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La conversion du mdthane par la vapenr )

d’eau en vue de la réalisation de mélauges
zeux renfermant de I'hydrogéoe, de Povyde
g: carbone et de I'anhydride carbonique est
un probiéme éiudié depuis de trés longues
années. )

Les réactions envisagées sont nettement
endothermiques, elles néeessitent des apports
de chaleur considérables. A des températures
voisines de 1000" et méme avee des vifesses
volmnéiriques trés réduites, la conversion
du méthane cst loin d'dire complite, aussi
doit-on nécessaircment faire appel A des
catalyseurs, si l'on cnvisage d’effeciver la
comvecsion & une température inférienre &
1000°%

On sait depuis fort longtemps que Ie
nickel jouit d'une aclivité calalytique spéei-
figne dans la décomposition du méthane
et des hydrocarbures paraffiniques en géné-
ral, puisque dés 350°, cetie aclion commence
4 s¢ manifester. Son rile serait done de
scinder 1a moléende de méthane en ses cons-
titnants, 1'eau intervenant par la suile, pour
oxyder le carbone en vxyde de carbone ot
anhydride carbonique.

Malheurensement Je nickel, s'il est un
catalyseur efficace de cunversion du méthane,
ne garde pas longtemps son activité cataly-
tirue,

Avec des calalyseurs composés d’oxyde
de nickel réduit sur support on doit proges-
sivement élever Ja température pour mainte-
nir un méme taux de conversion du méthane
et si Ton lexamine les catalyseurs fatiguéds,

| on voit que fa coulenr brun-noeir de dépari
- a fait place & une couleur vert-olive, qui com-

menee a apparalire vers yoo® et qui est la
teinte normale vers 800°. Sous cette forme,
Ie nickel ou le composé dans lequel i s'est
transformé, a perdu toute activité catalytique
et une réduction méme prolongée ne periel
pas de Ia Ini rendre, ‘
~ Aussi de nombreuses tentatives ont-elles
4té faites duns Te but de stabiliser les cata-
Iyseurs ai nickel, délicats 2 I'usage, au moyen
d’oxydes irréductibles, comme I'alumine, fn
magnésic, qui en jogant le réle d'activatenrs,
engageraient en méme temps le nickel ou
Poxyde de nickel daus une sorle de solution
golide stable.

En fuit, ces activatenrs permetient d'ﬂug—
menter sensiblement la durde des catalyseurs
& basc de uickel, toutefois leur vie n'est pas

encore suffisamment prolongée pour é&fre -

compatible avec une utilisation industrieile.
Hs n’empéchent pas notamment, méme 2 des
lempératures assez élevées, des dépéis de
carbone fort préjudiciables & P'activité du cata-
lyseur et & Ja marche d’un appareil industricl,
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L havention a permis de trouver des acti-
vateurs particuliérement efficaces dans le
groupe fes lerres rares ot spécialement dans
celui des Lerres cériques extraites de la mona-
site. Les terres cériquas employées sous
forme de nitrates et mélengées au nitrate
de nickel dans les proportions ol on les
rencontre dans les witrates mixtes, donment
des catalysenrs activés mixtes remarquables,
tant au point de vue de Tefficacité que de la
robustesse. Ues catalyseurs fixés sur sopport
convenable comme Ja beauxite, le kaolin,
Pargile blanche et autres produits réfrac-
{aires foncticrment de fagon eonfinue pen-

dant des mois et les mélanges de méthane.

et de vapeur d’eau réagissent A lear contact
d3s 1a température de 500°. A partirde 8007,
Ta réaction se fait d'une facon pratiquement
complite dans le sens de la formation d’hy-
drogtne, d’oxyde de carbone et d’anhydride
carbonique. I est & remarquer que cefte
réaction s'effectue, méme avec de faibles
coneentrations de méthans, ce qui est, par
axemple, le cas lorsque T'on emploic les
gaz obteous dans tertains cracking du
méthane & haute température.

On a constaté également que e cotalysenr
proposé était insensible sux composés sui-
furés, Jorsque la température ne s abaissail
pas en-dessous de 7oo”.

D’uutre part, st Temploi des eatalyscurs
utilisés jusqu’ présent condull trds sotvent,
méme i des températures de 'ordre de 800~
goo®, & des arréls provoqués par des dépdts

—2

dc carbone, cet inconvénient est évilé lorsque
Ton utilise le méfange proposé nickel-terres
cériques, lequel doit a T'activité du cérium
de catalyser énergiquement la réaction
entre le carbone qui prend naissance et la
vapeur d’cau.

La stabilisation obtemte par I'adjonciion
de terres cériques est montrée de fagon
remorquable, par le fait que le catalyseur,
aprés 1200 heuves de marche industrielle
ininterrompue, se retrouve identique & ce
quil btait su départ, alors que dans les
mémes conditions réactionnelles, le pickel
employé seul s'était transformé aprés 3o
heares de marche, en Unc masse veri-olive
3 peu prés déponrvue dactivité catalylique.

n résumé, les tezres cériques et en parti-
culier Ie cérium joueraient vis-2-vis du nickel,
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an réle friple : activateur, stabilisateur et -

catalyseur d’oxydation du corbome par la
vapeur d'eau.
" nEsuEb.

L’invention concernc un procédé de dé-
eomposition, par la vapeur d’ean, du mé-
thane ov des gaz cu renfermant, & des fom-
pératures de boo® ou plus en présence de
catalysewr, dans lequel on emploic comme
catslyseur, des mélanges & base de nickel et
de métanx du groupe des terres rares, en
particulior dd groupe des terres cériqnes.
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