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CONTRIBUTION A L'ETUDE DU CRACKING
DU METHANE SOUS L'ACTION
DE L'ETINGELLE ELECTRIQUE
HAUTE-FREQUENCE

par R. MIQUEL

RESUME ET CONCLUSIONS

Au cours de I’étude que nous avons poursuivie, nous avons envisagé
l'influence de différents facteurs sur le cracking du méthane, au moyen
de D’étincelle électrique haute-fréquence. l

Les résultats obtenus au cours de nos expériences nous ont conduit
a envisager un mécanisme et a établir une réaction « globale » qui a
permis de suivre le cracking et d’interpréter certains résultats obtenus
par les auteurs qui nous ont précédés.

Nous avons proposé une méthode pratique pour le calcul des rende-
ments en acétyléne, éthyléne, méthane cracké et méthane décomposé. La
comparaison des résultats fournis par expérience avec ceux établis théo-
riquement par le calcul nous a permis d’interpréter certains faits expéri-
mentaux; entre autre, nous avons pu préciser la limite du cracking (étude
du point P) et mettre en évidence certaines réactions anormales.

Nous avons montré le role catalytique du carbone, signalé et tenté
d’expliquer les anomalies qu’il pouvait entrainer par suite de son pouvoir
adsorbant. ’

Par voie calorimétrique, nous avons déterminé I’énergie fournie par l'arc
dans diverses conditions. Ces mesures nous ont permis de suivre et de
comparer sa variation, en fonction de la pression dans I’hydrogéne et dans
le méthane. Nous en avons déduit une relation empirique permettant d’éva-
luer l'ordre de grandeur de l’énergie fournie, en fonction du taux de
méthane cracké, de la pression du gaz, de la distance des électrodes et de
I’énergie fournie aux anodes des lampes oscillatrices.

I’ensemble de nos déterminations a permis d’établir, pour des condi-
tions expérimentales déterminées, le bilan énergétique du cracking du
méthane et de montrer que, pour chaque fréquence et pour des pressions
comprises entre 350 et 600 mm. de mercure, les rendements ne dépen-
daient que des échanges thermiques entre le mélange gazeux soumis a I’étin-
celle et le milieu ambiant. Nous avons établi une méthode graphique pour
le calcul des rendements énergétiques qui a permis de montrer d’une part
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Que ces derniers étaient pratiquement indépendants de la fréquence (de &
a 15 mégacycles). En d’autres termes, I’énergie fournie au méthane appa-
rait donc comme le facteur essentiel du cracking.

Iy

Nous avons constaté que, contrairement a une opinion généralement
admise, la nature des électrodes n’avait pas d’influence sensible sur le
cracking du méthane.

En outre, les résultats expérimentaux obtenus et les considérations théo-
riques que nous avons pu en déduire ont permis de relier entre eux et
d’interpréter d’une maniere satisfaisante de nombreux travaux antérieurs.




CHAPITRE [°",

INTRODUCTION

Vers la moitié du xix° siécle, I’acétyléne fut entrevu par quelques
savants (1....4). Berthelot (5) 'identifia, reconnu son importance au point
de vue agent de synthése et examina diversés circonstances de formation,
parmi lesquelles la dégradation du méthane (7, 8,9, 10).

Cependant, le seul moyen pratique de production de ce gaz avait été
indiqué par 'Wohler (6) (action de I’eau sur le carbure de calcium), mais
ce procédé ne devint industriel qu’a la suite des travaux de Moissan et de
Bullier (11) sur le carbure de calcuim. La production de I’acétyléne par
cette méthode, qui prit essort vers 1900, est de nos jours parfaitement au
point et, jusuq’a ces derniéres années, les recherches effectuées dans le but
de substituer au carbure de calcium la dégradation du méthane découverte
par Berthelot, ne présentérent qu’un intérét théorique ou scientifique.

Cependant, si on considére avec Fisher (12) comme base d’estimation
des rendements, ’équation thermochimique :

2 CH, — C,H, + 3 H, — 91 cal.

On voit que deux molécules de méthane peuvent donner une molécule
d’acétyléne.

D’autre part, ’énergie théoriquement nécessaire pour réaliser cette
réaction est, d’aprés le D* Peters (13) de 4,5 KWhs. par métre cube d’acé-
tyléne produit, contre 13 a 14 avec le carbure de calcium; ce qui permet
de prévoir un procédé de production de C,H, susceptible de rivaliser avec
le carbure de calcium, dés que le rendement de la transformation atteindra
30 a 40 %.

Or, a4 l’heure actuelle, indépendamment des puissants gisements de
méthane naturel, I'industrie dispose de quantités abondantes de gaz comme
sous-produit de fabrication des carburants synthétiques, et sa transtor-
mation en acétyléne peut présenter un réel intérét.

Cette transformation (appelée plus généralement Cracking du méthane)
s’effectue suivant des réactions plus ou moins complexes qui dépendent des
conditions expérimentales. _

Déja en 1869, Berthelot (14) avait étudié le mécanisme de la réaction :

2 CH, = C,H, + 3 H,

et vérifié expérimentalement qu’elle était équilibrée, et s’effectuait par
étapes successives. Il pensa alors que les hydrocarbures non saturés qui
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accompagnaient toujours ’acétyléne, constituaient les stades intermédiaires.
de la réaction; ’acétyléne en étant le terme ultime.

On admet aujourd’hui que le méthane se décompose en radicaux libres
—CH;; —CH,—; —CH—=—; C=

dont la formation est plus ou moins avancée suivant les conditions expé-
rimentales. L’existence de ces résidus est trés courte et éloignés rapidement
du champ de la réaction, ils peuvent donner licu &4 des condensations ulté--
rieures. Les résidus monovalents conduisent a de I’éthane, tandis que les.

résidus bi et trivalents s’uniront pour former respectivement de I’éthyléne
et de I’acétyléne.

L’éthyléne et P’acétyléne pourront conduire aux carbures aromatiques.
le premier par l'intermédiaire du butadiéne, le second par polymérisation.
Enfin, si les radicaux restent en contact trop prolongé avec la source
d’énergie, ils pourront étre décomposés a leur tour en carbone et hydrogéne.

Parmi les agents énergétiques permettant d’obtenir ces réactions, on a
surtout essayé la chaleur, I’arc électrique, P’étincelle et Peffluve.

D’une maniére générale, le cracking thermique du méthane (15....23)
donne comme produit principal de P'acétyléne, accompagné d’une assez
forte proportion d’hydrogéne et de carbone.

De trés nombreux travaux ont été effectués jusqu’a ces derniéres années,
dans le but d’accroitre les rendements et d’étudier le mécanisme de la
réaction. De toute maniére les réactions sont toujours assez complexes et
le choix des conditions expérimentales permettant d’améliorer les rende-
ments est la plupart du temps empirique.

Généralement ' les calories nécessaires au cracking du méthane sont
apportées par la combustion d’une partie de ce gaz (procédé 1. G. Farben).
On a proposé récemment le chauffage par induction : une boule (ou un
tube de métal) a trés haut point de fusion est portée a température élevée
(jusqu’a 2.800°) sous ’action d’un champ magnétique a haute-fréquence.
Le méthane est dirigé sur la boule (ou circule dans le tube) et 1a durée de-
contact est comprise entre 1/500 et 1/1.000 de seconde.

L’utilisation de P’arc électrique, qui semble combiner simultanément le-
cracking thermique et la synthése directe a fait l'objet de trés nombreu-
ses recherches (24....31). Les rendements obtenus avec I'arc sont, en
général, nettement supérieurs a ceux que donne la pyrolyse. Selon Fran-
cis (32) l'acétyléne serait le seul carbure thermodynamiquement stable a Ia
température élevée de I’arc électrique et, par conséquent, ce dernier serait ‘
le meilleur agent énergétique pour la conversion du méthane.

C’est Berthelot (33) en 1877, qui utilisa le premier I'effluve en vue de
la transformation du méthane en acétyléne. Dans un mémoire publié la.
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méme année, 'auteur cite une expérience d’une durée de 24 heures ‘dans
laquelle il soumet le méthane a ’action de Peffluve dans un appareil sans
circulation de gaz; il contaste, dans ces conditions, la formation de produits
liquides et d’acétyléne. ‘

L’effluve (34....36) peut conduire a des résultats différents suivant la
nature du courant électrique qui la produit : en courant alternatif (50 ps.)
on produit surtout de l’acétyléne avec des rendements énergétiques inté-
ressants (Peters et Pranske (37). En haute fréquence (Mignonac et
Dhers (38), on observe surtout la formation d’hydrocarbures liquides
saturés ou non saturés, accompagnés de polymeres; mais les rendements
électriques restent toujours assez faibles.

A coté des agents énergétiques que nous venons de voir (are, étincelle,
effluve), divers auteurs ont préconisé, en outre, les étincelles condensées,
I’arc (continu ou alternatif) produit entre deux électrodes métalliques et
plus récemment, I’arc électrique haute fréquence.

Selon Briner (39), « I’'accroissement de la fréquence du courant qui pro-
duit I’arc, exerce une influence favorable sur les réactions endoénergéti-
ques »; cette observation a amené ’auteur a appliquer cette méthode expé-
rimentale a 'obtention de I’acétyléne a partir du méthane.

\

En soumettant a Paction de ’arc haute fréquence des mélanges de
méthane et d’hydrogéne, Briner est parvenu a obtenir de I’acétyléne avec
des rendements de l’ordre de 138 grs par Kwh. a la pression de 730 mm
et a la fréquence de 107 cycles par seconde.

L’appareil utilisé par P’auteur, pour produire la tension nécessaire a
I’alimentation de I’arc, est décrit en détails dans le travail de B. Siegrist (40).

Un brevet Russe, en 1945 (41) confirme les travaux de Briner;
Plotnikov et Markevich prétendent que I’arc électrique haute fréquence
conduit a4 des rendements de deux a trois fois supérieurs a ceux qui sont
obtenus avec les autres méthodes.

De toute maniére, a la suite des premiers travaux de Berthelot, le dédou-
blement du méthane sous I’action d’influences électriques de nature diverse
apparait comme une question particuliérement intéressante. Elle a été
étudiée au point de vue théorique et au point de vue pratique et on note
dans la littérature plus de 200 références et brevetsz2.

Lorsque 'on examine les différents travaux effectués jusqu’en 1951, on
est surpris de constater la grande diversité des résultats signalés par les
auteurs, surtout en ce qui concerne les rendements énergétiques et le méca-
nisme de la réaction.

\

Devant ces faits, nous avons été amené a reprendre complétement
I’étude de I’action de I’arc haute fréquence sur le méthane, au point de vue

2. Nous reproduisons, a la fin de cet exposé, les références bibliographiques qui nous
ont paru les plus importantes.
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expérimental : Nous avons examiné P’action de cet arc sur le méthane seul,
en évitant autant que possible toute action catalytique étrangére, afin de
fixer le mécanisme des réactions et de définir le rdle du carbone dans
I’équilibre (*).

(*) Ce travail a été effectué au laboratoire de Chimie générale de la Faculté des
Sciences de Toulouse.



PREMIERE PARTIE

CHAPITRE PREMIER,

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Notre appareil se divise en deux parties :

1° Le dispositif expérimental proprement dit.

2° Le générateur de tension permettant I’alimentation de I’arc en cou-
rant haute-fréquence.

, Dispositif expérimental (Fig. 1).

La partie principale de notre dispositif expérimental est I’éclateur dans
lequel on réalise le cracking du méthane.

Cet appareil se compose essentiellement d’un ballon « Pyrex » (E) de
800 cm3 de capacité a parois épaisses (3 4 4 m/m).

Sur ce ballon, sont soudés latéralement deux tubes 9/10, de 7 centi-
metres de long, diamétralement opposés, possédant chacun a leurs extrémi-
tés, un renflement en forme de godet terminé par une ouverture cylindri-
que de 30 m/m de diamétre; ces ouvertures peuvent étre éventuellement
obturées par des bouchons de caoutchouc (b).

Les électrodes conductrices, dont le corps est formé d’un tube de
cuivre de 9 m/m de diamétre terminé par des pointes interchangeables,
sont simplement posées dans les tubes latéraux. Chaque électrode com-
porte, a la partie opposée a la pointe, un contact plongeant dans du mer-
cure renfermé dans les godets. Ce disposilif permet de modifier trés rapi-
dement la distance des électrodes et de réaliser une bonne arrivée de cou-
rant sans apporter de perturbation a Dl’alimentation haute-fréquence de
I’arc.

Un fil de tungsténe, soudé dans la paroi de chaque godet et plongeant
également dans le mercure, assure le contact avec la source de tension.

Le ballon est terminé, a sa partie inférieure et supérieure, par deux
tubes de 8 m/m de diameétre qui permettent de le raccorder aux autres
parties de l’appareil.

Nous nous proposons de réaliser, dans I’éclateur, le cracking du méthane
dans des conditions expérimentales diverses, entre autres :

1° Sans circulation de gaz, a pression variable;

2° Avec circulation de gaz, a pression et débit constants ou variables.

Pour réaliser la premiére condition, un manomeétre étalonné et un
dispositif destiné a recueillir et 4 analyser les gaz, aprés I’action de I’étin-
celle, sont suffisants. Pour la deuxiéme condition expérimentale, il faut
prévoir en outre un dispositif permettant de connaitre a chaque instant
la valeur du débit et de la pression.
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D’autre part nous voulons pouvoir passer rapidement de ’'une a ’autre
de ces deux conditions expérimentales.

Pour cela, nous avons réuni, sur le méme appareil, tous les dispositifs
nécessaires aux deux sortes d’expériences.

Dans son ensemble, le dispositif expérimental comprendra, outre
I’éclateur, un systéme de purification et de régulation du courant gazeux
dirigé vers 1’étincelle, suivi d’un dispositif destiné a recueillir et a analyser
les gaz apreés réaction. '

1° PURIFICATION ET REGULATION.

Le méthane a cracker contenu dans le gazomeétre G, est dirigé vers
I’éclateur aprés avoir été desséché a travers une série de tubes a potasse
et chlorure de calcium P,.

La circulation des gaz est assurée par une pompe P (voir description
plus loin), celle-ci est reliée a I’éclateur par l'intermédiaire d’un tube
P, garni de coton, de verre, qui a pour but de ia protéger des particules
solides (charbon) pouvant étre entrainées par les gaz.

Le dispositif de régulation (dont nous indiquerons par la suite le prin-
cipe de fonctionnement) comprend le robinet électrique r, et le robinet r,
a commande électro-mécanique.

Le débit du courant gazeux peut étre lu, a chaque instant, sur le débit-
meétre étalonné D, et la pression, sur le manomeétre M,.

Si on admet que la pression du méthane contenu dans le gazomeétre
G, est constante, la pression régnant dans I’éclateur dépend essentiellement
du débit d du courant gazeux et du débil D de la pompe a circulation;
ces deux derniers peuvent étre modifiés respectivement au moyen des
robinets r, et r,.

Pour stabiliser la pression du méthane dans le gazométre G, nous
avons réalisé un dispositif simple qui nous a donné enliére satisfaction

(fig. 1).

Fonctionnement du dispositif de régulation : ,

Le robinet électrique r, commande I’admission d’eau dans le gazo-
metre G;; la pression du gaz peut étre connue grace au manomeétre M,.
Ce dernier posséde deux contacts en platine, 'un C, soudé a la partie infé-
rieure du manometre, 'autre C,, fixé une fois pour toutes, de maniére a
entrer en contact avec le mercure pour une différence de pression h =1 cm.
Le relai R, permet ’ouverture du robinet r, dés-que h est inférieur a 1 cm,
et la fermeture dés que h devient égal ou supérieur a cette valeur; les
a-coups, dus a I’admission brusque d’eau dans le gazometre sont amortis
par le capillaire C.

La stabilisation de la pression dans I’éclateur est réalisée de la maniére
suivante :
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Immeédiatement aprés le débitmeétre D est disposé un robinet r,; le bois-
seau de ce robinet est fixé sur un socle rigide S et sa clef est solidaire d’une
longue tige articulée sur un boulon. Ce dernier peut parcourir une tige
filetée t, suivant le sens indiqué par les fleches; un moteur m convenable-
ment démultiplié, entraine cette tige. La marche de ce moteur est comman-
dée par l'intermédiaire de deux contacts mobiles a et b (détail B fig. 1) a
la surface libre du mercure du manométre M, et d’'un contact fixe dans la
masse du mercure. Un jeu de relais R, permet les combinaisons suivantes :

a) Pas de contact sur le mercure : fermeture de r, (débit diminue).

b) Un seul contact sur le mercure : arrét du moteur.

¢) Deux contacts sur le mercure : ouverture de r, (débit augmente).
Ce dispositif nous a permis de stabiliser la pression et le débit, dont
la variation ne dépend que de la distance respective des deux contacts a et

~

b soit pratiquement = 1,5 m/m.

Un robinet r,, placé entre I’éclateur et la pompe, permet de modifier
le débit de cette derniére et de faire varier ainsi le rapport pression/débit.

2° PRELEVEMENT ET ANALYSE DES GAZ.
Le dispositif de prélévement et d’analyse des gaz comprend :
a) La pompe a circulation.
b) Le dispositif de préléevement proprement dit.
¢) Un appareil d’Orsat.
a) Pompe a circulation.

Nous avons utilisé une pompe rotative a palettes, & grand débit permet-
tant de réaliser un vide de l'ordre du 1/10 de m/m; cette pompe posséde
une tubulure supplémentaire t, au moyen de laquelle on peut refouler les
gaz, ce qui permet de l'utiliser comme pompe a circulation.

L’entrainement de cette pompe est assuré par un moteur synchrone et
de ce fait, son débit est trés régulier. D’autre part, la faible quantité d’huile
nécessaire a son fonctionnement, permet d’effectuer des circulations
d’hydrocarbures gazeux, sans craindre d’absorptions appréciables.

b) Dispositif de prélévement. '

A la suite de la pompe a circulation, nous avons disposé, d’une part,
un gazometre de 12 litres G, et, d’autre part, une série de 12 tubes T de
100 ¢cm?® de capacité chacun; un robinet a trois voies r, permet de diriger
les gaz vers I'un ou l'autre de ces deux dispositifs.

Lorsque ’on recueille les gaz dans le gazométre G;, on ne peut connai-
tre que le résultat global d’une expérience; par contre, le dispositif T qui
permet d’effectuer des prélévements en cours de réaction, est trés utile
lorsque I'on désire suivre en fonction du temps (ou d’autres facteurs) le
cracking du nmiéthane.
¢) Appareil d’Orsat.
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L’appareil que nous avons utilisé pour effectuer les analyses de gaz,

comprend sept laboratoires et permet le dosage des gaz suivants :
CO,; 0,; C,H,; C,H,; H,; CH,; C,H,.

Le gaz carbonique est absorbé par de la potasse en solution aqueuse, 'oxy-
géne, au moyen d’une solution alcaline de pyrogallol, I’éthyléne et l'acé-
tyléne, respectivement par I’eau de brome et le chlorure cuivreux ammo-
niacal. ‘

L’hydrogéne, le méthane et I’éthane, sont brilés dans un four a oxyde
de cuivre; le premier a 250°, les deux derniers a 800-900°.

Générateur de tension haute fréquence.

Description du générateur (fig. 2).
Le générateur est constitué essenticllement par deux triodes Philips
TA 3/500 K montées en « Puss-Pull » classe C, et fonctionnant en auto-

oscillatrices.
% CG

Le circuit oscillant se compose d’une self variable S dont les bornes
sont directement reliées a I’éclateur.

> [

La tension d’excitation de grille est prélevée sur la self S au moyen de
deux contacts mobiles par ’intermédiaire des deux condensateurs variables
C; et C,. Le circuit grille comprend deux selfs de choc S, et S, reliées a la
masse (-HT) par lintermédiaire d’une résistance R, (2.000 ohms) shuntée

6*



86 R. MIQUEL

par le condensateur C, (200.000 cm); les débits des deux grilles peuvent
étre lus sur les milliampéremétres M, et M, intercalés dans le circuit.

La résistance R, (lampes*) shuntée par le condensateur C, (500.000 Cm.)
assure la polarisation automatique de ces grilles et évite de ce fait les incon-
vénients d’'un « décrochage » éventuel.

Le courant anodique continu est fourni par deux Kénotrons Philips du
type D.C.G. 5/2500; le milliampéremeétre M, et le voltmétre V permettent
de controler respectivement l'intensité et la tension que 'on peut faire
varier au moyen du rhéostat R.

L’alimentation générale de l'oscillateur est assurée par le transforma-
teur TR.

Rendement du générateur.

En réalisant le générateur, nous avons surtout cherché a obtenir un
~dispositif présentant une bonne stabilité ainsi qu'une grande souplesse, par-
fois au détriment du rendement électrique.

Le rendement d’anode moyen (énergie dissipée dans I’arc par rapport
a I'énergie fournie a I'anode) est compris entre 30 et 50 % ; tandis que
le rendement total (énergie dissipée dans ’arc par rapport a I’énergie four-
nie par le secteur) ne dépasse pas 20 %.
Mesure des fréquence;s‘.

Nous avons utilisé, pour cela, un ondemétre étalonné a lampe au néon,
un jeu de selfs interchangeables permet de faire varier la fréquence du
générateur2.

Marche d’une expérience.

Avant tout essai, I’appareil est soigneusement purgé d’air par une cir-
culation de méthane (une analyse des gaz sortant ne doit pas révéler de
traces d’oxygene). .

Lorsque l'on désire effectuer une expérience sans circulation de gaz,
on fait le vide dans le ballon et on le remplit de méthane au moyen du
robinet r; jusqu’a la pression désirée, lue sur le manométre M,, puis on
fait jaillir ’étincelle.

Quand on veut faire une expérience avec circulation de gaz, on ameéne
la pression et le débit grossiérement a la valeur choisie par le jeu des robi-
nets r; et r,. On place alors les contacts sur le mercure du manometre M,
a la pression exacte, et on actionne le dispositif de régulation; une ou deux
minutes aprés, la pression et le débit sont stabilisés.

Lorsque ce résultat est atteint, on envoie le courant haute fréquence
dans les électrodes, et 1’étincelle jaillit; la variation de pression qui résulte

1. La résistance R, est constituée par 6 lampes 220 volts 25 watts, montées en
série-paralléle. :

2. Je remercie M. le Professeur Dupin pour Vaide précieuse qu’il a bien voulan
m’accorder pour la réalisation du générateur de tension. ’
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de l'échauffement des gaz (dilatation) et de l'augmentation de volume
provenant de la réaction, crée quelques perturbations dans la pression et
le débit. Le régulateur rétablit la pression initiale, mais le débit baisse
légérement; c’est cette derniére valeur du débit que nous considérerons
pour linterprétation des résultats.

La longueur d’onde de I’émetteur est réglée a Vavance par le circuit
oscillant; l'ondemetre étalonné permet de la controler a chague instant
et de vérifier sa stabilité. L’énergie fournie par ’arc est déterminée par des.
mesures calorimétriques ainsi que nous le verrons plus loin.

Les gaz ayant réagi sont ensuite dirigés soit vers le gazométre G,, soit
vers les tubes de prélévement T.

Interprétation des résultats. — Calcul des rendements.

Les résultats qui nous ont paru intéressants de connaitre pour chaque
expérience sont les suivants :

1° Le taux d’acétyléne dans les gaz sortants:

2° Le taux d’éthyléne;

3° Le taux d’hydrogeéne;

4° Le taux de méthane (et éventuellement d’éthane);

5° Le % de méthane transformé en acétyléne;

6° Le % de méthane décomposé en carbone et hydrogéne;

7° Le % de méthane transformé en éthyléne;

8° Le % de méthane n’ayant subi aucune modification;

9° Les rendements énergétiques.

Les quatre premiers résultats nous sont directement fournis par l'ana-
lyse; tous les autres doivent étre calculés.

Pour effectuer les calculs correspondants a 5, 6, 7, ou 8, on considére
généralement le volume de méthane envoyé et le volume gazeux recueilli,
ainsi que les résultats fournis par Danalyse. De ce fait, on obtient les
rendements réels en acétyléne, éthyléne, etc..., méme dans le cas ou il se
produirait des réactions secondaires (polymérisation, absorptions, etc...).

Prenons un exemple fourni par une expérience.

Nous avons soumis a létincelle 231 c¢m® de méthane et nous avons
recueilli 360 cm3.de gaz dont la composition centésimale est la suivante :

O 9.8 %
O 26 %
H,. . . . . 61.1 %
CH, .... .......... S oo 26 %
N, et divers. . . . ....... .. ..ot q.s. %

a) Calcul du % de CH, transformé en C, H,.
Si on considére la réaction :
2CH, - C,H, + 3H,
(2 vol.) (1. vol.)
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on voit que 231 cm® de méthane donnent, en considérant un rendement
théorique en acétyléne, 231/2 =115,5 em?® de C, H,; or, ils ont donné :
9,8 . 360 . 102 = 35,3 cm®.
Le pourcentage de méthane réellement transformé en acétyléne est donc :
35,3
115,5

b) Calcul du % de méthane transformé en éthyléne. Si on considére
la réaction :

107 = 30,6 %

2CH, - C,H, + 2H,

(2 vol.) (1 vol.)
On peut appliquer un raisonnement identique au précédent; dans ces con-
ditions le % de méthane réellement transformé en éthyiéne a pour valeur :

26 . 360 . 107
115,5 . 10
¢) Calcul du % de méthane décomposé en C et H.
Pour cela, il nous faut connaitre le taux d’hydrogene correspondant a
Ia décomposition du méthane. Ce taux est égal a4 la différence entre les
61,1 % trouvés par ’analyse et la somme de I’hydrogéne fourni par la
conversion du méthane en acétyléne et en éthyléne soit :
61,1 — [(3.98) + (2.2,6)] = 26,56 %

Si nous écrivons la réaction de décomposition du méthane :

=81%

CH, - C+ 2H,
(1 vol.) (2 vol.)
on voit que 231 cm® de méthane donnent, en considérant un taux de décom-
position thédrique, 462 cm® d’hydrogéne; comme nous avons obtenu seu-
lement :
26,5 . 360 10-2
Le % de méthane décomposé en carbone et hydrogéne a donc pour valeur :
' 26,5 . 360 . 107
462 . 10

= 20,6 %

d) Calcul du % de méthane n’ayant pas réagi : Le calcul est ici trés
simple. On a soumis & I’étincelle 231 c¢cm? de méihane et on a recueilli :

25,5 . 360 . 10-2 =944 cm?
I.e % de méthane n’ayant subi aucune modification est donc :

94,4 . 10
231

= 40,9 %

Remarque. — Si on admet qu’il n’y a pas de réactions secondaires ni
d’absorptions, on peut donner une autre forme au calcul précédent.
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En effet, supposons que 'on ait seulement ensemble des réactions :

/ 2CH, - C,H, + 3H, (1)
(2vol.) - (1vol.) (3vol.)
\ 2CH, - C,H, + 2H, (2)
1 (2vol.) (1vol.) (2vol.)
2CH, - 2C +4H, . 3)
) (2 vol.) (4 vol.)
CH, - CH, 4)

(1 vol.) (1vol.)

et que I'analyse chimique nous conduise aux résultats suivants :

CoH,oo oo X %
C.H oo Yy %
It 15 O z %
CH,. oo T %

En considérant I et II, on peut raisonner ainsi :
a xcm?® de C, H, correspond (d’aprés 1) 2x em® de CH,

y » » C,H, » » 3 (z—3x—2y)/2
Z > > H, » C» 4 T
T » » CH, » » 2 2y » >

Comme la somme x + y + z + T = 100, on peut dire que pour recueillir
100 cm® de gaz, il a fallu soumettre a 1’étincelle un volume de méthane
égal a :

2% + 2y + - 3; —2 + T em® de méthane

Aprés simplification et en posant :
D=x+2y +2z+2T) 10* = (100 +~ y + T) 10-2
on a : , ’
% de CH, transformé en C,H, — 1x/D
C,H, = 4y /D
décomposé en C et H = (z—3x—2y) /D
inaltéré — 2T /D

S’il y a accord entre le caleul expérimental et théorique cela prouvera
que les réactions s’effectuent suivant Pensemble I. Dans le cas contraire,
les résultats obtenus pourront (dans certains cas) nous permettre de fixer
le mécanisme probable des réactions.

Détermination du velume gazeux contenu dans 'éclateur.

Afin de pouvoir connaitre 4 chaque instant le volume gazeux contenu
dans l’éclateur, nous avons effectué une série de mesures préalables de
volume, en fonction de la pression.
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Pour cela, on remplit un ballon de méthane 4 une pression déterminée,.
on vide ensuite complétement le ballon et on recueille les gaz dans un
gazométre étalonné. Notre éclateur nous a fourni les résultats suivants

Pression en cm de Hg : 10 20 30 40 50 60 70 73 76
volumes en cm? : 8 190 275 370 480 565 655 685 690

De 26 4 70 cm® de mercure, la précision des mesures est de =1 % en
valeur relative, a la température de 15° C.

cC

700

400
300
Courbe C,

200

100

[} 10 20 30 40 S0 6o 70 p

Sur une courbe (courbe C,) nous avons porté ces résultats : en abscisses,.
sont exprimées les pressions en centimétres de mercure, et en ordonnées.

les volumes correspondants. La courbe représentative est évidemment. une-
droite.



SECONDE PARTIE

CHAPITRE II.

PREMIERE SERIE D’EXPERIENCES

Nous avons effectué une premiére série d'expériences dans le but
d’étudier le mécanisme de la réaction et d’en déterminer les rendements
en fonction de différents facteurs.

La fréquence généralement utilisée, dans cette premiére partie de notre
travail, a été de 8,8 mégacycles, qui est située sensiblement au milieu de
la bande fournie par le générateur; néanmoins, nous emploierons, dans
-certains cas, des longueurs d’onde différentes.

Le gaz soumis a l’étincelle a toujours été du méthane purifié a 99 %.
Nous subdiviserons ce chapitre en deux parties

1° Cracking du méthane en I’absence de toute influence catalytique
{réactions normales).

2° Cracking du méthane en présence de carbone (réactions anormales;
.autocatalyse).

I. Réactions normales.

Marche d’une expérience.

L’éclateur est tout d’abord soigneusement purgé d’air. Au moyen du
robinet r;, on y fait pénétrer du méthane jusqu’a la pression p, = 25 cm
de mercure; dans ces conditions, le volume gazeux contenu dans I’éclateur
est a la température de 15° C, 231 cm? (*+ 2 cm?® environ)®.

On fait ensuite jaillir I’étincelle? pendant des temps variables, mais en
maintenant toujoui‘s constante (par la manceuvre du rhéostat R (fig. 2)
I’énergie électrique fournie au circuit anodique de D’oscillateur. La valeur
de cette énergie est celle du produit W, = V. A dans lequel V représente
la tension anodique et A son intensité. Nous avons choisi arbitrairement

pour W, la valeur de 200 watts (par exemple V = 2.000 volts;
A = 0,1 ampeére). '

Lorsque la réaction est terminée, le ballon est vidé et les gaz sont

dirigés vers les tubes de prélévement T puis analysés; le ballon est ensuite

1. Nous avons choisi comme pression initiale 25 cm afin de pouvoir disposer d’un
volume gazeux suffisant pour effectuer les analyses de gaz et suivre les variations de
pression aux cours des réactions, dans des limites convenables.

2. Pendant toute la durée de D’expérience, 1’éclateur est refroidi au moyen d’un
rapide courant d’air produit par un ventilateur.
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nettoyé et remonté pour une nouvelle expérience. Pour le calcul des ren-
dements, nous utiliserons simultanément les deux méthodes décrites au
chapitre précédent.

Influence du temps de contact.

Dans la série d’éxpériences qui va suivre, nous nous sommes proposés
d’étudier le cracking du méthane, en fonction du temps de contact, dans
le but de déterminer le rendement maximum et de fixer la limite de la
réaction. Comme les réactions de cracking du méthane sont des réactions
équilibrées, nous pourrons, dans ces conditions, fixer la composition du
mélange gazeux a I’équilibre ainsi que les rendements correspondants.

En tenant compte des considérations précédentes (fixité de W.), nous
admettrons, en premiére approximation, que l’énergie fournie par larc
au méthane est sensiblement proportionnelle au temps de contact.

Dans le tableau suivant, nous avons rassemblé les résultats obtenus a
la fréquence de 8,8 mégacycles, pour des temps de contact variant de
0 a4 10 minutes. La pression initiale p, est toujours de 25 cm de mercure
et le volume correspondant est de 231 cm®. Le symbole V, représente le
volume final des gaz aprés action de D’étincelle et retour a la température
initiale. Comme dans ces expériences, la quantité d’éthyléne produit est
généralement trés faible (0,1 4 0,5 %) devant la quantité d’acétyléne, nous
la négligerons et C, H, représentera en réalité la somme : C, H, + C, H,.
Nous négligerons de méme C, H; présent dans les gaz seulement a 1’état
de traces.

Temps de contact C,H,% H, % CH,% P, v,
0 0 0 100 25 231
5” 3 10 87 26,5 245
10”7 3,5 12,5 84 27 250
15~ 5,5 22 72,5 29,5 270
307 9 40 51 33 305
457 9,5 46 445 34,8 320
1/ 11,5 54,5 45 39,5 365 |
1730”7 12 58,5 29,5 39 360
2/ 12 60 28 39 360
. 4’ 11,5 60,5 28 39 360
10/ 9,5 62 28,5 39 360

D’autre part, nous avons ramené a 100 la somme : C, H, + H, + CH,.
au dela de 10/, arrét de I’étincelle par court-circuit des électrodess.

En considérant ces résultats analytiques, on peut mettre en évidence
Pexistence des deux périodes nettement marquées.

1° Du temps T = 0 a T = 130”7, augmentation progressive du taux
d’acétyléne produit et d’hydrogéne avec disparition de méthane.

3. Le court-circuit des électrodes se produit par suite de l'importance du dépét de
carbone sur les pointes; dépdt qui se rejoint peu a peu.
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2° Au dela de 2/, diminution progressive du taux d’acétyléne et aug-
mentation du taux d’hydrogéne avec stabilité du taux de méthane.

On peut calculer les proportions de méthane ayant subi des modifica-
tions. Pour simplifier, nous appellerons :

R, = % de méthane converti en C, H, (expérimental).

R, = % de méthane décomposé en C et H (expérimental).
R,c = % de méthane converti en C, H, (calculé).

R,c = % de méthane décomposé en C et H (calculé).

Les résultats des calculs sont rassemblés dans le tableau suivant.

Temps de contact Rs R,c R.: R,c
0 0 0 0 0
5” 6,35 6,4 0,53 0,5
10”7 7,55 7,6 1,2 1,1
15”7 12,8 12,8 3,2 3,2
30”7 23,8 23,8 8,6 8,6
45” 26,3 26,3 12,1 12,1
1’ 36,4 34,4 | 15,8 14,9
130" 37,4 37,1 | 17,5 17,5
2/ . 37,4 37,5 18,7 18,8
4’ 35,8 36 20,3 20,3 .
10’ 29,6 29,6 | 26,1 26,1

D’une maniére générale, on obtient un trés bon accord entre les valeurs
expérimentales et les valeurs calculées. On peut donc admettre que la
conversion du méthane a lieu suivant les deux réactions principales :

9CH, —» C,H, + 3H,
CH, > 2C+4H,

On peut tracer, d’aprés le tableau précédent, les courbes représenta-
tives de la variation des rendements en fonction du temps de contact
(courbe C,). La courbe (1) représente les varialions du rendement en
acétyléne en fonction du temps, et la courbe (2) la variation du taux de
méthane décomposé en carbone et hydrogéne.

Sur ces deux courbes, on peut noter les remarques que nous avons
faites au sujet des résultats analytiques :

1° Du temps T = O a T = 1’30” —- 2/, augmentation rapide du % du
méthane transformé en acétyléne, jusqu’a un maximum de 37,4 %, puis
diminution progressive pour des temps de contact plus élevés.

2° Le % de méthane décomposé en C et en H croit rapidement pendant
le méme temps; ensuite, sa variation est beaucoup plus lente.

-On remarquera, en outre, que le taux de méthane transformé en acéty-
léne varie suivant une fonction a peu pres linéaire du temps de contact.
aussi bien dans la période croissante que dans la période décroissante.

Si nous effectuons la somme

R =R, +R,



94 R. MIQUEL
Nous obtenons le % total de méthane ayant subi des modifications,,

¢’est-a-dire converti ou décomposé.

A
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Courbe C,

10

o 2 4 6 8 0

Dans le tableau suivant, nous avons reproduit le résultat de céette
somme :

Temps

R

57 1107 | 157 | 30”7 | 457 | U {1307 2 | 4 |10
6,9 88116 | 32,4 ]384 | 522 54,9 | 559 | 56,1 | 55,7

Ce tableau nous montre nettement que le % de méthane total ayant
subi des modifications (converti ou transformé) croit tout d’abord rapide-
ment, puis il ne varie plus, et cela quelque soit le temps de contact.

D’autre part, 4 partir des points A et A", les courbes (1) et (2) tendent
P'une vers P'autre, en restant constamment symétriques par rapport a un
axe DD’ qui correspond a 28 % de méthane transformé. Elles tendent a
se rejoindre en un point P situé sur ce méme axe; a ce point, le taux de-
méthane converti en acétyléne serait égal au taux de méthane décomposé
en carbone et hydrogéne. '

Ces faits expérimentaux nous permettent d’affirmer :

En Pabsence de calalyseur, le cracking du méthane aun moyen de
Pétincelle haute-fréquence tend vers une limite (aux environs de 56 % de-
méthane cracké) que nous appellerons « limite du cracking » et qui corres--
pond précisément au maximum de rendement en acétylene.
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Si a partir de cette valeur on continue de soumettre le mélange gazeux
A Dlaction de I’étincelle, on note une diminution progressive du taux de
méthane converti et, simultanément, une augmentation du taux de décom-
position; comme d’autre part, le volume ne varie plus et que le taux de
méthane inaltéré est constant, nous devons admettre une décomposition
-de P’acétyléne formé suivant I’équation : '

C,H, > C+H,

Réaction qui n’entraine aucune variation de volume, mais simplement
une augmentation du taux d’hydrogéne avec diminution du taux d’acé-
tyléne.

Etude du point P.

Nous avons signalé que les courbes (1) et (2), tendant I'une vers ’autre,
doivent se rejoindre sur la droite DD’ en un point P, pour lequel le taux
de méthane converti est égal au taux de méthane décomposé.

Nous avons essayé de déterminer expérimentalement si ce point P
correspondait au terme ultime du cracking, ou bien, si les deux courbes
se prolongeaient au dela de ce point; c’est-a-dire si sous l’influence de
temps de contact plus prolongé on obtenait une décomposition plus impor-
tante de l’acétyléne, ainsi que l'indique le schéma général du cracking
(voir page 82).

Le taux de méthane transformé en acétyléne et décomposé en C et H
sont donnés respectivement par les relations (voir page 89).

En égalant ces deux valeurs on trouve
z = 7x

Au point P, le taux d’hydrogéne dans les gaz doit étre égal a 7 fois le
taux d’acétyléne; tandis qu’au dela de ce point on aurait : -
z > Tx
Si on effectue les rapports % de H,/ % de C, H,, on voit comme le
montre le tableau suivant :

Temps | 5” | 107 | 15” | 307 | 45" | 1" | 1’307 2 | 4 | 10"
H/CH, | 33| 36| 4 | 44| 48| 47| 49| 5 | 52| 65

1

que ce rapport tend vers 7. Il est tres difficile, expérimentalement, d’obtenir
la valeur limite de ce rapport car, au dela de 10’ a 20’ de contact, le dépot
de carbone sur les électrodes empéche le passage de I’étincelle (court-circuit
des électrodes); néanmoins, en augmentant la distance des électrodes, nous
avons pu poursuivre plus loin certaines expériences. Malgré cela, nous
n’avons jamais pu obtenir de rapports supérieurs a 6,8-6,9.
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Par conséquent, il faut admettre que la réaction est terminée lorsque
le taux de méthane décomposé en C et en H devient égal au taux de
méthane transformé en acétyléne : le point P correspond, dans ces condi-
tions, au terme ultime du cracking.

Calcul théorique du taux de méthane ayant réagi.

Comme nous avons pu le remarquer, il existe un trés bon accord entre
les valeurs expérimentales et les valeurs calculées; on peut donc égaler
ces deux résultats et écrire par exemple :

Re =R

Si on appelle V, le volume initial, V, le volume final et x le taux d’acé-

tyléne dans les gaz, on a comme nous ’avons vu :

4x
oo =100 55—~
2Vex
Rew =100 <55~ v,

En égalant ces deux valeurs on trouve aprés simplification :
% de CH, cracké = R, + R, = 100.(V,/V, — 1)
En conséquence, si on pose V, = Cte, et dans le cas ou ’on a accord
entre les valeurs expérimentales et calculées, le tauxr de méthane cracké

R ¢H)
, 60 ¢

0/q

Courbe C4

40

20}
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est une fonction linéaire du volume final et ne dépend que du rapport des
volumes finaux et initiaux.

Comme, d’autre part, le volume est également une fonction linéaire de
la pression, le taux de méthane cracké est une fonction linéaire de la pres-
sion finale et ne dépend que du rapport des pressions finales et initiales.

Ce résultat est trés intéressant, au point de vue pratique, car il permet
de fixer, en connaissant seulement la pression initiale et la pression finale,
le bilan du cracking du méthane. La courbe C; (1) représente la variation
théorique du taux de méthane cracké en fonction du rapport V./V.. On
voit que pour 8,8 mégacycles, les résultats expérimentaux s’écartent trés
peu des valeurs théoriques.

Nous avons essayé de vérifier cet accord pour différentes fréquences,
en partant de pressions initiales différentes. Les résultats sont rassemblés
dans le tableau suivant :

P, P, P,/P,® 63 8,8 9,3 10,3 14,7
0 0 — 0 | © ‘ 0 ‘ 0 | 0
10 12 1,2 | 203 | 205 | 201 | 202 | 205
20 25 125 | 255 l 25.3 ’ 95,7 I 26 | 925.4
30 45 15 | 50 50,6 | 50,6 | 49,9 | 50.3
40 60 15 | 503 | 504 [ 50 50 50,7
50 55 11 | 101 | 103 | 10 10,2 | 104
60 70 117 | 165 | 16,8 | 165 | 16,7 | 168

Nous avons porté les points correspondants sur la courbe C; (1). On
peut se rendre compte qu’ils s’écartent trés peu de la courbe qui représente
les valeurs théoriques.

Afin de vérifier si ’accord était encore réalisé jusqu’a la linate du
cracking, nous avons calculé le taux de méthane cracké pour différentes
fréquences et pour des temps de contact supérieurs a 4’; les résultats
obtenus sont indiqués dans le tableau suivant :

Fréquence | 63 | 7,3 | 88 | 93 | 103 | 14,7
CH, | 11 , 12 11,5 | 10,6 | 10 10

H, | 62 61 61 | 62,8 | 62 62

CH, | 27 27 275 | 276 | 28 28
R=R,+R, | 574 | 575 | 565 | 57 | 562 | 562

On voit donc que (aux erreurs expérimentales prés) les résultuts sont
sensiblement indépendants de la fréquence; le taux de méthane cracké est
a4 peu prés constant et compris entre 56 et 57,5 %.

En l’absence de catalyseurs, nous pouvons donc affirmer, d’une part,
que le taux de méthane cracké ne dépend que du rapport des pressions, et,
d’autre part, qu’il est indépendant de la fréquence du courant et ne peut
excéder 57 % environ.

4. P : pression initiale; P, pression finale.
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Variation du tauxr de méthane converti et décomposé en fonction du
rapport P./P,.

Nous venons de voir que l'on pouvait déduire, assez exactement, le taux
de méthane cracké en fonction du rapport : P,/P,; il serait intéressant
de déterminer de la méme maniére le taux de méthane converti et décom-
posé en C et H. Mais ici, le calcul aboutit 4 une indétermination.

Néanmoins, on peut tracer la courbe expérimentale représentant ces
variations.

Sur le graphique C,, la courbe (2) correspond a4 la conversion en
acétyléne et la courbe (3) correspond a la décomposition en carbone et
en hydrogeéne.

On remarquera la variation linéaire des deux courbes suivant OA et
OA’; a partir de A et A’, les deux courbes tendent ’une vers I’autre, pour
se raccorder (virtuellement) au point P correspondant a 28 % de rende-

ment; la branche OA correspond a la formation d’acétyléne a partir du
méthane, la branche AB a sa décomposition.

Mécanisme de la transformation.

D’aprés ce qui précéde, la transformation du méthane, sous I’action de
Pétincelle électrique, a lieu suivant les deux réactions principales :

2CH, -» C,H, + 3H, (1)

2CH;, - 2C+4H, (2)

Si on appelle m, la quantité de méthane participant a la réaction (1),

et n la quantité de méthane participant a4 la réaction (2), nous pouvons
écrire :

2m CH, - m C,H, + 3m H, (1)

2n CH, - 2n C + 4n H, (27)

En écrivant séparément ces deux réactions, on ne traduit pas exacte-
ment le mécanisme de la transformation, car on représente deux phéno-
menes indépendants; or, on constate expérimentalement que la transfor-
mation du méthane en acétyléne est toujours accompagnée de sa décom-
position en carbone et hydrogéne. )

Nous avons donc pensé que le cracking du méthane devait avoir lieu
suivant une réaction unique.

Si on additionne membre 4 membre les deux réaction (1) et (2’) on
obtient la réaction : ‘

2(m+n)CH, - 2nC+mC, H, + (3m + 4n) H,

Cette réaction semble représenter le cracking du méthane plus exacte-
ment que les deux réactions séparées; en effet, si on établit, en fonction
du taux d’acétyléne dans les gaz, la variation du rapport m/n, on obtient
le tableau suivant :
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CH,% |3 135155]9 |9511,5[12 [12 [11,5] 95 ] ...9
Sm+4n/m |33 3,64 |44 4847495 |52]|65]..7
m/n [13.3 |67 |4 |29]|22|23|21]2 [18}11] .1

On peut dire que le rapport m/n tend vers 1. Posons :
: m=n=1.
Pour ces valeurs, la réaction générale peut s’écrire :
4CH, > 2C+C,H, + 7H,

Cette derniére réaction traduit exactement la limite de transformation
du méthane; elle correspond, en effet, @ un mélange gazeux dans lequel le
taux d’hydrogéne est égal a 7 fois le taux d’acétyléne.

En conséquence, si on prend comme équilibre 56 % de méthane cracké,

le taux de méthane transformé en acétyléne est égal a 56/2 = 28 %. Au
point de vue analyse, ce résultat correspond a la composition suivante :
CoH,. ..o 9 %
Hy oo 63 %
CH, . ... oo 28 %

C’est effectivement ce que nous avons toujours obtenu en soumettant
le méthane a ’action prolongée de !’étincelle électrique.

Néanmoins en se rapportant aux tableaux précédents (p. 92), on voit
que le % d’acétyléne dans les gaz passe par un maximum qui est de 12 %,
correspondant 4 un rendement de 37,4 % environ. Résultat remarquable :
pour le maximum de rendement, le rapport m/n est égal a 2. Or, comme
la quantité de méthane cracké est la méme que précédemment, nous
pouvons poser également :

m+ n =2,
La réaction générale a donc pour expression :
4CH, »> 4/3C +4/3C,H, + 20/3 H,

On peut donc comparer les deux réactions (maximum et limite) et

écrire :
4/3C+4/3C,H, +20/3H, = 2C+ C,H, + 7TH,
D’ou on tire la réaction :

C,H, > 2C+H,

On peut donc conclure : A partir du maximum de rendement, Uacétyléne
formé se décompose a son tour en carbone et hydrogéne, tandis que le
méthane inaltéré parait ne jouer aucun réle dans la réaction. La décom-
position de Uacétyléne n’est jamais totale, elle s’arréte lorsqu’une molécule
a été décomposée.

Reproductibilité des expériences.

D’aprés ce qui précéde, nous avons vu que Paction de I'étincelle élec-
trique haute-fréquence sur le méthane pouvait étre représentée par la
réaction générale :
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2(m+n)CHy 2 2nC+ mC,H, + (3m + 4n) H,

Nous avons vu que cette réaction traduit avec une assez grande exacti-
tude le mécanisme des transformations.

D’autre part, les expériences effectuées sont parfaitement reproductibles,
a la condition de maintenir constante I’énergie fournie au méthane.

Cependant, nous avons constaté expérimentalement que le taux de
méthane cracké est invariable lorsque au cours de deux expériences diffé-
rentes, on obtient la méme pression finale, quelle que soit I’énergie fournie
au méthane, a la condition d’opérer a4 la méme pression initiale P, et de ne
pas dépasser 38 cm de mercure pour la pression finale, la pression initiale
étant de 25 ecm de mercure.

II. Réactions anormales.

Si on envisage le cracking du méthane suivant la réaction :
2(m+n)CH, £ 2nC+ m C,H, + (3m + 4n) H,
on peut espérer déplacer I’équilibre soit par addition d’hydrogéne soit en
opérant en présence de carbone.
Par addition d’hydrogéne, on peut obtenir les deux types de réactions :
1° Hydrogénation de l’acétyléne suivant les deux schémas :
CH,+ H, - CH,
C,H, + 3H, - 2CH,

2° Action directe de I’hydrogéne sur le carbone :
2C+ H, - CH,
2C+2H, » CH,
2C+2H, - CH, (3

En opérant en présence de carbone, nous pouvons obtenir toutes les
réactions du type (2).

Nous allons examiner le cracking du méthane en présence de carbone.

On fait jaillir ’étincelle électrique dans le méthane jusqu’a obtention de
la limite de cracking; on chasse ensuite rapidement les gaz de la réaction.
Puis, sans enlever le carbone déposé, on remplit le ballon de méthane:
dans ces conditions, on constate, aprés un temps plus ou moins long, une
adsorption de gaz.

Ainsi, nous avons fait jaillir ’étincelle dans 231 c¢cm® de méthane pen-
dant 10 minutes puis remplacé le gaz par du méthane & la pression
P,=25 cm; aprés 12 heures de repos, la pression n’était plus que de
20,6 cms.

Soit': P,=—=25 cms V,=231 em?

P =205 ems V, =195 cm?

Volume adsorbé : 36 cm3
ce qui représente sensiblement 15,5 % de méthane adsorbé.

5. On peut également envisager la réaction : 2C + 3 H, - CH_. Nous ne ’avons pas
mentionnée car la quantité d’éthane dans les gaz de la réaction est toujours négligeable.
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Nous avons prélevé le carbone ainsi saturé de méthane et nous avons.
essayé de le chauffer sous vide, en pompant les gaz au ‘moyen d’une chute
a4 mercure; il a fallu atteindre le rouge sombre pour observer une libération
de gaz en proportion appréciable (environ la moitié du volume adsorbé).

Nous avons alors pensé qu’il pourrait étre intéressant d’opérer le
cracking du méthane en présence de carbone saturé de ce méme gaz. Pour
cela, nous avons réalisé plusieurs décharges et adsorptions successives, puis
effectué une expérience compléte. Le tableau suivant traduit les résultats
obtenus pour 8,8 MCs. La pression initiale P, = 25 cm. de mercure.

Temps de contact C.H, % H, % CH, % P, vV,
0 0 0 100 25 231
57 5,5 16,5 78 29 267

15”7 5,5 17,5 77 28,4 270
30” 6 19 75 29,6 275
1’ 8,5 34,5 57 33,2 308
17307 12,5 54,5 33 38,5 358
2’ 12 59 29 40,5 378
2730” 12 60 28 40,8 380
4/ 12 60 28 41 381
7’ 11,5 61 27,5 41,5 385
10’ 10 62 28 41,2 383
20/ ' 9,5 62,5 | 28 41,2 383

Au dela, arrét de I’étincelle par court-circuit des électrodes.

Les résultats obtenus sont, d’'une maniére générale, assez voisins des
résultats précédents (page 17); néanmoins, on note une augmentation assez
sensible du taux de méthane cracké pour des temps de contact identiques.
Les calculs des rendements sont rassemblés dans le tableau suivant :

Temps de contact R,: R.¢ R, R,
0 0 0 0 0
5” 12,7 12,3 — —
157 12,9 12,6 0,58 0,56
30” 13,7 13,7 0,59 0,57
1/ 22,7 21,7 6 5,7
1/30” 38,8 37,6 13,5 12,8
2/ 39,2 37,5 18,8 17,8
230" 39,5 37,5 19,7 18.7
4’ 39,6 37,5 19,7 18,7
7 38,3 35 22,1 21,5 N
10/ 33,2 31,2 26,5 25
20’ 31,5 29,7 28,2 26.7

Les résultats obtenus montrent un accord généralement moins bon entre
les valeurs expérimentales et les valeurs calculées; on remarque que les
valeurs expérimentales sont toujours plus élevées que les valeurs calculées,
ce qui tend a prouver que le cracking du méthane tend a s’ér‘arfer, dans
ces conditions, de la réaction générale précédemment établie.

On doit envisager une réaction secondaire. D’ailleurs, si on fait la
somme R = R, + R,, pour les valeurs expérimentales et calculées, la diffé-

7t
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rence est encore plus nettement accusée; les valeurs calculées pour R indi-
queni un maximum de 'ordre de 56 % de méthane cracké, tandis que les
valeurs expérimentales atteignent presque 61 9.

L’augmentation des rendements ne peut étre interprétée que par une
réaction secondaire : action catalytique du carbone, désorption du méthane
ou, réaction du carbone avec ’hydrogéne.

Une simple action catalytique pourrait conduire a ces rendements plus
€levés mais, dans ce cas, les valeurs calculées devraient coincider avec les
valeurs expérimentales; 1’écart entre ces deux valeurs, nous a conduit a
envisager soit la désorption de méthane, soit une réaction carbone et
hydrogéne.

Afin de vérifier ces hypothéses, nous avons calculé les réactions en
masses de carbone et d’hydrogéne soumises a 1’étincelle et recueillies : il
est évident qu’'une augmentation de la masse de carbone correspondra soit
4 une désorption de méthane, soit 4 une combinaison C + H.

D’autre part, la désorption de méthane conduil également & une aug-
mentation de la masse d’hydrogéne, tandis que si la quantité d’hydrogéne
demeure constante, on devra envisager la combinaison carbone-hydrogéne.

Dans les 231 centimétres cubes de méthane soumis a I’étincelle nous
avons dans les conditions normales :

12 . 231
- T —19 36 -5 s R
99,100 12,36 . 107 grs. de carbonne
et :
. 9«
..1.‘._2_2_4%1 =412 . 107 grs. d’hydrogéne.

Effectucns un calcul identique pour les gaz recueillis aprés réaction
dans le tableau suivant. )

C représente la masse totale de carbone dans les gaz et sous forme de
dépdt dans le ballon AC représente sa variation.

H représente la masse d’hydrogéne; AH sa variation.

AC/AH représente le rapport entre la variation de la masse de carbone
et la variation de la masse d’hydrogéne.

* Temps 57 157 30 vo13er 2 2307 710
C | 12,72 | 12,81 | 12,89 | 12,95 12,75 | 13,05 | 13,02 | 13,06 | 13,17 | 13,11

AC| 036 045 053] 061 | 039 | 069 066] 070! 081 ] 075

H | 424 | 427 ] 43 | 432|425 | 435 | 434 | 435| 4,39 | 4,38

AH| 0121 015 018 0,2 | 0,13 f 0,23 \ 0.22 | 0.23] 027 0,26
AC/AH | 3 | 3 ] 295] 3,05 3 3 ] 3 | 305) 3 | 288

Ce tableau montre une augmentation simultanée de la masse de carbone
et d’hydrogéne (ce qui confirme I’hypothése de la désorption de méthane) ;
d’ailleurs, le rapport AC/AH reste toujours sensiblement voisin de 3 et
correspond bien au rapport C/H dans le méthane.
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Il semble, d’autre part, qu’il y ait augmentation progressive de la quan-
.tité de méthane désorbé en fonction du temps de contact; mais, ici, la faible
variation des résultats ne nous permet pas de conclure avec certitude.
Influence d’'un grand excés de carbone saturé de méthane.

Lorsque la quantité de carbone contenue dans le ballon devient impor-
tante (plusieurs décigrammes), on observe des phénoménes curieux (que
nous avons tout d’abord comparé a une sorte de catalyse de la réaction).

1° Non reproductibilité des réactions : pour des expériences conduites
de maniére identique, les résultats obtenus ne sont plus comparables.

2° Lorsqu’on fait divers essais avec des temps d’exposition croissants.
les résultats obtenus sont nettement différents de ceux obtenus en temps
décroissants; et, d’'une maniére générale, les résultats sont d’autant plus
élevés qu’il a été effectué plus d’expériences auparavant.

Voici, toujours pour la méme fréquence de 8,8 Mcs, quelques résultats
expérimentaux obtenus : ’

Le ballon a réaction, d’abord soigneusement nettoyé et remonté est
ensuite rempli de méthane a la pression atmosphérique. On fait jaillir
I’étincelle puis on expulse le gaz. On fait le vide et remplit le ballon de
méthane jusqu’a la pression P, = 25 c¢m. On fait ensuite jaillir I’étincelle
pendant les temps suivants :

6”7 30”7 11 1307 17 30”7 6~
sans jamais nettoyer le ballon, mais, en expulsant les gaz aprés chaque
exposition aux fins d’analyse; on obtient ainsi le tableau :

Temps 0 6” 30” 17 1’30~ 17 307 6”
P, | 25| 275| 315 | 31,8 | 395 | 386 | 356 | 297
V, | 231 | 255 | 292" | 317 | 365 | 358 | 330 | 273
CH,| 0] 35| 7 85| 12 || 12 | 11 | 6
H.| 0] 11 | 27 405 | 585 | 54,5| 45 | 18
CH, | 100 | 855 66 | 51 | 295 335 | 44 | 76
_—— 7m/\ e ———— T ———
I 11

On remarquera, en considérant ce tableau que, pour des temps d’expo-
sition identiques, les résultats compris dans P’accolade I sont plus faibles
que ceux qui correspondent a ’accolade II.

En continuant d’exposer de nouvelles quantités de méthane & I’étincelle,
les différences sont de plus en plus marquées et il apparait de I’éthyléne
en quantité non négligeable.

I

Temps 5” 10”7 20” 1’

P, | 298] 288 | 31,2 | 39

V., | 274 | 265 | 295 | 360
CH, | 9 | 72] 104 9,8
CH, | o8] 1 | 18 2,6
H, | 21 | 18,8 | 33,7 | 61,1
CH, | 692 | 73 | 54,1 | 26,5
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En examinant ces derniers résultats, nous pouvons faire une constata-
tion curieuse : le taux d’hydrogéne dans les gaz est inférieur d trois fois ,
le taux d’acétyléne augmenté de deux fois le taux d’éthyléne.

Ces résultats nous ont paru « absurdes », &4 priori, et nous avons effectué,
pour les contrdler, d’autres essais sur des fréquences différentes dans des
conditions voisines. Ainsi que I'indiquent les tableaux suivants, les résultats
confirment cette constatation.

| Temps 10~ 15” 30”7 1’ 2

P, | 3281 338| 3681 395| 375
VvV, | 302 311 340 365 345

Fréquence C.H, 8,8 9,8 12 9,6 10
6,3 Mcs. C,H, 1 2,6 3 2,8 3,4
H 25,4 33,8 394 44,4 50,8

CH, | 64.8| 538 | 456 | 432 | 358

Temps 57 10~ 157 20” 1’
P, 28,4 30 32,5 31 39
V., | 265 275 288 270 360

Fréquence C.H, 12,4 13,2 11,4 9 11
9,3 Mes. C,H, 0,1 0,4 1,8 1,2 1,4
H 12 13,6 25 21 46

CH. | 755 | 72,8 | 61,8 | 688 | 41,6

Temps 5” 10”7 157 30”7 1’
P, 28 29,5 30 32,6 33,6

vV, 258 270 275 300 310
Fréquence C,H, 13,2 13 14,6 13,8 15,2
10,3 Mes. - G,H, 0,2 0,6 0,8 14 1,4
H, 7 12,8 12 29 31,9
CH, 79,6 73,6 72,6 55,8 51,8
| Temps 5” 107 157 30~ 1’
‘ P, 27 27 27 29,8 36,5
vV, 250 250 250 274 336
Fréquence I C,H, 9,8 11 10,2 9,2 10,6
14,7 Mecs. CH, 0,6 1 1 1,2 2
|l H, 7 7,2 7,4 20,6 55

CH, 82,6 | 180,8 81?4 69 32,4

Comme on peut s’en rendre compte, ces résultats sont assez peu
homogénes.

Néanmoins, ils sont tous caractérisés par un point commun : défaut
d’hydrogéne par rapport & la quantité d’éthyléne et d’acétyléne produits.

D’autre part, si on effectue le calcul des' rendements, on obtient fré-
quemment, pour le taux de méthane décomposé en carbone et hydrogéne
des résultats négatifs; il s’ensuit que la somme : % de CH, transformé
en C,H,, C,H,, et inaltéré est supérieure a 100 % ainsi que Vindiquent
quelques résultats rassemblés dans le tableau suivant :
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CH,
Fréquence Temps Rooms Ry,s,  inaltéré Totalen %
8,8 Mcs. | 5” 21,4 1,9 82,1 I 105,4
| 107 16,5 2,3 83,7 102,5
5” 28,5 0,25 86,5 115,2
9,3 Mcs. 10”7 31,4 1 86,6 119
15" 28,4 4,5 77,1 110
20” 21 2,8 80,4 104,2
5” 29,6 0,4 89 119
10”7 30,4 14 86,1 117,9 -
10,3 Mes. 157 34,8 1,9 86,5 123,2
30” 35,9 3,5 72,5 111,9
1/ 40,8 3,7 69,5 114
5” 20,9 1,3 88 110,2
14,7 Mecs. 10” 23,8 2,2 87,5 113,5
15~ 22,1 2,1 81,1 1054
307 21,8 2,8 - 81,7 106,3

La maniére la plus simple d’interpréter le défaut d’hydrogéne dans les

gaz,

P’éclateur;

importante du taux d’acétyléne et d’éthyléne dans les gaz.
Mais, cette maniére de voir n’explique pas pourquoi la somme des
rendements est supérieure a 100 %.
Si on calcule les masses de carbone et d’hydrogéne recueillies dans les
gaz sous forme de CH,, C,H,, C,H,, on obtient le tableau suivant :

serait d’admettre une adsorption par le carbone accumulé dans
cette adsorption pourrait justifier également 1’augmentation

Temps 6,3 8,8 9,3 10,3 14,7
C — 13,02 14,29 14,71 13,65
AC — 0,66 1,39 2,35 1,29
5” H — 4,16 415 412 4,02
AH — 4,04 0,03 0,00 — 0,01
| AC/AH — 15,5 64,4 .
C 13,7 12,71 14,73 14,55 14,02
AC 1,34 0,35 2,37 2,19 1,66
10” H 446 412 4,24 42 4,06
AH 0.34 0,00 0,12 0,08 — 0,06
AC/AH 3,96 19,7 27.4 -
C 13,1 — 13,61 15,25 13’9
AC 0,74 — 1,25 2,89 1,54
15" H 4,36 — 42 4,26 4,05
AH 0,24 — 0,08 0,14 — 0,07
AC/AH |~ 3,09 — 15.6 20,5 .
C — 12,92 12,92 — —
AC — 0,06 0,56 — —
20” H — 41 41 — —
AH — — 0,02 — 0,02 - —
AC/AH — 2 2 — —
C 13,74 — — 13,82 13,17
AC 1,38 — — 1,46 0,81
30” H 451 — — 4,21 417
AH 0,39 — — 0,09 10,05
AC/AH 3,54 — — 16.2 16,2
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Temps 6,3 8,8 9,3 10,3 14,7
C 13,28 - 9,9 12,82 13,6 | 10,36
AC 0,92 — 2,46 0,46 1,44 | —2
H 4,76 4,61 4,08 4,08 4,04
17 AH 0,64 0,04 0,49 — 0,08 — 0,08
| AC/AH 1,44 — 0,94 — 25
C 11,58 — — — —
AC — 0,76 — — — —
27 H 4,29 — — — —
. AH 0,17 — — — —
AC/AH —_ — — — —

Si on examine ce tableau on remarque une variation relativement faible
de la masse d’hydrogéne pour une variation généralement beaucoup plus
importante de 1a masse de carbone; d’ailleurs, pour de nombreux résultats,
la variation de la masse d’hydrogéne est pratiquement nulle. Comme
d’autre part, le rapport C/H est généralement supérieur a 3, on ne pexit
donc envisager le méme mécanisme que précédemment; ou, plus exacte-
ment, on ne peut plus expliquer 'augmentation du taux de carbone par une
simple désorption de méthane.

On doit donc envisager, soit une synthése d’hydrocarbure & partir de
ses éléments, soit une désorption de méthane suivie d’une adsorption
d’hydrogeéne.
1° Formation d’hydrocarbure de syrthése.

Si 'on envisage la formation d’hydrocarbure de synthése nous pouvons.
considérer les réactions suivantes :

2C+ H, - CH, 1)
2C+2H, » CH, (2
2C+4H, - 2CH, (3)

La synthése de ]’acétyléhe par Berthelot, met en faveur la réaction (1);
d’autre part, la réaction (2) trouve également une justification car ce n’est
quwen présence de carbone que 'on conslate la formation d’éthyléne en
quantité appréciable,.

Ces deux réactions paraissent, d’autre part, en accord avec les résultats
expérimentaux; elles ont pour premier effet d’augmenter le taux d’acétyléne-
et d’éthyléne sans faire varier la quantité d’hydrogéne (en masse) et
d’expliquer I'augmentation de la masse de carbone.

D’aprés ces premiéres considérations, nous proposerons le schéma.
général pbur le cracking du méthane en présence d’un gros excés de:
carbone :

2CH, - CH,+3H, (1)

H, + 2C - CH, 2)
9H, + 2C - GH, (3)
CH, » C + 2H, (4)

CH, — CH, (5)
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Si on considére simultanément ces cing réactions, il n’est pas possible
de calculer les rendements en se basant uniquement sur les résultats de
Vl’analyvse, car on aboutit 4 sept équations pour huit inconnues (indétermi-
nation). (Pour lever l'indétermination, il nous faudrait connaitre, par
exemple, la masse de carbone produite par la réaction (4), ce qui est
peu réalisable).

Cependant, si on admet que pour des temps de contact relativement
courts la quantité de méthane décomposé en carbone et hydrogéne est négli-
geable devant la quantité de méthane converti (voir courbe C, page 94),
.on obtient alors un systéme de cinq équations a cing inconnues. Aprés
résolution de ce systéme, on aboutit a I'analyse virtuelle suivante :

% de C,H, de conversion = (x + 2y + z)/4

% de C,H, de synthese = 3x—2y—1z)/4
% de C,H, de synthése = '
% de CH, inaltéré
% de H,

Dans ces conditions, les rendements ont pour expression en posant
D= (x+2y+2z+2T) 102 = (100 + T +y) 102 :
R, (conversion) = (x + 2y + z) | D
R, (synthése) = 3x—2y—2z)/D
Resu, (synthese) = 4y/D
Rew, (inaltéré) = 2T/D

y.
T
z

Discussion et application de ces résullots.

Ces formules ne sont applicables et on ne peut envisager la formation
d’éthyléne de synthése que si les résultats expérimentaux vérifient I'iné-
galité :
2v 4z

3

Par conséquent, les formules ne seront pas applicables pour I’ensemble
des résultats correspondants a la fréquence de 6,3 Mcs. Par contre,y elles
peuvent avoir un sens pour les fréquences et les temps de contact suivants :

8,8 Mcs. temps de contact 57, 10”7

3x >

9,3 _— _— _ J— 5”’ 10”’ 151/’ 207
10,3 e —_— —_— - 5/’, 10//, 15/’, 30/’
14,7 — - J— N 5”, 10//, 151/’ 30”

Nous avons effectué les calculs des rendements en utilisant ces for-
mules. Nous avons obtenu un accord assez bon entre les valeurs expéri-
mentales et théoriques, ce qui tendrait a faire admetire la formation d’acé-
tyléne et d’éthyléne de syntheése. ‘

Cependant, on peut faire les remarques suivantes :

1° Les formules proposées sont d’un emploi restreint; en effet, elles
ne permettent pas de calculer les rendements pour la fréquence de 6,3 Mecs.
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et pour 8,8 Mcs. on ne peut pas aller au dela de 10”; pourtant d’aprés les
résultats analytiques, il semble bien que toute les réactions soient du
méme type.

2° Lorsqu’on fait jaillir Dl’étincelle électrique haute-fréquence dans
Phydrogéne, en présence de carbone, on n’obtient pas d’acétyléne ni d’éthy-
lene en proportions appréciables.

3° Elles sont en contradiction avec les résultats expérimentaux.

Nous allons surtout envisager cette derniére question. Lorsque 1’on fait
la somme des divers rendements expérimentaux (% de méthane transformé
en acétyléne, en éthyléne et inaltéré), on obtient, dans le cas des réactions
anormales, un résultat supérieur a 100 %, comme nous l’avons indiqué
(page 30).

Lorsque l'on effectue les mémes calculs 4 I'aide des formules précé-
demment établies, on obtient bien un résultat supérieur 4 100 %, mais on
ne peut pas expliquer cette anomalie. Or, si nous considérons les pre-
mieres formules (établies page 14), on voit que la somme :

Rosrs + Rogus + Ruee + Rony = 100 %

Et ceci méme dans le cas ou le taux de décomposition serait nul; par
conséquent, si cette somme est supérieure a4 100 % cela ne peut étre da
qu'au fait que lon récupere dans les ga:z soriants plus de méthane que
Pon a soumis a Uétincelle. Si nous désignons par CH,, et R, respecti-
vement, le méthane supplémentaire se trouvant dans les gaz sortants et
le rendement en ce méme gaz, nous avons alors :

Rogmz + Ropuy + Rpee. + Rony = 100 (a)
Rs = Rs (b)
soit, en additionnant les équations (a) et (b)
Roys + Regny + Roee + Romy + Ry = 100 + R. > 100

En employant cette notion de R, on peut donc expliquer facilement les
rendements supérieurs a 100 %.
Calcul de R, et CH,,.

D’apreés la derniére égalité établie, nous avons évidemment

R, = 2 rendements — 100

Nous allons calculer d’'une autre maniére la valeur de R, et de CH,..
Pour cela, admettons pour l'instant que CH,, est produit par la réac-

tion : C+2H,—>CH,

L’hydrogéne nécessaire a cette réaction provenant de la transforma-
tion du méthane en acétyléne et éthyléne.
. Il est évident que si la quantité de méthane supplémentaire est supé-
rieure a la quantité de méthane décomposée en carbone et hydrogéne
pendant le méme temps, on peut ne pas considérer cette derniére réac-
tion; de sorte que ’on peut écrire :

‘'
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2 CH, -» CH, + 3 H,
2 CH, » CH, + 2 H, g__‘

-<—

|, ¢+ 2H > cH,
CH, — CH,

En utilisant la méthode habituelle de calcul, on aboutit & un systéme
de 5 équations a 5 inconnues dont la résolution conduit a ’analyse virtuelle

suivante :

CH, % .................. X
C,H, o ... y
H, % .................. z
‘CH, inaltéré Uy T—B8x+2y—2)/2
CH, supplémentaire % ....... ..... o B8x+2y—12)/2
Les rendements sont ensuite calculés d’aprés les formules :
RC‘AH: =4x / D
RC2H6 =4 y / D

% de CH, inaltéré = (2T — 3x — 2y + z) | D
% de CH, supplémentaire = (3x + 2y —z) | D

{D a toujours la méme valeur : D = (x + 2y + z + 2T) 102
. ou [(100 +y + T) 10-2]
Dans ces formules nous avons effectivement :
'Rczﬂz + chm; + R0H4 - 100 et Rs = (3X + 2y——Z)/D

Nous pouvons donc déterminer, a présent, CH,. et R, pour les diffeé-
rentes fréquences dont nous avons donné le résultat analytique global.

Temps| F: 6,3 Mcs 8,8 Mcs 9,3 Mcs 10,3 Mcs 14,7 Mcs
CH4, R, CH4, R, CH4, R, CH4, R, CH4, R,

57 - — 1 3,8 4,5 l 13,7 | 14,5 || 16,5 18,8 || 11,8 | 12,8
10”7 1,5 1,8 2,4 2,7 13,4 15,5 13,7 13,7 || 13,9 | 15,3
157 0,8 1,2 || — _ ‘ 16,4 7,8 16,7 ‘ 12,6 ‘ 13,8
20” — — 0,6 0,7 ,2 4,9 —_ — — —
30”7 1,3 1,8 \ —_ | e H — — 7,6 | 4,7 } 5,5

1 I P ,

On remarquera immédiatement que d’une maniére générale le taux de
méthane supplémentaire est d’autant plus élevé que le temps de contact
est plus court et que la fréquence est plus grande; en d’autre termes, le
9% de méthane supplémentaire est d’autant plus grand que I’énergie four-
nie est plus faible (nous verrons en effet, dans le chapitre suivant que
I’énergie est d’autant plus faible que F est plus grand).

Ce résultat est facile a expliquer : en effet, si on admet que le méthane
-supplémentaire apparait au début de la réaction on congbit que sa déédlﬁ;
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position ultérieure est d’autant plus avancée que I’énergie fournie est plus.
grande et que par conséquent le temps de contact est plus grand.

Interprétation des résuliats.

La variation trés faible de la masse d’hydrogéne dans les gaz et I’aug-
mentation de la masse de carbone ainsi que I’accord entre les valeurs.
expérimentales et calculées, nous avait fait envisager la réaction secon--
daire

C + 2H, > CH,

Cette réaction, comme nous ’avons vu, permet d’interpréter les réac-
tions anormales. Néanmoins, trois faits expérimentaux probants viennent
a I’encontre de cette théorie :

1° On n’obtient pas de méthane en faisant jaillir étincelle électrique
dans une atmosphére d’hydrogéne en présence de carbone.

2° Dans certaines expériences la variation de la masse d’hydrogéne
dans les gaz ne peut pas étre considérée comme trés faible. '

3° Les derniéres réactions ne peuvent étre reliées avec des réactions
précédentes (effectuées en présence de carbone).

En tenant compte de ces remarques, nous avons été amené i modifier:
le mécanisme précédent en admettant :

a) que le méthane soumis a D’étincelle électrique se transforme et se-
décompose suivant la réaction générale :

2(m +n) CH,»2n C+m CH, + (3m + 4n) H

2

(réaction toujours plus ou moins accompagnée de 2 CH, —» C,H, + 2H,).

b) Qu’il y aurait simultanément désorption de méthane (provenant du
carbone accumulé dans l’éclateur) sous l'influence de la basse pression et
de I’étincelle électrique; ce que nous représenterons schématiquement par :

C [CH,] > CH, + C | J

¢) Que le carbone ainsi désorbé de méthane serait susceptible d’adso:-
ber de I’hydrogéne; le volume d’hydrogéne étant au plus égal au double
du volume de méthane désorbé (ce qui expliquerait la tendance i récu--
pérer dans les gaz une quantité d’hydrogéne presque toujours supérieure:
a la quantité théorique correspondant a la formation de méthane).

L’adsorption d’hydrogene entraine une diminution du volume gazeux
qui a pour effet d’augmenter comparativement le taux d’acétyléne et d’éthy--
léne dans les gaz.

Cette maniére de voir peut étre appuyée par plusieurs faits expéri--
mentaux.

1° La pyfolyse, dans le vide de la chute a mercure du carbone contenu
dans le ballon, nous a permis de mettre en évidence du méthane accom--
pagné de proportions plus ou moins importantes d’hydrogéne.
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2° Le rapport hydrogéne désorbé/méthane désorbé (dans ces conditions)
est d’autant plus grand que le charbon résulte d’une action plus prolongée
de I’étincelle.

3° Comme nous l’avons signalé, les combinaisons :
2 ¢+ H, » CH,
et 2 C+ 2H, —» C,H,

'sont pratiquement irréalisables dans ces conditions, lorsque 1’on fait passer
I’étincelle dans de I’hydrogéne en présence de carbone. .

Le mécanisme auquel elle conduit fournit des résultats qui, sans étre
-en accord parfait, sont assez voisins des résultats expérimentaux.

En conséquence, en dehors des réactions classiques, on aurait ’ensem-
ble de réactions secondaires '

C([rCH,] »rCH,+C[ 1 (1)
Cl 1+pH, » C [pH,] (2)

La réaction (1) ayant toujours lieu lorsque l’on fait jaillir I’étincelle
dans du méthane, en présence de carbone saturé de ce méme gaz; la réac-
tion (2) ayant lieu dans les mémes conditions, mais seulement décelable
lorsque la proportion de carbone est importante.

Le rapport p/r est toujours inférieur ou au plus égal a 2 ce qui se traduit
par une contraction de volume, d’ot augmentation relative du % d’acéty-
léne et d’éthyléne dans les gaz.

Réle du carbone seul.

Cette derniére explication (contraction de volume) était malgré tout
insuffisante pour que l’on puisse envisager des taux d’acétyléne et d’éthy-
léne parfois trés élevés obtenus pour des temps de contact relativement
courts, cette derniére remarque nous a conduit a étudier le role joué par
le carbone seul.

Nous avons constaté que la présence de carbone® a pour effet d’accélérer
le cracking du méthane sans modifier le résultat final; il joue donc le roéle
de catalyseur et son effet est d’autant plus important que la quantité de
carbone est plus grande’.

On peut se rendre compte de son influence dans la série d’expériences
qui va suivre.

L’éclateur soigneusement nettoyé et purgé d’air est ensuite rempli de
méthane a la pression p, = 25 cm de mercure; on fait jaillir I’étincelle
pendant les temps suivants

10,9, - 45”, 49

6. Par le terme carbone seul, nous voulons simplement entendre le carbone formé
au cours d’une réaction normale, mais isolé ensuite de tout gaz qu’il est susceptible
d’absorber.

7. Jusqu’a une certaine limite.
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plusieurs fois de suite, sans jamais nettoyer le ballon mais en renouvelant
chaque fois le CH,. On note aprés chaque exposition la pression finale et
on détermine le taux de méthane cracké d’aprés la courbe C, précédem-
ment établie; les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau sui-
vant :

Expérience p,/p, 10” P:/P, 457 P:/P, 4
1 | 1,08 8,7 I 1,39 | 38,5 ' 1,56 ' 56
2 1,1 10,3 14 | 394 1,56 56
3 1,2 20,3 1,5 50,6 . 1,57 | 56
4 1,22 22 1,51 | 51,6 1,56 56
5 1,26 21 1,52 | 52,6 1,56 56
6 1,2 . 20,3 | 15 ‘ 50,6 1,55 56
7 1,2 20,3 1,5 50,6 1,55 56
8 1,2 20,3 1,5 | 50,6 | 1,55 | 56

Ils monirent clairement que la présence de carbone a pour effet d’aug-
menter la vitesse de réaction sans pour cela modifier la limite; le carbone
joue donc le role de catalyseur; ceci explique 'augmentation importante
du taux d’acétyléne dans les gaz lorsque les réactions ont lieu en sa
présence.




TROISIEME PARTIE

CHAPITRE III,

CONSIDERATIONS ENERGETIQUES
Généralités.

Dans le chapitre précédent, nous nous sommes bornés a étudier le
cracking du méthane sous Laction de I’étincelle électrique haute-fréquence,
dans le but de déterminer le mécanisme et le rendement chimique de la
réaction, sans nous occuper de la valeur absolue de I’énergie fournie par
I’arc au méthane. Dans ce nouveau chapitre, nous allons, au contraire,
déterminer les bilans énergétiques des diverses réactions.

Au point de vue industriel, le rendement effectif est ce que nous appel-
lerons le « rendement secteur », c‘est-a-dire le rapport entre 1’énergie uti-
lisée pour cracker le méthane et I'énergie totale fournie par le secteur. Il
est évident qu'un tel rapport, qui dépend pour une grande part de I'appa-
reillage utilisé, n’a de valeur que pour des conditions expérimentales bien
déterminées; par contre, le rapport entre I’énergie utilisée pour cracker
le méthane et I’énergie effective fournie par I’arc au méthane, est prati-
quement indépendant de I’appareil utilisé et peut fournir de ce fait des
résultats comparables, quel que soit le dispositif employé; nous nous som-
mes donc appliqués a déterminer cette énergie.

Energie fournie au méthane.

Pour déterminer 1’énergie fournie au méthane, nous avons cxaminé
successivement trois méthodes principales.

a) Méthode a UVoscillographe cathodique. — Cette méthode est celle
qu’ont utilisé Briner et ses collaborateurs (cités). La puissance W, consom-
mée par ’arc a pour expression :

W =v.I.Cos®

Par conséquent, connaissant v (tension au borne de I’arc), I (intensité
correspondante) ainsi que le facteur de puissance, on peut déduire la puis-
sance fournie a I’arc par le circuit oscillant. I est connue, grace a un ampe-
remeétre thermique placé en série dans le circuit de I’arc.

v, est déterminé par comparaison avec une tension alternative de basse
fréquence au moyen de l'oscillographe cathodique.

Le facteur de puissance est calculé a I’aide d’oscillogrammes de puis-
sance.
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Cette méthode présente I’avantage d’étre assez rapide et surtout de
pouvoir suivre commodément les variations d’énergies au fur et 4 mesure
de la réaction. Nous avons tout d’abord essayé d’employer cette méthode,
mais les résultats qu’elle nous a fournis ne nous ont pas paru satisfaisants.

Dans de nombreux cas, les oscillogrammes de puissance que nous avons
-obtenus ont été d’une interprétation trés difficile. D’autre part, a notre
point de vue, la comparaison au moyen de l'oscillographe d’une tension
haute-fréquence avec une tension basse-fréquence peut entrainer des
-eTreurs,

b) Méthode de la résistance équivalente.
Principe.

On substitue a4 ’arc une résistance appropriée, de telle maniére que
Poscillateur travaille dans les mémes conditions (courant, grille et plaques
identiques).

La résistance utilisée est une résistance en graphite pratiquement non
inductive; par conséquent, si on connait l'intensité efficace du courant I

qui la traverse, en appelant R la valeur en ohms de cette résistance, on a
dans ce cas : W =R.TI

Cette méthode est assez exacte, mais elle présente 'inconvénient d’étre
d’une application délicate (ajustage de la résistance) et ne permet pas de
suivre facilement les variations d’énergie.

¢) Méthode calorimétrique.
Principe.

L’éclateur, renfermant un volume gazeux connu est plongé dans un
calorimétre rempli d’un bon diélectrique; on fait jaillir I’étincelle dans
I’éclateur pendant un temps T et on note I’élévation de température At
correspondante. Dans ces conditions, I’énergie E, fournie par l’arc peut
&tre représentée par la somme

E = E, + E,

dans laquelle E, représente 1’énergie utilisée pour échauffer le calorimétre
et ses accessoires (sa valeur est A .At si A représente la valeur en eau
du calorimeétre), et E, ’énergie absorbée par le gaz sous forme de réaction
chimique; cette énergie (E,) peut étre déterminée a partir des chaleurs de
réactions, lorsqu’on connait le bilan "de la réaction chimique; il est évi-
dent que dans le cas ou I’éclateur renfermerait un gaz inerte (azote ou
hydrogéne par exemple) E, est nul.

Réclisation pratique. — Le calorimétre que nous avonsu tilisé est cons-
titué par un vase cylindrique de Dewar a parois interne et externe argentées;
sa capacité totale est de 6,5 litres environ. )

1. Elle présente en outre le gros avantage de ne pas « consommer » d’énergie.
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On introduit, dans ce calorimétre, 3 litres de pétrole purifié et rigou-
reusement sec.

L’éclateur est plongé en entier dans le Dewar et, aprés le passage de
I’étincelle, les conducteurs sont rapidement détachés afin d’éviter les pertes.
de chaleur par conductibilité thermique.

La durée de I'étincelle est mesurée au moyen d'un chronographe au
1/5 de seconde et la variation de température -est connue avec exactitude:
grace a un thermomeétre différentiel au 1/100 de degré.

Nous avons déterminé la valeur en eau du calorimeétre et des acces-
soires, une fois pour toutes, de deux maniéres différentes :

1° Nous avons introduit dans le calorimétre un corps chaud (ballon
pyrex de 100 cc renfermant une masse connue d’eau a 50°); dans ces
conditions on trouve expérimentalement, comme valeur en eau : 1.446.
calories par degré. '

2° Nous avons soudé sur les électrodes une résistance formée dun
boudin de nickel-chrome de valeur exactement connue, dans laquelle nous.
avons fait passer un courant électrique de tension et d’intensité efficaces.
déterminées; on trouve dans ce cas la valeur : 1.459 calories par degré.

L’erreur relative maximum commise sur ces deux déterminations est
de I'ordre de 2 % ; nous avons donc pris la valeur moyenne, soit

A = 1.450 *= 30 calories par degré.

Etude de la variation de Uénergie sous linfluence de différent-s facteurs..

Une étude qualitative nous a montré que l’énergie dissipée par l’arc
dépendait des facteurs suivants : pression et nature du gaz renfermé dans
I’éclateur, fréquence du courant, distance des électrodes, énergie fournie
aux anodes des lampes oscillatrices.

a) Influence de la pression. Afin de déterminer expérimentalement I'in-

a) Influence de la pression. — Afin de déterminer expérimentalement
I'influence de la pression du gaz contenu dans I’éclateur, nous avons tout
I’étincelle dans de I’hydrogeéne.

Pour cela, I’éclateur plongé dans le calorimétre est rempli de ce gaz
jusqu’a la pression choisie (lue sur le manométre M,). Pour différentes
pressions et fréquences, nous avons fait jaillir I’étincelle pendant deux
minutes exactement en maintenant constanie d’une part la distance des
électrodes (fixée arbitrairement a 2,4 cm) et d’autre part I’énergie fournie
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“aux anodes de loscillateur (W == 200 watts). Aprés chaque essai, nous
avons noté I'éiévation de température et déduit de ce fait I’énergie fournie
A Parc (I’énergie absorbée par le gaz sous forme de réaction chimique
est nulle dans ce cas). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le
tableau suivant : les fréquences sont exprimées en mégacycles, les pressions
en centimétres de mercure et les énergies en calories par seconde,

i CaL%ec,

250
Courbe C,
20]
15]
10]
5. /

s ' ’ 60 Cm. Hg
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On peut tracer un réseau de courbes, en portant en abcisses les pressions
et en ordonnées les énergies en calories par seconde (courbe C,).

Pression 6,3 Mes 7,3 Mcs . 8,8 Mes 9,3 Mces 10,3 Mes 14,7 Mcs

0 ¢ 0 | o 0 |0 0
10 4,2 3,7 ‘ 3,5 33 | 32 2.4
20 71 6,4 6 5,8 5,3 4,1
32 14,4 12,8 11,8 11,5 ‘ 10,8 8,5
41 18,9 17,3 16,2 16,1 15 12,2
51,5 228 | 207 19,2 18,8 17,6 14,1
62 25,4 22,9 21,2 20,6 19,5 15,5
76 25,6 23 | 21,3 20,8 197 | 157

En examinant les courbes représentatives obtenues, on voit que I’énergie
dissipée dans I’arc croit avec la pression du gaz, et a peu prés linéairement
de 20 a 50 centimétres de mercure. '

b) Influence de la distance des électrodes. — Nous avons établi expéri-
mentalement que I’énergie est a peu prés proportionnelle a la distance des
électrodes, lorsque cette derniére varie de 1 a 8 cms. Nos déterminations
calorimétriques précédentes ayant été effectuées avec une distance d’élec-
trode de 2,4 cm, I’énergie E fournie par l'arc a donc pour expression en
appelant d la distance des électrodes :

E=E,,. ;I

Nous avons vérifié dans de nombreux cas cette formule empirique et
nous avons toujours constaté un assez bon accord.

¢) Influence de 'énergie fournie aux anodes des lampes oscillairices. —
L’énergie fournie par l’arc est sensiblement proportionnelle a I’énergie
fournie aux anodes des lampes oscillatrices; I’énergie peut donc étre mise
sous la forme :

Es

(E, = énergie fournie aux anodes.)

(Puisque les mesures précédentes ont été effectuées pour une énergie
de 200 watts.) De sorte que si E, représente l’énergie correspondante a
W, = 200 watts, d = 2,4, on peut écrire

d. Ex
E=E, 2,4. 200

Déterminations calorimétriques dans le méthane.

Lorsque ’on substitue le méthane a I’hydrogéne les résultats obtenus
sont nettement différents.

En effet, quand on fait jaillir I’étincelle électrique dans un appareil
clos, on constate une variation de pression due aux causes suivantes :

1° Echauffement des gaz.

8*
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2° Augmentation de volume correspondant au cracking du méthane.

L’augmentation de volume correspondant a ’échauffement des gaz est
sensiblement la méme, que 'on utilise du méthane ou de I’hydrogéne; elle
est presque toujours négligeable, par suite du refroidissement instantané
qui a lieu au contact du liquide calorimétrique (nous I’avons d’ailleurs
négligée précédemment). Il n’en est pas de méme pour la variation de
pression due au cracking du méthane, car cette derniére est irréversible;
d’autre part, au fur et & mesure que se poursuit ’action de I’étincelle, la
composition chimique du gaz subit des modifications; de sorte que I’énergie
se trouve simultanément influencée par la pression et par la nature du gaz.

Nous avons vu, dans le chapitre précédent, que la composition du gaz
est parfaitement déterminée (dans le cas des réactions normales) lorsque
Ton connait le rapport p./p, des pressions initiales et finales; récipro-
quement, si on fixe la pression initiale le taux de méthane cracké permet
de connaitre la pression finale; cette derniére est une fonction ‘linéaire
de p, et du taux de méthane cracké. Par conséquent, lorsque la pression
passe de p, & p, la pression moyenne p.. a laquelle s’est opérée la réaction
est la moyenne arithmétique de ces deux valeurs et a pour expression

B U
Pm = 2

Le taux de méthane cracké constitue donc un facteur énergétique qui
permet de connaitre 4 la fois la pression et la nature du gaz; nous ’avons
“donc choisi comme variable et nous avons établi la variation de I’énergie

en fonction du % de méthane cracké, ou bien, ce qui revient au méme,
en fonction du rapport p./p..

Calculs des énergies.

»

Nous avons vu que I’énergie E, fournie par ’arc au méthane, pouvait

étre mise sous la forme
= E, + E,

E,, qui représente I’énergie dépensée pour échauffer le calorimétre a
pour expression, en appelant A la valeur en eau du calorimétre et At
I’élévation de température : .

E, = A.At

Pour calculer E,, nous faisons intervenir les chaleurs de réactions?

2CH, = C,H, + 3 H,—91.500 cal.

2CH, = CH, + 2H, —44.100 cal.
CH, == C +2H,— 18.300 cal.

2. Les chaleurs de réactions nous ont été communiquées par M. Hesland, Laboratoire
de Physico-Chimie de carbone de 1’Université de Toulouse.



CONTRIBUTION A L’ETUDE DU CRACKING 119

A partir de ces réactions, on détermine le nombre de calories néces-
saires pour obtenir 1 centimetre cube des différents gaz :

pour C,H, on a : 4,09 cal./cm?3
C.H, » : 1,97 cal./cm3
H, > : 0,409 cal./cm3

Connaissant les résultats de I’analyse, le volume de méthane soumis.
a Détincelle et le volume gazeux recueilli, on peut calculer ’énergie absorbée
par les diverses réactions; en effet, soit :

V: le volume gazeux recueilli,
x le % d’acétyléne dans les gaz,

y le % d’éthyléne »
z le % d’hydrogéne »
T le % de méthane >

le nombre de calories correspondant a chaque constituant du mélange
gazeux a pour valeur :

pour C,H, 4,09.V,x.10-2 E.

CH, 1,97.V.y.102 E.
H, 041.V,(z—3x—2y) 102 = E,

I

L’énergie E, absorbée par le cracking du méthane a pour valeur :
E,=E, +E + E.=(28x + 115y + 0,41 z) V,.10-2
et I’énergie totale fournie par ’arc :
E=E +E,
E=A.At+ (28x + 1,16y + 0,41 z) V,.10-2

Il est évident que les rapports : E,/E 10-2; E,/E 10-2; E,/E 10-2; représentent
respectivement les rendements énergétiques totaux en acétyléne, en éthyléne
et de décomposition.

Si on appelle t le temps de contact du méthane avec ’étincelle (exprimé
en seconde), le rapport :

__418. E

W, N

représente la puissance fournie par P’arc en watts seconde.

Energie fournie par Uarc en fonction du taux de méthane cracké et du
rapport p:/pe..

Nous avons effectué une série de déterminations calorimétriques afin
d’évaluer I’énergie fournie par I’arc en fonction du taux de méthane cracké-
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et du rapport p./p.. Pour ces expériences, nous avons maintenu toujours
constante (a4 la valeur de 200 watls) I’énergie fournie aux anodes des
lampes oscillatrices. Le taux de méthane cracké a été évalué i partir des
résultats fournis par l’analyse chimique et le rapport p./p, est expéri-
mental, La pression p. a été déterminée A partir de p. et de p,; dans
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le tableau suivant, nous avons rassemblé les résultats obtenus a la fréquence
de 8,8 mégacycles.

% de CH, Rapport énergieen puiss.en

p, s P cracké p:/D, cal./sec. (¥) walts/sec.
25 | 30,3 27,6 ‘ 20,1 | 121 | 24 | 100

— i 34,8 29,9 38,6 | 1,35 | 17,6 | 73,5

- 35,7 303 | 41,1 | 143 | 16 | 66,9

-— | 37,7 | 31,3 | 468 | 1,561 | 15 | 62,6

— | 387 | 31,8 49,9 | 1,55 ' 14,5 | 60,6

— | 39,7 | 323 523 | 1,69 | 139 | 58

On peut tracer la courbe représentative (courbe c¢; (1) de la variation
de la puissance fournie par Parc en fonction du rapport p./p, (ou % de
méthane cracké). On remarquera que la puissance fournie par ’arc diminue

3. Les résultats indiqués correspondent A la somame E = E, 4 E, calculée comme
nous avons- indiqué plus haut.
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au fur et 4 mesure que se poursuit le cracking. D’aulre part, si on compare
ces résultats avec ceux que l'on obtenait avec ’hydrogéne (courbe c; (2)
pour la méme pression, on constate que ces derniers sont généralement
beaucoup plus faibles ainsi que I'indique le tableau suivant

Pression | 276 | 299 | 303 | 31,83 | 31,8 | 323

Puissance 3 dans H, | 41 46 46,8 48,4 49,8 § 51,8
en Watts dans CH,| 100 73,5 | 60,6 l 58

Mais on remarquera également que les résultats tendent progressive-
ment 'un vers P'autre, au fur et 4 mesure que se poursuit-le cracking,
c’est-a-dire au fur et & mesure que le mélange gazeux s’appauvrit. en
méthane et s’enrichit en hydrogéne.

En conséquence, la puissance fournie par ’arc, dans le méthane, nest
pas proportionnelle au temps de contact; elle diminue progressivement.

Influence de la distance des électrodes et de U'énergie fournie aux anodes
des lampes oscillatrices.

Nous avons constaté, expérimentalement, que I’énergie fournie par
I’arc, en fonction de la distance des électrodes et de I’énergie électrique
fournie aux anodes des lampes oscillatrices, suil une loi identique a celle
que nous avons observée pour I’hydrogéne.

Influence de I’énergie fournie au méthane.

Nous avons vu, dans le chapitre précédent, que le facteur essentiel
du cracking du méthane paraissait étre ’énergie fournie par 1’arc. Mais
cette étude n’a conduit qu’a des résultats relatifs car, dans ces expériences,
on ne connaissait pas la valeur absolue de I’énergie et il ne nous était pas
possible de préciser les rendements (énergétiques).

En utilisant les mesures calorimétriques, nous avons cherché a établir
Pinfluence de ce facteur, et, tout particuliérement, de déterminer la variation
du rapport entre D’énergie utilisée par la réaction, et !’énergie totale
fournie au méthane, pendant le cracking de ce gaz.

Pour cela, nous avons utilisé toujours le méme dispositif expérimental,
mais en maintenant Péclateur constamment plongé dans. le liquide calori-
métrique afin de déterminer, au fur et a mesure de la réaction, la valeur
absolue de l’énergie comme nous avons vu plus haut.

Nous avons tout d’abord repris, dans ces conditions, la premiére
expérience! (page 16). N

4. Le refroidissement important qui a lieu lorsque Déclateur est plongé dans le
liquide calorimétrique nous a contraint, pour avoir des résultats identiques & ceux du
tableau de la page 27, 4 augmenter la valeur de I’énergie fournie aux anodes oscillatrices.
Pour cela nous avons dfi opérer par tatonnements pour chaque temps de contact. 11 était
indispensable d’agir ainsi afin de vérifier si le bilan de la réaction n’était pas modifié.
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L’énergie fournie par I’arc représente toujours la somme

E =E, +E,
Nous I’exprimons en calories; nous rappelons également que les expres-
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sions E,, E,, (E.+ E,), représentent respectivement les énergies corres-

pondant a la conversion du méthane en C,H,, a la décomposition en

C + H et a l1a somme de ces deux valeurs.
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Les rapports (E,/E) 102, (E.,/E) 102 et (E,/E) 102 représentent d’autre
part, respectivement, les rendements énergétiques correspondants.
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant

Energies

en cal. V. C,H, H, CH, E, E,
150 245 3 10 | 87 30 1
190 250 3,5 12,5 84 35,8 2
372 270 5,5 22 72,5 60,7 6 .
575 305 9 40 51 112 16,2
774 320 9,5 46 | 44,5 124 22,9
1215 | 360 | 12 58,6 | 29,5 176 33,1

, 2928 360 11,56 60,5 28 169 38,2
7480 l 360 9,5 62 49,2

285 | 139

Ces résultats nous conduisent aux rendements énergétiques suivants :

Energie .
en calories (E,/E) 102 (E,/E) 102 (E,/E) 102

150 20 % 0,65 % 20,7 %
190 18,8 1,1 19,9
372 16,6 1,6 18,2
575 19,5 2,8 22,3
774 16 2,9 18,9

1216 14,5 2,6 17.1

1596 11 2,2 13,2

2928 5,8 1,3 7,1

7480 1,8 0,65 2,45

En examinant ce tableau, on remarquera que les rendements énergé-
tiques (pour Dl’acétyléne) varient trés peu au début de la réaction® et se
maintiennent aux environs de 19-20 %. Ils diminuent ensuite progressi-
vement.

De toute maniére, nous pouvons affirmer, a la suite de trés nombreux
-essais ’

Le rendement énergétique maximum que lUon peut obtenir en faisant
varier Uénergie fournie au méthane est égal, pour la fréquence de 8,8 Mcs, a
20 % environ du rendement théorique, dans nos conditions expérimentales

. (pression initiale p, =25 cms de mercure, éclateur plongé dans le
calorimeétre).

Par conséquent, on ne peut espérer dépasser ce rendement en agissant
exclusivement sur ce facteur.

Influence de la fréquence du courant.

Nous.- avons vu, dans les précédents chapitres, que la fréquence du
courant n’avait aucune influence sensible sur le maximum ainsi que sur

5. Nous pensons d’ailleurs que les fluctuations dans les rendements que 1’on constate
au début proviennent certainement de la variation de la pression, au cours de la réaction,
qui, au lieu de s’effectuer progressivement, a lieu par saccades.
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la limite au cracking du méthane; néanmoins, nous avons pensé que les.
rendements énergétiques pouvaient varier en fonction de ce facteur.

Il est tres difficile de déterminer, 4 priori, I’énergie fournie au méthane
pour chaque longueur d’onde, car elle varie suivant les conditions expéri-
mentales (pression du gaz, taux de méthane cracké, etc...).

Pour étudier l'influence de ce facteur, nous avons utilisé, aprés de
nombreux essais, la méthode graphique suivante : pour chaque fréquence,
on construit deux courbes.

1° La premiére courbe représente les variations du taux de méthane
converti en acétylene, en fonction du temps de contact; pour les fréquences
que nous avons utilisées (6,3, 8,8, 9,3, 10,3, 14,7 Mcs) on obtient donc un
graphique qui renferme un réseau de cing courbes.

2° La deuxiéme représente la variation de I’énergie correspondante,
en fonction du temps; on obtient donc également un réseau de cing
courbes.

Considérons le premier graphiques.

Toute droite parallele a I'axe des temps coupe les différentes courbes
du réseau en des points correspondants a des taux de méthane converti
en acétyléne égaux, mais a des temps de contact qui peuvent étre
différents. ‘

En rapportant la valeur de ces derniers sur le second graphique, on
obtient dans ces conditions la valeur correspondante, pour chaque
fréquence, de I’énergie fournie au méthane.

Nous avons appliqué cette méthode a quelques résultats expérimentaux
obtenus; les valeurs des taux de méthane, d’hydrogéne et d’acétyléne dans
les gaz sortants, ainsi que celles des taux de méthane converti en C,H,,
sont rassemblées dans le tableau suivant

Temps C,H, H, CH, ) -

) 5” 2 6,5 91,5 4,2

10”7 3 10 87 4

15”7 3,7 14 82,3 8,1

Fréquence 30”7 6,5 28 65,5 15,7
6,3 Mcs. 45” 8,5 38 53,5 22,1

1’ 10,2 48 41,8 28,8

1/30” 12 60 28 37,5

2/ 12 60 28 37,5

5” 1.3 4 94,7 3,7

10~ 2,1 6,8 91,1 44

157 3 10 87 6,4

Fréquence 30” 6 25 69 14,2
9,3 Mcs. 45” 8 35 57 20,4

’ 9,7 45 45,3 26,7

1/30” 11,56 56 32,5 34,7

2/ 12 60 28 37,5

6. En réalité, pour des raisons de commodité et d’exactitude, les deux réseaux de
courbes sont construits sur un méme graphique.



CONTRIBUTION A L'ETUDE DU CRACKING _ 125

Temps CH, - H, CH, Rozmo
5” | 3 | 10 | 87 | 6,4
10”7 45 | 17 | 785 | 10,8
15”7 6,5 28 66,5 15,7
Fréquence 30” 9,8 46 442 27,2
10,3 Mcs. 45” 11,8 58 30,2 36,3
: 1/ 12 60 28 37,5
1/30” 12 60 28 37,5
2/ 11,5 60,5 28 35,9
5” 1 3,2 95,8 2
107 1,5 5 93,5 3,1
15”7 2,5 8 89.5 5,3
Fréquence 30”7 4,5 17 77,5 10,1
14,7 Mcs. 45” 6,5 28 65,5 15,7
1/ 8,2 36,5 55,3 21
1/30” 10 47 43 28
27 11,5 58 30,5 35,3

Ces valeurs sont portées sur le graphique (courbes R, =f (temps);
en abscisses sont exprimés les temps et en ordonnées les rendements (on
remarquera la similitude des courbes obtenues pour les différentes fré-
quences, ce qui confirme nos déductions précédentes).

D’autre part, la mesure des énergies correspondantes nous conduit au
tableau suivant’.

Temps de contact 6,3 Mcs 8,8 Mcs 9,3 Mcs 10,3 Mes 14,7 Mcs
5” ‘ 98 | 150 | 78 | 212 | 68
10”7 198 | 190 | 162 | 351 | 130
15”7 | 300 | 370 | 239 | 475 | 202
30”7 | 500 | 575 | 430 | 740 | 351
45" ‘ 650 | 774 | 580 934 | 475
1/ 811 | 922 | 740 1116 | /571
1730”7 | 1080 | 1215 | 998 | 1460 | 771
2/ | 1350 | 1596 | 1250 | 1680 | 950

On porte ensuite ces valeurs sur le graphique C (courbes Cal =f (t).
On remarquera que les différentes courbes ont toutes une allure similaire
et sont presque des droites. »

Menons deux paralléles D D" et D” D’”, a ’axe des temps d’ordonnées
(arbitraires) 20 % et 10 %; ces deux droites qui correspondent respecti-
vement a des rendements en acétyléne égaux, pour chaque fréquence,
coupent les différentes courbes aux points d’abscisses :

6,3 8,8 93 103 147
Droite DD"... ...... (20%) 40" | 26”5 | 435 | 20" | 5775
Droite D"D”....... (10%) 18" | 1 | 225 | 9 | 307

7. Les valeurs indiquées représentent la somme E1 -+ E2 calories.
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Ce qui correspond aux énergies fournies dans les mémes temps et pour
chaque fréquence :

Abcissses correspondantes

aux droites (en cal.) 6,3 [ 8.8 \ 9,3 ;10,3 | 14,7
DD ... .......... 600 1 540 ’ 570 1 580 { 550
D’D”. . .. ... 350 | 330 | 310 | 330 | 340

D’aprés ces résultats, et en tenant compte des erreurs dues aux métho-
des employées (erreur sur les déterminations calorimétriques 2 % —— erreur
de la méthode graphique 4 a 5 %), il apparait que la fréquence du courant
n’a aucune influence sur les rendements en acétygléne (ou que cette influence:
est trés faible) P’énergie fournie au méthane est encore le facteur essentiel.

(De toute maniére, nous n’avons jamais constaté expérimentalement
de maximum de rendement en acétyléne pour les fréquences comprises
entre 5 et 20 Mcs.)

Les droites DD’ et D”"D” ont été choisies arbitrairement, mais,
comme on peut s’en rendre compte, on obtiendrait des résultats équivalents
pour n’importe quelle droite paralléle a I’axe des temps, a condition toutefois
de se maintenir au-dessous du rendement maximum (37,4, 37,5 %). A

-partir de cette valeur, en effet, les résultats deviennent imprécis par suite.
de la confusion entre les diverses courbes de rendement. Néanmoins, nous
pensons pouvoir affirmer que les conclusions précédentes doivent étre
valables jusqu’a la limite du cracking.

Influence de la pression.

Pour étudier l'influence de la pression sur le eracking du méthane (et
plus particuliérement sur sa conversion en acétyléne), nous avons été ame-
nés a effectuer une série d’expériences avec circulation de gaz, afin de
rendre le facteur plus indépendant.

Dans cette étude, nous nous sommes heurtés a de grandes difficultés,
dont les plus importantes sont, d’une part, 'influence du temps de contact
et du carbone déposé, et d’autre part la perte de calories entrainées par
les gaz de la réaction hors de éclateur.

Nous allons examiner ces deux questions.

a) Influence du temps de eontact. — Au début de ce présent travail,
nous avons été surpris de constater que, malgré toutes les précautions prises
(voir dispositif expérimental p. 81) il était difficile d’obtenir des résultats
comparables pour des expériences conduites de maniére identique.

Nous avons alors pensé qu’il devait exister un autre facteur expérimen--
tal en dehors de ceux que nous avions normalement prévus (énergie, fré-
quence, pression, débit, distance des électrodes). En effet, une étude syste--
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Courbe CG

) _ tem 1;&

matique nous a montré que les rendements étaient assez fortement influen-
cés par la durée des expériences. Ce fait expérimental était ici difficilement
-admissible car, contrairement aux expériences précédentes (sans circulation
de gaz), le méthane était sans cesse renouvelé et comme d’autre part tle
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débit était fixe, le taux de méthane cracké devait étre invariable dans le
temps.

Afin d’expliquer cette anomalie, nous avons pensé que la température des
électrodes pouvait avoir une influence sur le bilan de la réaction : en effet,
au début de toute expérience, les électrodes sont froides et lorsque I’étincelle
jaillit, elles s’échauffent progressivement, et cela en fonction du temps. Cette
élévation de température tend évidemment vers une limite (obtenue lors-
que la température des électrodes et du milieu ambiant sont en équilibre).
Mais, dans ce cas, en tracant la courbe des rendements en fonction du temps,
nous devons observer la présence de deux périodes

1° Une période (que nous appellerons par la suite régime transitoire)
ou les rendements vont varier en fonction du temps.

2° Une période (que nous appellerons régime permanent) ou les rende-
ments sont indépendants du temps.

En considérant diverses courbes ainsi obtenues nous pouvons noter effec-
tivement ces deux périodes qui viennent justifier notre hypothése.

Le régime transitoire a une durée relativement courtet (3 a4 5’ dans les
conditions les plus défavorables). Les courbes obtenues dans des conditions
diverses (pression, énergie, etc...) ayarjt toutes 4 peu prés la méme allure,
nous n’en donnons ici qu’une seule A titre d’exemple. Nous figurons sur
cette courbe (courbe C;) la variation. du taux de méthane transformé en
acétyléne en fonction du temps.

b) Influence catalytique du carbone. — A Vinfluence du temps se super-
pose l'influence catalytique du carbone dont nous avons parlé plus haut (voir
page 111). Au fur et 4 mesure que.se poursuit le cracking du méthane, il
se dépose du carbone qui a pour effet d’accélérer la réaction. Nous avons
établi que son rdle est d’autant plus important que sa masse est plus grande.
Néanmoins, nous avons mis en évidence I’existence d’une limite au-dessus
de laquelle les rendements sont stabilisés. On voit donc, pour avoir des
expériences comparables, 1a nécessité d’atteindre cette limite.

¢) Influence de la perte de calories. — La perte de calories entrainées
par le courant gazeux a pour premier effet de fausser les mesures calorimé-
triques. En effet, si I’énergie E, (utilisée par la réaction) peut étre connue
avec la méme précision a partir des résultats analytiques, la valeur de E,
(énergie perdue dans le calorimétre) n’a plus aucune signification puisque
la totalité des calories inutilisées par la réaction ne peut pas étre récupérée
dans le calorimeétre. ‘

Afin de réduire ces pertes, nous avons construit un éclateur d’un modele
un peu différent. Sa capacité est de 100 cm? environ? et le tube d’évacuation
des gaz est formé d’un trés long serpentin de verre entourant 1’éclateur.

8. Nous verrons qu’elle est considérablement réduite lorsque les expériences sont
effectuées dans le calorimeétre.

9. La capacité du ballon n’a ici aucune importance: on ne tient compte que du
volume de méthane envoyé et des gaz recueillis.
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Une série de mesures calorimétriques effectuées dans ’hydrogéne, avec
des pressions variant de 5 4 60 cm de mercure, et des débits variant de
0 a 2 litres par minute, nous a montré que ’on pouvait, dans ces conditions,.
négliger la perte de calories entrainées par les gaz.

Mesures calorimétriques.

Dans leur ensemble, les mesures calorimétriques s’effectuent comme
pour les expériences sans circulation de gaz. :

En effet, on connait grace au gazométre G,, le volume gazeux soumis a
Pétincelle; le volume recueilli est ensuite lu sur G, (voir dispositif expé-
rimental page 81). Les résultats analytiques, associés a ces deux valeurs,
nous permettent de calculer le bilan de la réaction et par conséquent la
valeur de I’énergie E,, absorbée qui lui correspond. L’échauffement du calo-
rimétre nous fournit E,; I’énergie fournie par I’arc a donc toujours pour

expression : E = E, +E,
Difficulté d’application des résultats.

Si la valeur de I’énergie totale peut étre connue avec une précision
suffisante, il n’en est pas de méme des rendements énergétiques. Ces der-
niers qui dépendent du bilan chimique de la réaction se trouvent modifiés
par la durée des expériences. .

Nous avons indiqué précédemment que le « régime permanent » est
obtenu au bout de 3 4 5’ d’étincelle (page 126). Pour faire une détermination
correcte on devrait donc effectuer les mesures calorimétriques aprés un
temps de contact au moins égal a ces valeurs limites. Cependant, nous
avons constaté expérimentalement que lorsque I’éclateur est plongé dans le
calorimeétre le refroidissement qui résulte des échanges thermiques a pour
effet de diminuer ’échauffement des électrodes. De ce fait, I’écart entre les
valeurs des rendements (chimiques) correspondant aux deux régimes
(transitoire et permanent) se trouve réduit et I'influence du temps de con-
tact devient beaucoup moins sensible.

Mais le refroidissement est pratiquement sans effet, sur I'influence du
carbone. Afin d’avoir des résultats comparables il est nécessaire d’atteindre
la limite d’action catalytique de cet élément (voir page 111).

Pour cela, on pourrait effectuer des expériences de longue durée; mais
si ces derniéres sont réalisables pour des pressions relativement basses, il
n’en est plus de méme dés que I’on dépasse 25 cm de mercure, car le dépot
de carbone devient important et peut, s’il n’arréte pas I’étincelle par court-
circuit des électrodes, modifier profondément ’allure de la réaction. D’autre
part nous avons constaté que pour les pressions supérieures a 25 cm de
mercure, on avait intérét a réduire la durée du cracking. Mais alors, dans
ces conditions, I’écart entre le volume de méthane soumis a I’étincelle et
le volume gazeux recueilli devient trop faible pour pouvoir apprécier les
variations avec une précision convenable.
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Tenant compte de ces diverses remarques fournies par 'expérience, nous
.avons opéré de la maniére suivante : on fixe simplement la valeur de la
pression au moyen du régulateur automatique (voir page 83) et on arréte
Pexpérience dés que l'on a soumis a 1'étincelle 8 litres exactement de
meéthane. On note alors la durée de ’expérience (dont on déduit le débit)
-et le volume gazeux recueilli dans le gazométre G,.

Il est évident ’que dans ces conditions, le temps de contact sera d’autant
plus court que la pression sera plus grande; une des conditions se trouve
donc automatiquement réalisée.

Nous avons rassemblé dans le tableau suivant quelques résultats expé-
rimentaux obtenus.

Pression en cm Débit en Temps de Volume C, H, H, CH, Rc,n,
de [Ig lit./ min. contact final
7 0,5 167 8,4 2 7,5 | 905 4,2 %

17 0,94 8307 8,8 4 14 82 ,
22 1,22 634~ 9 5 | 17 78 11,3
27 | 1,47 5726” 9 5 17 | 78 | 11,3
32 l 2 4’ 9 5 18 I 77 11,3
60 | 24 2 5,7 6 .24 | 70 14,1

Remarque : Dés que la pression devient supérieure a 40 cm de mercure,
la décomposition en carbone et hydrogéne est tellement avancée qu’il est
pratiquement impossible de suivre la réaction.

Parfois au bout de quelques secondes elle s’arréte (court-circuit des
électrodes).

C’est aprés de nombreux essais infructueux que nous avons pu néan-
moins fournir des valeurs pour une expérience effectuée a 60 cm de pres-
sion; les résultats que nous donnons sont sous toute réserve. Le volume de
méthane soumis a [étincelle a été, pour cette derniére expérience, de
4,8 litres.

Nous avons, pour les déterminations calorimétriques correspondantes, les
valeurs suivantes :

Pression en Ea En E, E, E E./E 1060 E,E 10®
cm de Hg.

7 687 51 4990 738 5728 11,9 % 12,8 %

17 1440 .72 6570 1512 8082 17,7 % 18,7 %

22 1840 74 6720 1914 8634 21,3 % 22,2 %

27 . 1840 74 7750 1914 9064 19,1 % 19,9 %

32 1840 74 7120 1914 9034 20,4 % 21,2 %

37 1840 110 7340 1950 9290 19,8 % 21 %

60 1400 | 140 | 5120 | 1540 | 6660 | 21 <% | 231 %
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En considérant ces derniers résultats et en tenant compte des erreurs.
expérimentales, on voit qu’a partir d’une certaine valeur (ici 22 cm de mer--
cure), la pression semble n’avoir aucune influence sur les rendements éner--
gétiques de la réaction. Fait remarquable : le rendement énergétique maxi--
mum obtenu dans cette derniére expérience, est 4 peu prés identique a
celui obtenu pour les expériences effectuées sans circulation de gaz; le ren--
dement de 20 % (environ) serait donc le résultat le plus élevé que l'on
puisse obtenir.

L’énergie fournie apparait donc toujours comme le facteur essentiel
du cracking du méthane. '

Influence de la nature des électrodes.

Nous avons pensé que la nature du métal pouvait avoir une influence
catalytique sur la réaction. Pour cela, nous avons construit une série:
d’électrodes constituées par des tubes cylindriques de 3 m/m de diamétre.
Nous avons utilisé successivement le cuivre, le laiton, le fer, I'aluminium;
le tungsténe, le platine, le molybdéne et le carbone.

Les résultats obtenus sont a peu prés les mémes de sorte que Deffet
catalytique du métal semble devoir étre écarté.

Cependant, il apparait assez nettement qu’un rendement légérement
supérieur est obtenu avec les métaux ayant une grande conductibilité ther-
mique, tandis que les rendements baissent pour ceux qui sont mauvais
conducteurs de la chaleur (tel que le carbone). Nous pensons que ce phéno--
méne est uniquement dit 4 I’échauffement excessif des électrodes mauvaises.
conductrices.

Nous ne donnons pas ici de tableaux relatifs a ces résultats, vu le peu
d’écart qu’ils présentent avec ceux que nous avons déja obtenus. D’ailleurs,.
les écarts sont, pour la plupart des cas, de I’ordre de grandeur des erreurs
expérimentales.

Cependant il est curieux de constater que le carbone sous forme d’élec--
trodes (charbon d’arc ou graphite pur taillé) r’a pratiquement aucun effet
catalytique sur la réaclion; pour que cette action soit effective il faut donc
que le carbone se trouve présent dans le ballon sous forme trés divisée;
c’est précisément sous cette forme que 'on obtient au cours d’une réaction
normale le carbone. Cette observation tend a démontrer que les phéno--
meénes observés sont des phénomeénes de surface; c’est d’ailleurs la raison
pour laquelle nous avons toujours parlé d’adsorption et non d’absorption.

10. Kobosew (C. R. Acad. des Sciences U.R.S.S., 2, 236-40, 1935) avait constaté
que les rendements étaient trés peu influencés par la nature du métal, seul le mercure-
semblait favorable.
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CHAPITRE IV.

DISCUSSION DES RESULTATS

PREMIERE PARTIE.

Dans la premiére partie de notre travail, nous avons été amenés a étudier
expérimentalement ’action de 1’étincelle électrique haute-fréquence sur le
méthane, afin de fixer la limite du cracking et d’envisager quelques facteurs
susceptibles de la modifier. Suivant que nous avons opéré en P'absence ou
en présence de carbone, les résultats obtenus ont été trés différents.

1° En labsence de carbone.

a) Le cracking du méthane est limité a 56-57 %, ce qui correspond a
un taux d’acétyléne maximum, dans les gaz de 12 % ; soit 4 un rendement
de 37-38 % de la théorie.

Jusqu’a ces valeurs, le rendement en acétyléne croit a peu preés linéai-
rement avec le temps de contact. A partir du maximum le méthane parait
ne plus participer 4 la réaction, et nous avons établi que c’est I'acélyléne
formé qui se décompose a son tour en carbone et hydrogéne.

Ces résultats confirment les travaux de P. Montagne, de Chiko Fuyo.
d’Eremin, de Bozhko et de Kosyakova ainsi que ceux d’Ameniya. Cepen-
dant, on note certaines divergences de vue, quant a la valeur et a la posi-
tion du maximum.

Selon P. Montagne (42), la position et la valeur de ce maximum, sont
influencés par la pression; mais "auteur indique que cette influence est trés
peu sensible.

Chiko Fuyo (43) indique bien Vexistence d’un maximum de rendement
{30 % environ de la théorie) mais, ne constate pas la décomposition ulté-
rieure de P'acétyléne pour des temps de contact plus prolongés.

Eremin et ses collaborateurs (44) obtiennent pour la valeur du maxi-
mum, 18 % d’acétyléne dans les gaz. Les meilleurs résultats seraient obtenus
pour les pressions les plus faibles (35 mm de mercure). La grandeur de ce
maximum varie considérablement avec la pression :

sous 35 mm ils obtiennent 18 <% de C.,H, dans les gaz.
— 100 mm — 14,5 % — —
— 150 mm -— 124 % — —

Au fur et 4 mesure que la pression s’éléve, leurs résultats se rapprochent
de ceux que nous indiquons.
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Cependant, il est assez difficile de pouvoir faire une comparaison, car
les auteurs ont soumis & I’étincelle, sous pression trés réduite, du gaz natu-
rel dont la composition moyenne était la suivante : )

CH,.......... 90,81-93,87 %
CHgo oo 2,81- 2,54 %
); SR 562- 3.2 %

Nous avons constaté expérimentalement, ainsi que MM. Mignonac et
Dhers (38), que la présence d’éthane dans le méthane avait pour effet
d’accélérer la réaction et de faciliter la conversion du méthane.

Bozko et Kosyakova (45) donnent des résultats assez voisins d’Eremin
mais généralement plus bas (12 a 14 % d’acétyléne dans les gaz 4 656 mm de
pression). Pour ces auteurs, I'influence de la pression ne se manifesterait
qu’au dessous de 200 m/m de mercure; elle serait sans effet de 300 a
700 mm. Or, c’est précisément entre ces valeurs que nous avons effectué
nos expériences et nous n’avons jamais pu mettre en évidence le déplace-
ment du maximum en fonction de ce facteur.

Ameniya (46) indique pour la valeur du maximum des résultats plus
faibles : le rendement en acétyléne serait compris entre 33,5 % et 35,9 %.
Ce n’est que par dilution du méthane au moyen de I’hydrogéne que auteur
signale des résultats voisins des nétres (37,50 %). _

La décomposition de l’acétyléne formé que nous observons pour des
temps de contact prolongés, est également signalée par Eremin; cet auteur
indique également la fixité du taux de méthane cracké, mais contrairement
a nos constatations, la valeur de ce dernier maximum varierait également
avec la pression. Il estime que cette variation est en grande partie causée
par les courants de convexion qui prennent naissance dans un ballon sphé-
rique, les résultats se trouvant modifiés par I'utilisation d’éclateurs cylin-
driques.

b) Nous avons signalé que la décomposition de I’acétyléne formé n’est
jamais quantitative mais, dans tous les cas, on aboutit 4 un équilibre fixe
que nous avons appelé « limite de cracking » correspondant 4 une compo-
sition des gaz :

CH,.... oo 9 %
Hyooooonn... 63 %
CH,.......... 28 %

A cette limite, le taux de méthane converti en acétyléne est égal au taux
de méthane décomposé en carbone et hydrogéne.

Dans la littérature que nous avons consultée, nous n’avons pas trouvé
d’auteurs qui mentionnent réellement I’existence de cette limite.

Eremin mentionne seulement que la vitesse de décomposition de 'acéty-
léne formé est beaucoup plus faible que la vitesse de formation : il indique,
a titre d’exemple, qu’'une augmentation de 7 % a 14 % du taux d’acétyléne

*
RO ST . . 9
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dans les gaz demande (dans des conditions expérimentales déterminées)
9,5 secondes, tandis que la réaction inverse (diminution du taux d’acéty-
léne de 14 a4 7 %) exige (dans les mémes conditions) 460 secondes.

Le rapport entre les vitesses de formation et de décomposition serait

-d’autant plus faible que la pression est plus grande :
sous 35 mm. le rapport est de 484
sous 100 mm. le rapport est de 25,2
sous 150 mm. le rapport est de 16,7

Plus la pression est grande et plus la décomposition serait accélérée.

Si nous considérons le méme rapport pour les résultats que nous avons
obtenus (page 92) on trouve environ 10; pour une pression moyenne de
I’ordre de 32 em de mercure, ce qui tend i confirmer les résultats pré-
cédents.

¢) Nous avons montré que ’on ne pouvait pas envisager la formation
d’acétyléne sans formation simultanée de carbone; cette remarque nous a
conduit a envisager, pour le cracking du méthane, la réaction :

2(m+n) CH, -5 2n C + m CH, + (4n + 3m) H,
.qui représente le phénomeéne jusqu’a la limite de cracking : pour le maxi-
mum de rendement en acétyléne nous avons m/n = 2 ce qui nous conduit
a la réaction :

(1y 4 CH, - 4/3 C + 4/3 C,H, + 20/3 H,
et a la limite de cracking m/n = 1 ce qui nous conduit a :

(2 4 CH, » 2C + CH, + 7 H,

Nous reproduisons, par la réaction (1) le mécanisme envisagé par
Chiko Fuyo. En effet, cet auteur a constaté expérimentalement que le rap-
port : H,/C.H,
était sensiblement constant et voisin de 5; ce que nous indique précisé-
ment la réaction (1). Ce résultat avait conduit 'auteur a considérer le
cracking du méthane suivant la réaction unique :

' 3CH, - CH, +5H, +C

provenant de la somme membre 4 membre des deux réactions :

CH, - C + 2H, (a)
2 CH, - CH, + 3 H, (b)

la premiére réaction ayant lieu au dépend de la seconde pour des temps
de contact ¢élevés et de grandes énergies.

Il est facile d’expliquer, d’aprés nos propres résultats, ce point de vue :
si on se reporte au tableau de la page 95 on constate que le rapport
H,/C,H, peut étre considéré comme sensiblement constant et voisin de 3,
de 30” a 4’ environ de contact, d’autre part, si on compare ce tableau avec
celui de Chiko Fuyo, on peut remarquer que les écarts (avec la valeur 5)
sont a4 peu prés du méme ordre de grandeur.



CONTRIBUTION A L’ETUDE DU CRACKING 135-

Nous pensons que l’auteur, ne disposant pas d'une énergie suffisante,
n’a pas pu observer la décomposition de I’acétyléne formé et a pensé que
la réaction globale qu’il indique représentait la totalité du phénomeéne.

D’ailleurs si on se rapporte au travail original de Kobozev (47), le
cracking thermique du méthane (a2 2.050-2.220°) aurait lieu suivant le
schéma :

2¢CH, ——» CH, — — C, H,

\(1)
» S~

Les réactions (1) et (2) sont des réactions du second ordre ainsi que-
la réaction (3); par contre, la réaction (4) serait du premier ordre.
Or, nous avons bien traduit ce fait dans notre mécanisme puisque nous
avons toujours envisagé les réactions suivantes :
2 CH, - CH, + 3 H,
2CH, »>2C + 4 H,
CH, - 2C + 2H,
Nos travaux confirment donc ces derniers résultats mais s’écartent du
mécanisme de Chiko Fuyo,
d) Nous avons établi que le taux de méthane cracké varie linéaire-.
ment avec le rapport pf/p, suivant la fonction :

% de CH, cracké = R = (p,/p,— 1) 107

Il en serait de méme, mais dans des limites plus étroites pour les taux de
méthane converti en C,H, et décomposé.

Eremin avait proposé une formule voisine :
6 = 100 (c — B {CH,])/c
dans laquelle c¢ représente le % de méthane (plus éthane) dans le gaz
initial, %, est le coefficient d’expansion = p,/p,; CH,, représente le taux
de méthane dans les gaz aprés réaction.

Nous pouvons écrire cette formule, en considérant, d’une part, que
¢ = 100 (méthane pur), que CH, = T et § = R;
7’ Pf
R=(1—T _> 10*
=T,

Si nous calculons les résultats 4 l'aide de cette derniére formule, on
trouve un assez bon accord avec ceux que nous obtenons, ce qui tend i
prouver que nos expériences sont du méme type que celles de Eremin..
Néanmoins nous estimons, pour nos résultats, notre formule plus pratique-
que celle de P'auteur précité, car elle ne fait pas intervenir le taux de
méthane. '
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Eremin propose ¢galement une formule pour calculer le taux de mé-
thane transformé en éthyléne et acétyléne (qu’il appelle le cracking utile) :

s =100 .2 % ([C, H,) + [C, H,])/ic — B [CH,])

Le taux de méthane décomposé en carbone et hydrogéne est ensuite
donné par la relation : ‘

100 4 (1 — o)

Nous rappelons que nous avons donné pour le taux de méthane con-
verti en acétyléne la formule :

Rigu, = [4x/(100 + T) ]102

qui est d’'un emploi aussi commode que la formule précédente.

2° En présence de carbone.

1° Le carbone déposé dans I’éclateur a pour effet d’accélérer le cracking
du méthane, sans toutefois modifier sensiblement la réaction; son role
ainsi défini serait purement catalytique.

2° Le carbone déposé dans D’éclateur est susceptible d’adsorber du
méthane qu’il peut désorber ensuite dans l’atmdsphére ionisée par 1’étin-
celle en augmentant de ce fait les rendements.

Lorsque la quantité de carbone saturé de méthane est peu importante,
on ne peut guére observer qu'une augmentation des rendements, par suite
de la désorption de méthane. Par contre, lorsque la quantité de carbone
devient relativement importante, on observe la superposition de plusieurs
phénomeénes que nous avons essayé d’expliquer par le mécanisme suivant :

a) Accélération de la réaction due a la présence de carbone.

b) Désorption de méthane.

¢) Fixation d’hydrogéne sur le carbone.

Cette explication est en- accord avec les résultats expérimentaux.

Dans les ouvrages que nous avons consultés, nous n’avons pas trouvé
de semblables remarques. Cependant Moor et Strigleva (48) rcignalent
que la transformation du gaz naturel en acétyléne au moyen de l'arc, et en
présence d’hydrogeéne, peut conduire a des rendements plus grands que
le rendement théorique. Ces auteurs interprétent ces anomalies par la
formation de méthane supplémentaire a partir de ses élémerits sans fournir
d’autre explication.

DEUXIEME PARTIE.

Dans la seconde partie de notre travail, nous avons été amenés a étu-
dier expérimentalement la variation de I'énergie en fonction de différents
facteurs, dans ’hydrogéne et dans le méthane. Nous avons en outre déter-
miné les rendements énergétiques de la réaction, dans diverses conditions
expérimentales, ainsi que l'influence de la nature des électrodes.
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1° Détermination de Uénergie dans Uhydrogéne. — L’énergic fournie par
I’arc, dans I’hydrogéne, est sensiblement proportionnelle & la pression et
A la distance des électrodes et inversement proportionnelle a la fréquence
du courant. :

Nous avons vu que si E, représente la valeur de I’énergie fournie par
PParc, pour un imput d’anode de 200 watts et une distance d’électrodes
de 2,4 cm, I’énergie pouvait étre approximativement évaluée par la relation :
d. E\
480

Nous rappelons que, dans cette formule, d représente la distance des
électrodes en cm; E, représente la nouvelle valeur de I'imput anodique.

E = E,

2° Détermination de Uénergie dans le méthane. — Nous avons moniré
que l’éhergie fournie par ’arc, dans le méthane, était toujours plus élevée
que dans I’hydrogéne (pour des conditions expérimentales identiques).
Cette énergie diminue lorsque le taux de méthane cracké et le rapport P:/Po
augmente, mais la loi n’est pas linéaire. :

Néanmoins, I’énergie fournie par I'arc, dans le méthane, varie avec la
distance des électrodes et 'imput anodique comme dans I’hydrogéne.

Ces résultats permettent d’interpréter quelques observations de Eremin.
L’auteur indique en effet que la vitesse du cracking est proportionnelle a
I'intensité du courant et a la distance des électrodes; par conséquent, si
I’énergie qu’il a utilisée augmente (comme nous le pensons) avec la distance
des électrodes, ’accroissement de la vitesse du cracking dépend uniquement
de I’énergie fournie au méthane.

3° Rendements énergétiques. — Le rendement énergétique maximum
obtenu, pour la conversion du méthane en acétyléne, atteint 20 % environ
du rendement théorique. Ce rendement n’est pas influencé par la fréquence
du courant.

Ce résultat apparait donc comme le plus élevé que ’on puisse obtenir
en opérant le cracking du méthane dans un calorimétre a une tempéra-
ture extérieure sensiblement constante (voisine de 15° a 20°).

Si on tient compte des rendements indiqués par Peters (13) de 4,7 kwh.
par métre cube d’acétyléne produit, nos divers résultats nous conduisent
a4 une consommation de 16 4 19 kwh. par m? c’est-a-dire précisément aux
résultats fréquemment signalés dans la littérature, pour des pressions
supérieures a 200 mm de mercure. ’ '

Or, si on compare ces rendements avec ceux qui nous sont fournis
d’une part par Bozhko (12 kwh.) et Kosyakova, et d’autre part par Eremin
(de 'ordre de 7 kwh) il est difficile & priori d’expliquer I’écart.

Mais on remarquera que ces auteurs ont toujours opéré sous faible
pressicn (35 a 100 mm); nous avons donc admis que dans ces
-conditions I’énergie perdue par rayonnement devenait considérablement
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réduite (conductibilité thermique diminuée), tandis que, dans nos essais,.
elle prend une valeur trés importante.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons effectué en dernier lieu
’expérience suivante

1° Nous avons tout d’abord effectué une premiére réaction (sans cir-
culation de gaz) en maintenant I’éclateur dans le liquide calorimétrique,.
nous avons noté le temps de contact et calculé ’énergie fournie par lare.

2° Nous avons ensuite repris la méme expérience dans des conditions
identiques, mais en maintenant I’éclateur hors du calorimétre. De plus,
pour éviter les pertes de calories nous ’avons entouré d’un épais matelas
de laine de verre. '

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant?

CH, H, CH, V. E, . E (E,/E(102)
Expérience 1. . .. 2 6,5 | 91,5 440 196 | 104 | 18,8 %
Expérience 2. . .. 5 21 | 74 265 54 | 115 | 47 %

Ainsi, par le seul fait de réduire la perte de calories, le rendement
électrique passe de 18,8 % a 47 %. Ce qui nous autorise 4 penser que-
la divergence dans les rendements provient de la perte de calories.

4° Influence de la pression. — Nous avons signalé la variation de rende-
ments avec la durée des expériences et mis en évidence I’existence de deux
périodes (régimes transitoire et permanent), ainsi que les perturbations
apportées par le dépot de carbone, dans le ballon et sur les électrodes.

Nous avons indiqué, a la suite de ces remarques, la méthode expéri-
mentale que nous avons dit appliquer pour obtenir des résultats compa-
rables (nous avons opéré a pression fixe et débit variable).

Les résultats que nous avons obtenus sont sensiblement constants de
22 4 60 cm de mercure (nous avons fait néanmoins des réserves pour ce
dernier résultat); par contre les rendements électriques décroissent dés
que la pression devient inférieure a 20 cm de mercure.

-Cependant, dans le cas des basses pressions, il ne nous a pas été possible,.
avec notre dispositif de fournir une énergie suffisante au méthane; il est
donc difficile d’interpréter ces derniers résultats avec certitude. D’ailleus,
P. Montagne qui a utilisé un agent énergétique assez voisin du ndtre, donne
- des rendements énergétiques du méme ordre de grandeur.

5° Influence de la nature des électrodes. — Nous avons constaté que
Peffet catalytique du métal est trés faible (sinon nul).

Nous avons, d’autre part, constaté que le remplacement des électrodes
métalliques par des électrodes en carbone ne modifiait pas la vitesse de la
réaction; ce qui montre que le carbone ne joue un véritable role catalytique
qu’a D’état tres divisé; c’est-a-dire, tel qu'on I'obtient au cours du cracking..

1. L’énergie est évaluée a partir du taux de méthane cracké (voir courbe).
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ERRATUM

De la page 13 a 73 : lire,
QUELQUES APPLICATIONS DES TREILLIS SEMI-MODULAIRES .

‘au lieu de:
QUELQUES APPLICATIONS SEMI-MODULAIRES

Page 78 : 4™ ligne, lire — CH,; — CH,—; —CH=;C=
auliende: — CH,; - CH, —; = CH=; C=

Page 89 : lire,

y » » CH, » » 2 2y »n° »
Z » » H, » » 3 (z—3x —2y)/2
T » » CH, » » 4 T '

au lieu de :
y » » CH, » » 3 (z—3x—2y)/2
z » » H, » » 4 T
T » » CH, » » 2 2y » »



