/g, Saint
Gobain) ;

3. Un oxyde d’alumine commercial (Al220, Surface spécifique=220m?/g, Saint
Gobain) ;

4. Un oxyde d’alumine commercial (Al260, Surface spécifique=260m?/g, Saint
Gobain) ;

5. Un oxyde mixte cérine zircone commercial (Sigma Aldrich CZ) ;

Les différents systémes catalytiques exemplifiés, tels que listés dans le tableau 1 ci-
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dessous, sont préparés par imprégnation par voie humide. Les systemes catalytiques
sont dopés par un ou plusieurs promoteurs préparés a partir d’une solution aqueuse et
choisis parmi Cu(NO3),.3H,0 Fe(NO;),.9H,0, Ca(NO;),.4H,0, Sr(NO;),, La(NO),.6H
,0O, Mn(NO;),.xH,0 et CsNO;, (tous commerciaux, Sigma-Aldrich).

Par exemple, pour la préparation du systeme catalytique 81 « SCuSFe3Cs/AI200 »
(un des systemes catalytiques selon I’invention), la teneur en cuivre (Cu) est de 5%
massique par rapport au poids du support, celle en fer (Fe) est de 5% massique par
rapport au poids du support et celle en césium (Cs) est de 3% massique par rapport au
poids du support. Ledit support est a base d’alumine (A1200).

Les masses des sels de cuivre, de fer et/ou des précurseurs utilisés sont dissoutes dans
un volume de 50 ml d'eau, a température ambiante et sous agitation. La masse adéquate
de support (par exemple alumine) est ajoutée a la solution aqueuse contenant le
mélange des sels métalliques et maintenue sous agitation pendant 2 heures. Par
exemple, pour la préparation du systeme catalytique 8i « SCuSFe3Cs/A1200 » (un des
systemes catalytiques selon I’invention), 0,19 g de nitrate de cuivre (ce qui représente
une teneur de 5% en poids de cuivre par rapport au poids du support), 0,36 g de nitrate
de fer (ce qui représente une teneur de 5% en poids de fer par rapport au poids du
support), 0,044 g de nitrate de césium (ce qui représente une teneur de 3% en poids de
césium par rapport au poids du support) et 1 g de support Al1200 sont mélangés selon la
procédure précédente. Le mélange est alors placé dans un évaporateur rotatif a 65°C,
afin d’éliminer I’exces d’eau.

Apres imprégnation et évaporation de 1’eau, tous les échantillons sont collectés,
séchés dans un four a 100°C pendant 8 h, puis calcinés sous air a 550°C pendant 4 h
avec une rampe de température de 10°C/min. Apres calcination, les échantillons de
systeme catalytique sont broyés a la main et tamisés jusqu’a une taille de grain
moyenne comprise entre 50 et 200 um.

B. Conversion d’un mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone (CO,) et de

dihydrogeéne (H,) selon la réaction RWGS en présence des différents systémes cata-

lytiques
La procédure suivie, par exemple en présence du catalyseur 81, est la suivante : 362

mg de catalyseur a base de 1’alumine contenant du Cu, du Fe et de Cs sont placés entre
les deux €électrodes du réacteur DBD. Un plasma DBD non thermique a une fréquence
de 70 kHz est créé entre les deux €lectrodes : une €lectrode cylindrique en cuivre
placée a I'intérieur d’un tube en alumine (3 mm de diametre), entourée d’un tube en
quartz coaxial (10 mm de diametre interne, 1 mm d’épaisseur), et un fil d’acier enroulé
autour de la surface extérieure du tube en quartz, agissant comme €lectrode de masse
(mise a la terre via un condensateur externe de 2 nF). Dans cette configuration, une

décharge est soutenue dans un espace de 2,5 mm, couvrant une longueur d’environ 1
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cm. Avant I’essai catalytique, les systemes catalytiques sont réduits in situ sous plasma
DBD non thermique sous H, comme gaz de décharge pour une durée de 60 minutes.

Correspondant a une GHSV (Gas Hourly Space Velocity) de 17000 h', le réacteur
est alimenté avec un mélange gazeux comprenant du dioxyde de carbone et du di-
hydrogene (Ratio H,/CO,= 1/1) avec un débit total de 120 ml/min STP (Standard Tem-
perature and Pressure) (60 ml/min STP CO, et 60 ml/min STP H,), a pression atmo-
sphérique et a une température de 20°C.

Sans plasma, aucune modification de la composition des gaz de sortie n'est observée.
Lorsque le plasma est allumé, et apres stabilisation, une production de monoxyde de
carbone (CO) est obtenue a la sortie du réacteur.

L’activité et la sélectivité des différents systeémes catalytiques testés sont mesurées et
reportées dans le tableau 1.

Les équations suivantes ont été utilisées pour estimer la performance catalytique et

calculer la conversion du CO, et 1a sélectivité en CO :
FloxFep: *100 (Eq.2)

Xcon{ %) = T
72
SC():%_ *100 (E'q. 3)
F?%"‘F?gﬂ

ot Fin et Fout désignent respectivement le débit d’entrée et de sortie (mol/s) de
I’espece considérée a I’entrée et a la sortie du réacteur.

C. Résultats

Le tableau 1 ci-dessous liste les catalyseurs testés dans le cadre des présents essais
(« ¢ » indique un catalyseur comparatif ; « i » indique un catalyseur selon I’invention)
et indique les résultats de l'activité catalytique obtenus en termes de conversion de CO,

et de sélectivité en CO.

# Catalyst CO, conversion Sélectivité CO [%]
[%]1
lc  |5Co/MgO 9,02 % 67,20%
2¢  |5Ni/MgO 4,03 % 56,08 %
3i 5Fe5Co/MgO 27,59 % 98,44 %
4i 5Cu5Fe/Ce0, 28,37 % 99,32 %
Si 5CuSFe/Al200 36,42 % 99,57 %
6i SNiSFe/A1200 19,97 % 64,15%
7i 5Cu5Fe3Ca/Al200 (34,82% 99,64 %
8i 5Cu5Fe3Cs/AI200 (47,20% 99,88 %
9i 5Cu5Fe3Cs/AI220  (32,72% 99,73 %
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10i |5CuSFe3Cs/A1260 |10,33% 99,48 %
11i  |5CuSFe3Cs/Nre002 |28,74% 99,72%
12i |5CuSFe3Cs/CZ 33,67 % 99,58 %
13i  |5CuSFe3La/Al200 |38,15% 99,82 %
14i |5CuSFe3La2Cs/Al2 |36,70% 99,84 %
00
151 |5CuSFe3Mn/A1200 (40,89 % 99,86 %
16i |5CuSFe3Mn2Cs/Al2 |32,23% 99,77 %
00
171  |5CuSFe3Sr/A1200 23,96 % 99,52%
18i |15Fe5Cs2k/AI200 |35,51% 99,84 %
19i |10Cul5SFed4,5Cs/Al2 |33,72% 99,77 %
00

Tableau 1
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Revendications

Procédé de conversion d’un mélange de gaz comprenant du dioxyde de
carbone (CO,) et du dihydrogene (H,) selon la réaction RWGS

suivante :

CO, + H,— CO + H,O

caractérisé en ce qu’il est réalisé en présence d’un catalyseur
comprenant au moins un support et au moins deux promoteurs dont I’un
comprend du fer, ledit catalyseur étant activé par plasma froid.

Procédé de la revendication 1, selon lequel le catalyseur contient au
moins 2 % en poids d’au moins un promoteur, de préférence de chacun
des deux promoteurs, par rapport au poids total du support.

Procédé selon 1’une des revendications 1 ou 2, selon lequel :

- le deuxieme promoteur comprend du cuivre ; et/ou

- le support comprend de 1’alumine.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, selon lequel le
plasma froid est un plasma généré par décharge a barriere diélectrique
(DBD).

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, selon lequel le
ratio dihydrogene (H,) /dioxyde de carbone (CO,) dans le mélange de
gaz a convertir varie entre 1 et 5, de préférence entre 1 et 3.

Catalyseur pour la conversion d’un mélange de gaz comprenant du
dioxyde de carbone (CO,) et du dihydrogene (H,) selon la réaction
RWGS suivante :

CO, + H,— CO + H,O

ladite conversion étant réalisée en présence d’un plasma froid et ledit ca-
talyseur comprenant au moins un support et au moins deux promoteurs
dont I’un comprend du fer.

Catalyseur selon la revendication 6, selon lequel :

- le deuxieme promoteur comprend du cuivre ; et/ou

- le support comprend de 1’alumine.

Catalyseur selon 1’'une quelconque des revendications 6 ou 7, selon
lequel la teneur massique en promoteurs varie entre 0,1 % et 40 % en
poids par rapport au poids du support, de préférence entre 0,5 % et 35 %
en poids.

Catalyseur selon 1’'une quelconque des revendications 6 a 8, comprenant
au moins un troisieme promoteur sélectionné dans le groupe consistant

en les métaux alcalins, les métaux de transition, les métaux alcali-
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noterreux, les lanthanides, et leurs mélanges.

Catalyseur selon 1’'une quelconque des revendications 6 a 9, selon lequel
le support et les au moins deux promoteurs forment un mélange
homogene.

Utilisation d’un catalyseur activé par plasma froid pour la conversion
d’un mélange de gaz comprenant du dioxyde de carbone (CO,) et du di-
hydrogene (H,) selon la réaction RWGS suivante :

CO, + H,—CO + H,0O

ledit catalyseur comprenant au moins un support et au moins deux

promoteurs dont I’un comprend du fer.
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[Fig. 1]
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