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« INTRODUCTION =

La valorisation industrielle du méthane par craguage
de la molécule, comme source de nombreuses synthdses est fmpore

tante, car le méthane est abondant dans la nature.

On le trouve en grande quantité:
- Dans le gaz de mine (grisou) parfois & 1l'état de pureté remar
quable (teneur supérieure & 90%.)
- Dans le gaz naturel.
- Dans le gaz des fours & coke (teneur de l'ordre de 286%.)

Toutefois le méthane dtant le plus simple et le plus
stable des hydrocarbures saturés, son craquage thermique, figu=
ré par la réamction globale équilibrée:

CH4 — C + 2 H2
est difficile; il ne devient appréciable qu’au dela de 800°c
bien que dds la température de 400°¢ le méthane soit thermodyna
miquement instable par rapport a -;n éléments,

Le mécanisme de décomposition est tres compléxe; les
Produits intermédisires plus ou moins stables réagissant & leur
tour avec des vitesses de réaction trés diverses.

Il importe donec en tout premier lieu de oconnfitre le



mécanisme de décomposition susceptible de permetire une orienta~
tion de la réaction dans un but déterminé.

Les travaux effectués en ce sens sont nombreux; les résul
tats sént trés diversement interprétés et souvent contradictoires.

I1 s'agit de savoir si la réaction est homogéne ou hétére
géne, si la rémction se fait par un mécanisme moléculaire ou un mé
canisme de chaine.

La réaction de décomposition thermique du méthane pouvant
8tre oatalyséde par de nombreuses influences, il est nécessaire de
préciser le r8le joué par les parois du réacteur de craquage.
Quelques essais préliminaires nous en ont montré toute 1'importan-
ce; le bilan chimigque du craquage du méthane étant différent selon
que le réacteur tubulaire dans lequel se fait le oraguage est vide
ou rempli de silice, ou de coke, ou de carborundum neuf du ayant

servi & de préoédents eraquages,.

Dans un premier chapitre, nous ferons d'abord le point
des diverses études connues sur le eraquage du méthane en essayant

d'en dégager les iddes générales.

Au second chapltre, nous présentenens 1'installation
ayant sermi & nos propres essais, ainsi que la technique de ces
e888i8 ; nous verrons le mode d'analyse chromatographique des gaz
oraqués, ainsi d'ailleurs que la méthode d’enrichissement de cerea
taines fractions présentes en faibles quantités dans le mélange
gazeux, permettant une plus grande précision des résultats.

Dans un troisiéme chaplitre, nous verrons 1'effet de
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paroi ; laissant volontairement de coté le r8le joué par la nature
mime de 1a paroi, nous n’étudierons que 1'influence du rapport
Surface des parois/ Volume du réacteur, sur la cinétique de la
réaction.

Un quatrisme chapitre sera consacréd & la dilution du

méthane, soit par un gaz inerte oomme 1'azote, c¢e qui revient a
avaigser la pression partielle du méthane, Soit par 1'hydrogéne
qui est un produit stable de la réaotion.

Dans le cinquiéme chapltre, nous sccélérerons la réace
tion par un "initiateur": 1'Ethane, qui est un intermédiaire ins-
table de la réaction.

Enfin au dernier chapltre, nous passerond en revue les

produits gaszeux du eraquage du méthane.

Nous tenons & exprimer i lonsieur le professeur
J.E. GERMAIN notre profonde gratitude de nous avoir accueilli dans
son laboratoire, ol par ses encouragements et ses oritiques bien~
veillantes des méthodes et des résultats expérimentauxp ainsi que
par les moyens mis & notre disposition, nous avons pu entreprendre

¢es travaux,



CHAPLTRE. I, BTAT ACTUNL DRE CONNAISOANCES BUR LE CRAQUAGE
oo S € A M e
' DU KETHANR .

Les premidres études sur la décomposition thermique du
méthane furent faites en régime statique; on déterminait 1°élévae
tion de pression en résultant, ainei que les produits finsux de la
rénction. Les vroduits intermédinires de la décomposition ne poue
vaient qu’Stre supposés et ne seralent précisds que par les essais
en régime dymsaique auxguels on eut rapidement recours.

BERTHEOT (1)(2)(3) supposn que 12 craguage du méthane
#e faisnit comme sult:

304 — C3e + 3 N2 et @ CHe — Oame + Hz
C2Ms —— C2/4 + B2 at 2 CaH6 — 2CH4 » C2H2 + H2
C2H4 — C2H2 + H2 et 2 CR4 — Ca3H6 + Cauz

BONE & JERDAN enm 1901 (4)(5) observirent que le méthane
se disscoie rapidement en ses élénents dans un tube en porcelaine
chauffé & 1180% ., 1ls ne peuvent ddtecter la forsmtion de CI4 ou
camz, i

Bn 19006, BERTHMLOT (6)(7) pour décomposer le methane &
1300+1326°/, dans un tube en silice remfermant un tube wétallique
mumm refroidi par une ciroulation @' eau, fait passer le
gas dans 1'espace snnulsire entre la parel chaude et la paroi froi
de; le gnsz y ast maintenu une heure avee une pression initiale de
$70ma de mm, I1 obtient ainsi une mince couche de earbone adh
adhérente au ’;mm de silice et de L'hydrogine presque pur, ce qui
lui fait M que le oarbome est le produit fimal insaturd d'une

|
|



série de polymérisations compléxes aves :CRiH2eomme intermédiaire.

Bn 1908 BONZ & COWARD (8)(9) décomposant du méthane entre
786 et 980°¢ au contact de la porcelaine, obtiennent des produits
insaturés iour une téheur en méthane, du gasz initial, supédrieur &
60%; pour une teneur inférieure, ils ne trouvent que du Carbone et
de 1'Hydrogéne. Le Carbone déposd sur les parois ayant un aspect
métallique différent du dépot terne obtenu & vartir de C2H4 ou
C2H2, les auteurs (10)(11) e’ opposent & 1'affirmation de BIRTHE-
LOT et de LBWES (12)(13) que ia décomposition primaire du méthane
met en jeu la formation de C2HZ et H2; ~ BOND & COWARD (14)
supposent alors que dans la décomposition de 1' Ethane (ainsi que
dans celle deC2H4 ou C2HR) il y & & la fois coupure de la chaine
carbonéd et perte d'lydrogéne résultant de la formation de groue
pes: <CH3 =Ci2 ) sCH ,

Bntre 1929 et 1931 HOLLIDAY et al. (15)(1é) proposent

le méeanisme moléoulaire:

2 CH4 —— Cauz + 5 H2
qui sera discuté ensuite par KASSEL (17), lequel déterminant en
régimé statique 1'énergie d'activation de craguage du Methane,
obtiendra une valeur besaucoup trop forte pour earrespondre & ce
mécanisme H=79 Kcal,

A 1z mBme époghe, HAGUE et WHEILER (18) supposent les
intermédiaires de 1'Bthyléne et du Butadidne, ce qui permet d'eli
miner 1'Acétyléne dont la formation ea§ faible aux températures
inférieures & 1000%, tout en expliquant la formstion des proe-
duits aroma tiquol.‘

Toujours en 1929 STANLEY et NASH (19)(20) proposent



un mécanisme de ddcomposition du Méthane par 1'intermediaire de

radicaux libres;

2 Ci4
CH3-CH3 = 2 éxa- + H2
CH2=CHZ —~ 2 gxzw + H2
CH=CE — 2 gx; + H2

2 é’; + H2

concuremment il y aurait:

n (CH=) — €n Hn

n (CH=) — ©On Hn-m + Q,5m E2
Quelgues années aprés, RICE et DOOLEY (21) mettent en évidence la
formation de radicaux CH3-, en utilisant 1la méthode des miroirs;
ile 1'isolent ainsi sous forme de composd Tellurd:

CH3-Te -Te~CHd
Ce résultat sera d'ailleurs confirmé plue terd par ELTENTON (22)
(23) et par ROBERTSON (24) au spectirographe de mscse,

RICE et DOOLEY proposent alors un mécaniesme réaction-
nel mettant en jeu les radicaux Méthyl comme produits primaires

de la rémsction de déoomposition du méthane.

Initiation de la ohaine CH4 — CH3 + H
Propagation ®* * K@“ + CH4 — C2He + X
HE 4 CH4d =— CH3 + N2
Rupture de la chaine ( 2 CH3 — Q2Hé
\ 82X = K2

Dans les années suivanies, cherchant & vérifier leur
hypothése, ils ne peuvent metire en évidence nu cours de leurs
nombreux essais (35) (26)(27)(28)(28) la formation de radicaux
méthyldne dans la décomposition du Méthane. - ELIENTON (22)(23)
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en 1942 et 1947, puis ROBERTSON (24) en 1949 ne réussissent non
plus & les caractériser, bien que les produits de décomposition du
méthane soient suivis su spectrographe de masse.

Or le radical méthyldne éxiste, tout au moins hors du dra
imc du méthane,

RICE et GLASBROOK (30) 1'isolent sous forme de composé Tel —
luré: (CH2 Te)n. BAWN et MILSTED (31) le préparent par action du
Bromure de Méthylédne sur la vapeur de Sodium,

CE2 Br2 + 2 Na (vapeur) — =CH2 + 2 Na Br
FISKER (32) en domne la chaleur de formation & partir du graphite
et de 1'Mydrogéne: 30 & 40 Koal, D'autres preuves de 1'évidence et
des propriétes du radical méthyldne furent données par BARROWet al (*‘/\

Toutefois en 1930 MECKE (34) pensait avoir observé ces ra-
dicaux méthyldne spectroscopiquement en oragquant le méthane au con
tact du Quartz & 800-900°c,

Quelques années ‘plu- tard BELCHETZ et al (35)(36) oraquant
le méthane & trés basse pression déolarent &voir isolé les proe-
duits de rémotion du radical méthyléne sous forme de composés Iodé
ou Telluré & partir de miroirs refroidis d'iode ou de tellure.

Ces résultats seront par la suite oritiqués par STEACIE
(37) ; i18 seraient douteux selon 1' suteur, oar ou ils ne sont re-
productibles, ou la quantité de matidre travaillée est trop faidble

D'autre part BELCHETZ et RIDEAL, par la similitude des
énergies d'activation: E= 95 Koal., qu'ils ont déterminées en ora-
quant respectivement le méthane et 1'Ethane, dont la cinédtique est
connue, trouvent une preuve supplémentaire de la formation des ra-

dicaux méthyléne.



81 1'on & pour C2H6: CBH6 — CH3-CH- + H2

2 95 Koal.
On doit avoir pour CH4: CH4 —— CH2= + H2 )

En 1935 KASSEL §38) proposera alors un mécanisme de déoom
position totale du méthane dont le premier stade est 1la formation
du radical Méthyléne; oar ayant trouvé empiriquement une énergie
d'activation de 79 Koal dans la dissooiation au Méthane suivant
une résction initiale d'ordre 1, alors que la rupture de la liaie-
son C«H du méthane nécessite une énergie de 95 Keal, il suppose

1% équilibre: b
CH4 — CH2 + H2

qui n'éxige comme énergie d’activation que 45 Koal.
Le mécanisme serait alors:
CB4 — =CH2 + N2
=CH2 + Cl4 — C2H6
C2M6 —— C2H4 + H2
C2H4 — C2H2 + H2
C2M2 — 20 + X2
ROSENBLOOM en 1938 (39) étudiant le opmpértement du Méthyléne en
atmosphére d'Hydrogénetrouve comme principaux produits: 1'éthane
et 1'éthyldne et suggére alors un méoanimme différent $.
=CH2 + H2 — «OH3 + ¥
=CH2 + CH4 —— 2 =CH3
2 «CH3 - OC2He
ot 1'éthane et le radiocal méthyl sont des produits certains du
cragquage du méthane.
Plus tard, en 1947, BAWN et TIPPER (40) ayant étudié les

réactions du radical méthyl proposeront les mécanismes suivants:



«CH3 + «CH3 == OC2Hé
“CH3 + «CH3 == CE4 + =CH2
«CH3 + =CH2 —— CH4 + #CH

«CH3 + ScH — OCH4 + C.
ol nous trouvons & la fois les radicaux Méthyl, Méthyléne et Méthy -
ne, qui auraient d'ailleurs été identifiés lors d'essais de oraqua
ge du méthane dans 1'arc éleotrique (41)(42) ou dans les décharges
& haute fréquence (43).

De ces diverses données, ainsi que des compilations bie
bliographiques faites par EGLOFF en 1930 (44) et par KRAMER et
HAPPEL en 1955 (45), nous pouvons supposer:

1:/ = Que 1'étape initisle est la formation de radissux
libres:

« Boit le radical Méthyl: CH3 observé certainement par RICE

ithamuad. wa CH4 —> CHS + K (v

= Soit le radical Méthyléne: CH2 qui n'a jamais été observé
par RICE, cette inobservation serait dlle selon KRAMER et HAPPEL
(45) & une disposition des miroirs trop éloignée des sones chaudes
ol ces radicaux premnent naissance; On aurait ainsi:
(2) CHe — CH2 + H2 (38)(45)
Le radical Méthylédne donnant ensuite naissance au radical Méthyl:

(3) CH2 + H2 — CH3 + H ROSENBLOOM (39)
(4) CH2 + CH4 — 2 CH3 RO SENBLOOM (se;
BELCHETZ et RIDEAL (36

2:/ « La _seconde étape qui n'est contestée par personne
est la formation d'éthane, mise en évidence principalement par
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(12) ¥ + C2M6 == H2 + C2M5 "“w‘(a?g“’m“
(13) ¥ + c2H5 — C2MH6 Rupture

Cependant oe mécanisme ne doit pas jouer le r8le principal
dans le oraquage du méthane, car 1’'Ethane formé dans la seconde
étape étant toujours en faible concentration dans les gaz oraqués,
les réaotions (10)(11)(12)(13) sersient trés lentes.

Cette faible teneur en éthane des gaz oraqués du méthane
8’ expliquant d'ailleurs trés bien par le fait que la décomposition
de 1'éthane en éthylédne étant rapide dés 650°% . ; sa vitesse de
disparition est plus grande que sa vitesse d; formation.

Bn outre, les essais d'inhibition par NO réalisés en 1937
par STAVELY (slfagnt montré qu'il éxistait une résction moléoulai-
re non inhibde par NO, qui pourrait correspondre &:

(14) cC2M6 — C2Hé + H2
pour une énergie d*activation de 75 Keal. environ.

C'est cette seconde réaction qui serait prépondérante dans
les conditions ol 1'éthane prend naissance dans le oraquage du
méthane .

Il faut remarquer que 1a formation d'éthyléne & partir de
1'éthane est constamment accompagnée de formation de méthane.
Cette formetion de méthane s'explique par le mécanisme en ohaine d
de RICE et HERZFELD ; mais comune ceite formation n'est pad inhibée
par NO, DANBY et al. (63) supposent qu'elle serait dle au mecanismec.
moléculaire suivant:

(18) came — OH4 + H2
le radical CH2 pouvant initier par la suite une chaine:
(16) CH2 + C2H6 —— CH3 + C2HB



= i A i2
Qui see ramdne & (10)(11)(12)(13) avec une vitesse de réaction
pour (1§) du mdme ordre que celle de 1'initistion (9).

43/ - La dernidre étape est une »réaction compléxe de
1'Bthyléne.
C'est & 1a fois une résotion de polymérisation et de des-
hydrogénation directe en acétylédne.
(17) ©2Hé = C2H2 + H2
cui devient competitive de la premidre aux températures supérieu-
res & 1100% . ot elle est thermpdynamiquemend favérisde, tandis
qu'aux hssics températures, de 1'ordre de 800°¢., elle est insi-
gnifiants. :

Cependant cette réaction ne pouvant $tre isalée de la
réaction de polymérisation, son étude cinétique est difficile,
bien qu'il soit intéressant de connaitre sa vitesse de réaction
entre 800% . et 1100°¢.

L'Acetyléne est ensuite rapidement dissocié en ses éléments.

1a résction de polymérisstion de 1'éthypene est plus come
pléxe; il se forme des carbures supérieurs: Benzéniques et aromati
ques avec geshydrogénation. Il se forme du méthane en réaction se-
condaire ainsi que de l'acétyldne.

I14Bthyléne pourrait 8tre & 1'origine des Bensols obtenus
dans le craquage du méthane ou de 1'Ethane.

HAGUE et WHEELHER en 1929 (18) ont proposé la suite de
réactions:

(18) 2 02Mé¢ — CH3-CH2-CH=CH2

(18) OH3-CH2-CH=CH2 — CH2=CH-CH=CH2 + H2

e <7
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(20). CH2=CH-CH=CH2 + C2H4 - CHR=CH=CH2-CH2-CH=CH2
ou CH2=CH~CH=CH~CH2-CH3
pouyant donner
(21) CH3=CH-CH=CH-CH=CH2Z + H2

lequel se cyclisant donne:

\

+ H2
Depuis lors, 1a polymérisation de 1'Ethyléne sensible dés 400°%. &
6té trds étudide. ‘

I1 faut remarquer que tous les produits identifiés dans
les bengols de craquage du méthane a pression atmosphérique se re-
trouvent dans les produits de polymérisation de 1'Ethyléne & pres
gion atmosphérique aux températures ol se fait le craquage du
méthane .

I1 est & noter qu'il ne semble pas se former de carbures
en C3; par contre la présence de Butadiéne a été signaléde (18)(54)

Dans les Benzols de nature arommtique, on & isolé:

Bengéne (56)(56)(18)(19)
Toludné (55)(86)

Xyléne (55)(86)

Naphtaldne (658)(86)(18)(57)(58)
Anthracéne (55)(56)(18)(58)(87)

Le oarbone graphitique déposé pouvantBtre considéré com-
me le oces limite de earbures aromatiques polycondansés.

Du point de vue cinétique, 1la rémction de polymérisation
& la pression ordinaire est du 2°¢ ordre par rapport & 1'Ethyléne,
(PEASE (59)(60), MOLERA et STUEB (61), BURK et 81.(62). )
et correspond & une énergie d’activation de 1l'ordre de 40 Kecal,

TRAVERS (63) E = 35'5 Keal.



1s
STORCH (47) B = 43,56 Koal,

Selon ce dernier auteur, de faibles traces d'initiatéur
comme 02 catalysent la polymérisation et expliquent les divergen=-
oes dans les énergies d'activation.

Cette réaction de polymérisation serait une rdaction de
radicaux, par action d'initiateurs comme 02- CH2N2 et d’'inhibiteurs
comme NO. (47).
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CHAPITRE « II. TECHNIQUES OPERATOIRES EMPLOYEES

1'Installation ayant servi & nos essais est schémati-
sée par le tableau I.
Blle ocomprend trois parties:
« Purification du méthane.
-« Craquage du méthane.
- Concentration fractionnée des produits de craquage.

1 -/ PURIFICATION DU MEBTHANE HMPLOYE.

....Q‘---‘--‘-‘-‘.‘----‘..“‘--“-...--

Le gaz que nous avons utilisé est un grisou naturel
renfermant 93% de méthane.
Avant d'8tre oraqué, le gaz est épuré par passages suc -
cessifs:
« Dans une trappe & ¢y « 80°¢ (3)(Arr®t de 1'humidité).
- Dans une trappe & charbon actif & -80% (4) (Arret des
carbures supérieurs), ;
- Dans un barboteur & potasse (§) (Arret du C02).
- Dans un tube & cuivre et oxyde de cuivre (¢) ohauffé ens%)
tre 300° et 350°¢ (Arret de 1'Oxygéne et de 1'Hydrogéne), complété
par un train @'absorbeurs au pyrogallate (.

Le gaz est alors enrichi & 95 ou 967 en méthane, selon
que 1'hydrogéne est ou n'est pas éliminé, comme le montrent les
analyses ci-aprés.
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I » PURIFICATION DU KETHANE
R

(1) = lanomdtre détendeur.

(2) = Soupape de suretd.

(3) = Trappe vide refroidie & -80%,

(4) = Trappe & charbon actif & -aé*.

(8) « Absorbeur & potasse. :

(6) = Four & cuivre et oxyde de cuivre.

{(7) = Absorbeurs & pyrogallate.

I1 « CRAQUAGE U NBTHANE
PR S
(8) - Compteur & gans.
(9) - Hanombtre & eau,
{(10) « Colonne séchante & chlorure de caleium,
{(11) = Colonne séchante A anhydride phosphorique.
(12) - Robinet de purge.
(13) - Réacteur de oraguage.
(14) « Thermocouple du four de oraquage.
(18) = Four de craguage.
(16) = Réfrigérant & enu.
(17) = Trappe & =10°
(18) - Gasombtre de stockage ( & CL20a)
11X « CONCERNIRATION FRACTIONNZE DES FRODUITS

LA A L B2 2 L gt LA L S LB LR L & LB L b A b 2 b b

DE CRAQUAGH

R L LR T L 2 2

(18) « Fobinet 4'entrde pour le balaysge psr le CO2



(20) ~ Trappe & -80°,

(21) - Serpensin garni de eharbon sotif altermativement ehauffs
B 300° ot refroidi a =g0°.

(22) - Gasombtre & potasse pour les C3.

(23) » Gagombtre & Chlorure de calcium.

(24) - Compte bulle vérifiant le passage du gas,.

iV - SYURENE DE BALAYAGE DU REACTEBUR
""" PAR 1°AZOTE OU LYNYDROGENZ
(28) - Soupape de surets.
(26) » Four & cuivre ( élimination de 1'Oxygéne) .
(27) - Compte bulle.
(28) « Colonne séohante & ehlorure de caleium,
(29) « Colonne séchanted snhydride phosphorique.
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H : Gaz brut : Gaz purifié H2 : Gaz purifié
: : : non éliminé : H2 éliminé :
: : : : _ :
3 o2 : 1,6 Z: 0 % H 0 £ 3
H 3 H H H
$ X : 31 $£: 1,086 # H 0 £ 3
3 3: 2 :
3 N2 z : 4,07 % : 5,84 % :
$ b % H H
3 02 ) : 0 % : T R
: H $ :
:. M. 1 98 $1 94,82 % 96,16 %
3 : | H $
:  C2Mé6 t 0,6 £ a 0 % 3 0 % 1
: : : : : H
3 $ : $ 8
: ¢ 00,2 : 99,94 H 99,909

GRS IO RN TR TR R G D TR GRS P W D R PR D P DD U GR  ER U EP PNS  OEOR R R P  e W

Nous avons vérifié qu'aucune influence décelable n'était
imputable & la trés légére dilution par les 47 d'azote résiduel,
ni par le 17 d'hydrogéne, lorsque celui-ci n'est pas éliminé, pour

une raison quelconque, dans le four & Oxyde de cuivre.

11 -/ CRAQUAGE DU METHANE

LA L A L L LR R A L L 11

Le craquage se faisant & la pression atmosphérique, le gaz
‘ﬁuﬂ entrant, est mesuré par un compteur humide (8) complété par
un manométre & eau (2), séohé sur une colomne & chlorure de cale
cium (10) puis sur un tube & anhydride phosphorique (1ll), envoyé
dans le rémcteur tubulaire (13) traversant un four vertical (15) &
bloc métallique chauffant, puis rapidement refroidi par une circue-
lation d'eau en (16) dds la sortie du four, Il abandonne les pro-
duits condensables jusqu'a -10° en (17) (Benzols, Goudrons.) et
entre & pression constante un; le gazomdtre de stockage (18),

dans lequel la liqueur de garde ect une solutiocn & saturation de
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chlorire de calecium légérement acide,

La mise en régime du débit de méthane, pour un essai déter-
miné, se fait par 1l'intermédiaire du robinet de purge (12); lors-
que le régime est établi, le robinet de purge est fermé et le gas
est envoyé au réacteur (13) od il est oraqué.

Les 500 prémiers om3 de gaz oraqué servent & balayer les volumes m
morts jusqu'au gazométre (18); puis le gazométre (1L8) est ouvert
aux gaz oragués en mlme temps qu'est notée 1'indiocation du comp-
teur (8). x litres de gaz oraqué sont recueillis dans ce gasomdtre
(environ 9 litres) qui est alors fermé en mdme temps qu’est lue la
nouvelle indiecation du compteur (8), - Les volumes respectifs des
gaz entrant et sortant se déduisent par différence des lectures.
Remarques ;

1°/ Les goudrons formés restent dans la partie infé-
rieurefd rroid; du réacteur ainsi que ﬁnl ls itrappe qui collecte
les benzols. Des omistaux de Naphtaléne apparaissent dans le réfri
gérant & eau.

Aux fortes tempésatures: 1100 et 1150°, lorsque le temps
de contact est faible, c'est & dire lorsque lo‘uut gazeux est
rapide, du Carbone & aspect terne, apparait & 1la sortie du réasce
teur et n'est pas totalement arrété dans la trappe (17)

2°/ Entre chaque essai, le rémoteur est traité & ohaud
par un courant d'air sec qui brule le dépot de oarbone des parois.

3°/ La température du réactewr, pour chague températu
re employée est préalablement déterminée au moyen d'un thermo-cou-
ple Pt-Pt Ruodié placé dans 1l'axe du réasoteur, au milieu de la



zone chaude. On mesure la température correspondante du bloc chauf-
fant par un second thermo-couple identique placé dans un trou laté-
ral prévu & oet effet.

Lors des essais, le thermocouple placé dans 1'axe du réac.
teur est supprimé; la température de la rémction étant réglée par
le thermoecouple du bloe chauffant,

Le température est réglée t’:. 20 pris jusqu'd 1050° et &
T 5o pris A 1100 et 1150° ‘

A} .

4°/ Pour les températures supérieures & 1050° nous

\

avons employé u;z four Kanthal en réfractaire spéeial. mua‘avono
vérifié 1a correspondance des résultats entre les 2 fours employés
aux mldmes semps de oontact, tels qu’ils sont définis plus loin,
permettant ainsi de passer d'un four & l'autre tout en maintenant

les essais comparables.

n:.:: - ogmumﬂex FRACTIONNEE DES PRODUITS DE CRAQUAGE.

Lors de certains essais effectués & basse température ou
avec dilution, les produits intermédisires du craquage du méthane
sont en trés faibie quantitéd, 1'erreur possible sur leur détermi-
nation @8t considérable? Il est alors nécessaire de concenirer 8é
leotivement ces produits dans un faible volume avant leur dosage.
Nous utilisons pour cela Ae pouveir adsorbant du charbon sotif aux

basses températures.

Le gaz oraqué mis en légire surpression dans le gaszomdtre
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(18), est envoyé dans la trappe (20) refroidie & -80° ol il aban-
donne 1'eau entrainée sous forme de vapeur ntmnto‘; passe ensuite
dans le serpentin (@l)garni de charbon setif, refroidi & «80° ol
11 abandonne totalement les carbures en C2 ; ae serpentin qy;nt étec
su préalable désorbé complétement & 300 nﬁsnO' sous vide, Le gan.
non adsorbé est alors recueilli dans le lnena gamomdtre (23). Le
pidge (20) est réchauffé & températurd smbiante et le serpentin
(21), désorvé totalement par chauffage & 300°. Le gaz ainsi désorbé
est recueilli dans une burette & potasse (3&) ; un cmrant de CO2
envoyé par le robimet (18), balaie le pidge (20) et assure la dé-
sorption totale du charbon sctif, en mlme temps qu'il entraine le
gaz enfermé dans les volumes morts. Ce gas oarbonique s'élimine
dans la burette & potasse (22).

Il suffit alors de doser indépendamment les gaz du gaso-
métre (23) et de la burette (22) et en tenant compte des volumes
respeotifs, de reconstituer le gaz initial par cslcul.

Pour éviter une dissolution ou une absorption possible de
certains constituants du gaz désorbé, nous employons pour la buret
te (22) une solution de potasse fortement concentrée (6570gs/litre)
et nous analysdns le gaz ga¥YeW¥a¥ sitot le gaz carbonique entide
rement éliminé.

IV « METHODE DE DOSAGE.

5 e 0 0 U WP P WD D 0 O e G R e

Nous avons appliqué & notre cas la méthode ohromatogra-
phique de JANAK (64) par élution au gaz carbonique.

Les deux fractions gazeuses obtenues par conecentration
fractionnée du gaz oraqué, sont analysdées séparémént sur deux co-
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lonnes d'adsorbants & latempérature ambiante (voir Tablesu II),
1'une remplie de Gel de silice DAVISON analyse : Ethane, Ethyldne,
Acétyléne ; L'autre remplie de charbon actif CECA analyse : H2 N2
N4 et éventuellement CO.

Un éohantillon de § omd environm du gas & analyser est enw
veyé sur lea solomme sdsorbante par un gcourant de gag earbonﬁm
éluant (& 28 omd minute) prie directement & une bouteille & gas
carbonides liquéfié, aprds dessication sur anhydride phosphorique,

A la sortie de la colonne; les gaz sont recveillis dans
un micorgasométre dont le liquide de garde est une solution con=
centrée de potasse,

On mesure directement lesvolumes recueillis en fonction
du temps et obtient les chrometogrammes du graphicue IXIT.

Pour éviter de tenir compte des résiduels dv goz carbeonie
que non sbeorbé par la peiasse, on peut faire une évaporation du
gaz carbonicue licuéfié, sulvie d'une eondemeatioon et viiliser le
gaz carbonique ainsi traité.

Voici 1'exemple correspondant aux ceurbes du Graphique IIX

WD e ] S e o o B G G T ol e G5 o G e ot o S D O G0 O G5 O3 O L o ) SO G W G 0 el o D GH @D b GO G G0 6 S e 0 OF B W D bt B ol e

: Gaz de gépart :3:Caz décorbé du ¢ Gaz non adsorbé par ¢
¢ (& partir des données) : charbon metif ¢ 1le charbon actif

baauanuﬂﬁd.ﬁnnﬁaﬁauu&a&wauwﬂunwdwflon-uuﬁunp-.-u-ﬁu-wﬂﬂnnﬂ——nﬂ‘uua

4 : 8 litres H 0,48 1. : 7,62 litres &
T o e e e 00 B e D B W O R B me e S R e B B G e e 8 e R
3 - ¢ : H ]
: H2 it 1e,87 1 1,15 2 20 3
3 3 3 3 ?
T ™ 3 3,65 3 0,76 : 3,84 s
3 s 3 3 3
3 OM4 3 75,78 3 70,0 : 76,15 Py
3 3 , 3 ‘ $ » ¥
3 O2We 0,11 3 1,92 3 0, ¢
H H t : t
$ c2md 3 1,48 3 24,23 : 0, 3
2 £ 3 4 s
o (0 D S P R I AR T PR P S e T e e D WP R T TP 00 D U O O R D S W O o e
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Les gaz sont placés dans 1l'ordre d’élution.

La duréde totale d'une analyse est ainsi réduite & 45 mi-
nutes.

La précision de la méthode est plus grande que celle des
méthodes d'absorption et combustion (Orsat), surtout en ce qui con-
cerne les Carbures en C2. En particulier, 1'appareil d'Orsat donne
des valeurs beaucoup trop élevées pour 1'Acétyléne et ceci expli-
que les différences consodérables entre nos résultats et ceux ob-

tenus par d'autres auteurs.

V -« DEFINITION DES TERMES.
Il nous semble utile de préciser ici quelques termes qui

seront employés par la suite.

1/- Jemps de contact 'g "

Nous avons constatéd qu'une mauvaise définition du temps de
contact, était en partie respensable de divergences, relevées dans
la littérature, dans les résuliats et les conclusions des auteurs,

Le temps de contaot est défini comme:

Volume de gaz introduit par seconde / Volume du réacteur.

Le volume de gaz introduit étant corrigé du facteur de dilatation
relatif & la température considéred, compte tenu de la température
initiale du gasz.

En outre, aux temperatures employées, lef réacteur n'’est
pas ugiforme en température sur toute sa longueur; il accuse un

profil de température avec maximum aigu & la température considé-
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rée. I1 faut en tenir compte et remplacer le volume du réacteur par
un velume plus petit ou volume équivalent dans lequel doit inter-
venir et le profil de température du réacteur et 1’énergie d'ac~
tivation de la réaction étudide.
Une expliocation détaillée de la détermination de ce volume
équivalent & déja été faite (65), nous ne la recommencerons pas.
Rappelons toutefois qu’a chaque température envisagée,
le prdafil de température correspondant du reacteur & été déterminé
et que nous avons pris comme valeur déterminéde par KASSEL E =79 KoaJ
qi s’accorde assez bien aveo les valeurs trouvées par d'autres

auteurs.
2/- Expansion.

Volume de gaz sortant / Volume de gaz entrant.

3/~ TAux de Craguage “T*
Volume du méthane disparu / Volume du méthane introduit.
Ce taux peut encore s'exprimer par:
( # CH4 entrant % CH4 sortant x Expansion) / % CHé4 entrant.
I 1 en résulte une erreur relative qui augmente quand le
Taux de oraquage diminue. On peut 1l'estimer & 10% dans les oas les

plus défavorables.

Volume de 1'Ethyldne produit / Volume du gaz entrant.
On exprimera de m8me le taux de conversion pour 1'acéty~

léne et pour les carbures en C2.



Sachant que deux volumes de méthane sont nécessaires pour
obtenir un volume de carbures em C2, le rendement chimique en car-

bures en C2 est défini comme suit:

SBo0 600 00 90 78 00 40 90 00 40 ST 90 T4 90 00 2V 90 00 E4

(%) = (Lorsqu'il y en a.)



CHAPITRE - III, EFFET DE PAROI « INFLUENCE DU RAPPORT
SURFACE / VOLUME DU REACTEUR.

Nous avons vu, d'aprés le études aniérieures signalées au
chapitre précédent, que le méthane se craque thermiquement suivant
un méoanisue ol apparaissent successivement 1'Ethane , 1'Ethyldné,
1'Acétyléne et les produite de polymérisation mveo formation de
Mbono.

Toutes les réactions considérées sont homogines, seule la
dernidre étape donnant un dép8t de carbone est hétérogine.

La paroi du réacteur se recouvre a ce stade d'une couche de carboe
ne provenant de la decomposition du méthane, concuremment se pPro=
duit un fort ralentissement de la réaotion aboutissant & un faux
équilibre qui est reproductible.

I1 apparait dbs lors important de connaitre le r8le joué
Par la paroi dans la déoomposition du méthane.

La nature mSme de cette paroi pouvant avoir une influence ocataly-
tique, il importe d'abord de préoiser 1'influence de 1a Surface
en elle mlme, o'est & dire 1'influence du rapport Surface / Volume
du réaecteur.

Nous n'aborderons pas ici le r8le catalytique de la paroi,
ce domaine st trés vaste. Préoisons oependant que nous avons utili.
8é pous nos propres essais des réacteurs en silice, ce materiau

etant signalé comme peu ou pas catalytique.
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Le mécanisme probable de décomposition s'opére en 3 stadec

1/ Une période d'induction
2/ Une phase de décomposition rapide
37/ Une phase de décomposition lente qui correspondrait su faux équ.-

libre dont nous venons de parler.
Toutefois les travaux des différents autenrs divergent

fortement ﬁmt & 1'influence du rapport Surface / Volume :8/V
du réacteur dans ces trois phases.

Ainsi HOLLIDAY et EXELL (15) conoluent d'essais faits &
800 1100° en tube de silice transparente initialement couvert d'un
dépot “‘eorhu du méthane, que le rapport 8/V n'a pas &' in fluen=
ce sur 1a vitesse initiale de la réaction, ni sur le pseudo équie-
libre final atteint (16).~Une-autre série d'essais en systime dyna
mique & 1000° dans des tubes en silice, oontenant des remplissages
de silice oharbon de cornues ou vides; montrent que le temps de
contact donmnant 327 de déoomposition est indépendant du rapport S
Surface/Volume, comme du remplissage.- Par contre, le pseudo equiw
libre final semble en dépendre legérement.

KASSEL (17) par ses essais statiques & 700-850° dans des
récipients en quarts confirme les résultats de IGLLIMY‘. Il oonsta
te une homogénéité de la réaction pour des variationd du rapport
Surface/Volume de 1 & 20 et avec des Surfaces propres ou sales.
En outre, il observe une période d’induction qui semblie apparaitre
quand le réeipient est soigneusement débarassé du dép8t de Carbone
et aux faibles pressions initiales.

KODAMA (66)(67) a observé aussi une période 4'induotion



qui diminue lorsque le pression sugmente et lersgus ls tsapérature
sugnente . Lesw essais sur trois vases de rapport Surfase/Volume
eroissant moutrent que cetta péricde d'induetion diminue guand ¢e
rappors eroit.

Selon GORDON (68) un fort effet catalytique de sarface,
svec un tube en poreeimine, sersit sensible dano les premisrs moe
ments de le rédnotion pour disparsitre ensuite avee le temps, quand
HF du méthane est décompond; par contre, i1 n'y & pas de péricde
d* indugdion.

Pour d*autres suteurs encore (46) ia décomposition thermi
gue du mdthane serali homogeus, 1a surface n*surait que peu d'ef-
feote catalytiques sur 1la conversion et suy le rendement des Proe
duite do ie résction; eafin les varintions de 1a période 4°induce
thon lorscue cotte desnibre wit obwervée, Serait dué plus & un
effet de trensfori de chaleur gu'a un effes cindtigue,

On woit ninedl que selon les auteurs:

1/ ia période d'induction est disoutde et lorsgu'elle s été obsere
vée, semble diminuer quand le rapport Surfece/Voliuwse sugmente
(27)(e7) .
2/ in vitesse initiele de la ddeompowithon rapide n'est pas affece
sée (17)(26){38) ou est sugmentée (67)(6a)(6v).
3/ ie Teux de crsquage stteins su début de im phase de décomposition
loute, serait sugmentéy (69) inehangd(is) ou diminué(6s) per 1'asce
erciseenent du rapyort Surfeee/Nolume.

Devant de telies divorgentes, nous nvons sherchd & éclsir
eir 1'influence éxsote du rapport Surfsce/Volume du réscteur dans



les trois phases de la réaction. .
Pour cela trois rémcteurs de silice ont été employés,
dont les papports S/V sont sensiblement:
I 8A =253 cm-l
IT 8N=5 *
111 B8N = 2,8 *
Les essaie ont été effectues & 1000%°¢. Rappelons que le
Carvone déposé dans le réescteur est brulé Qn%ro chaque essai.
Les mésalsats sont exprimés par les courbes portées sur
les tablesaux 1V et V.

1/~ Ces courbes montrent nettement qu'il éxiste une Période d'in-
duotion iu:t diminwe lorsque le rapport S/V augmente.

Bur le tableau V qui est le détail du tableau IV relatif
& 1a période d'induction, nous &vons porté en mdme temps que nos
résultats, ceux obtenus par GOKDON (68) avec la porcelaine & 1007°
sinsi que ceux de HOLLIDAY et GOODERMAM & 1013° (16), faisant ainsi
 mieux apparaitre la période 4'induction que no;zl avons observé
dans la silice.

Ce qui est caractérivtique ue la période @'induction,
c'est que le méthane cragué est transformé intégralement en carbu-
res en C2. Si nous faisons le bilan carbone en entrée et en sortie
le rendement chimique deg carbures en C2 @8t sensiblement égal
& 100°.

’“.-““-.“- b B B L R B R R AL R R R R TR R R ——

¢ Taux de H :
: Craguages Rendement chimigue H
1% % 957 1002 3
27 80% 60% 90% j

e Be 54 ae

£ o+ so @5 es

I: 8V = 25,3 II: 8/V = 5 IIT:8/V = 3,8
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Nous montrerons au chapitire 1V, que de faibles pourcenta-
ges d’'EBthane dans le méthane entrant, augmentent oconsidérableemnt
la vitesse initiale en faisant disparaitre la période 4'induotiop,
Ce qai prouve que cette période d'induction n'est pas due & un efe
fet de transfert de chaleur. (45).
| Ls paroi joue dono un r8le primordial dans 1'initiation d
de la réaction, soit directement, soit en catalysant la formation
d’ Bthane. '

2/« La période d'induction est suivie comme nous 1'avons dit, d'u -
pide. Il y a autocatalyse de la réac-
tion par 1'Ethane formé qui augmente la vitesse initisle ( voir
chapitre V.)

Cette phase de déoomposition est tres nettement carscté~
risée au tableau IV. Nous y voyons que la vitesse de réaotion, dans
cette deuxidme phase, est augmentée lorsque le rapport S/V augmente.

- Btant admis généralement, & la suite des travaux de KAS-
SEL, que 1a oinétique du oraquage du méthane répond & une loi du
premier ordre, nous savons transformé les données expérimentales
suivant 1'équation: /
k)=%og (.1 )
1«T

FNous trouvons pour 1la "Constante” de vitesse k des va *
leurs trés variables comprises entre 0,07 et 0,004 sec.-l selon
le taux de craquage et le rapport S/V,

Ces valeurs sont groupées au tableau VI en regard des
Taux de oraquage et des temps de contaot correspondants,

Rappelons que KASSEL mesurant le taux de déocomposition



TABLEAU VI~ CALCUL DE LA “CONSTANTE" DE VITESSE DU 1° ORDRE.

LA L L L 2 L L 2 2 J D N G0 R U 0 TS O 0 D R DA R R RN R PR R

Resoteur III - 8/V 2,8

L2 R L L L R L E 2.2 L 2 L L B X & 2 K L 2 1 4

Taux Temps de Contact k (sec~l)
0,003 0,8% s, a,aou
0,009 1,&9 e 0059
0,014 a,aa o.eou
0,062 0,0157
0,121 4.% 0, 0283
04190 6,79 0, 0309
0,275 13,@5 0,0247
0g330 23,26 0, 0171

Résoteur II - SV ©

Ll d R L L L B L L X L XA L 2 1 X 4

0,003 0, 36 0, 0028
0, 006 1,08 0, 0046
0,017 2,03 0, 0096
0,099 3,98 0,0263
0, 236 7446 0,0360
0, 270 9,54 0,0330
0, 300 13,62 0, 0265

Réacteur I -« 8/V 26,3

RO POESBR RN PO T DED WD N DD

0, 0036 0,42 0, 0098
a 006 0,62 0, 0118
9:? 0, 66 0,0106
0,042 1,83 0,0280
0,106 2,79 a 0400
e, 210 4,00 o,oeaa
0, 265 5 48 0,0475
0, 296 12,45 a,oau

0, 304 16,62 0, 0227
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Au cours de cette phase de décomposition lente pour les

temps de contact élevés, le remdement chimique en ocarbures tend
vers séne ; s ddoenpenition dn méthans ne donnant que du oardene®
et de 1'hydrogine.

Cette observation & été vérifiée depuis longtemps, 4ds les
premiers essais de synthiése de Benzols par oraquage du méthane.
(68)(54)(70)(19).

Ces faits montrent que le oraquage du méthane dans les
gon&iﬁom expérimentées st en partie une réasction de surface et
que la surface a un effet initiateur au début et inhibiteur & la
fin de 1a résction.

La nature de la paroi doit influer sur la vitesse de la
réaotion, ce qui expliquerait les divergences entre auteurs; or il
ne faut pas oublier que le d8pot de oarbone qui augmente avec le
temps et aveo la vitesse de réaction, vient modifier de fagon ocon~-
tinue les propriétes physico~chimiques de cette paroi.

En vue de vérifier si ce d8pot peut altérer la précision
des mesures, nous avons fait un essai de longue durée dans le
réacteur I: 8/V = 25,3 en maintenant le temps de ocontact constant.
Les mesures groupées au tavleau VIII montrent que cet effet est de
1'ordre de grandeur des erreurs ds 1'expérience.

La différence entre 1'effet de paroi au cours du premier
et du dernier siade de la réaction 8'expliquerait aisément par for
mation & la surface du réacteur du dépSt de carbone.

° ou un dépft oharbonneux pauvre en hydrogéne

A



TABLEAU VIII ~ ESSAI DE LONGUE DURRE DANS LE REACTEUR I.

L L L L L LR 2 1 LA L L L L L AL E R T L L T TR Ty R R e

( Temps de contact 4 secondes.)

Volume de gaz craqué Taux de craguage
entre:; correspondant
0,6 et 0,9 1litre 0,208
1,5 2,1 0,208
6, 6,7 0,213
9,6 11,22 0,218

00 =0=0 =0 =0 =0 «0 =0
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On peut aussi 1'atitribuer & la forte pression partielle
d'hpdrogéne. Il pourrait y avoir recouvrefient de 1la surgace du
carbone par 1'hydrogéne adsorbé, ce qui arr@te l'adsorption des

carbures intermédisires formés et emplche 1'dquilibre final de se

réaliser; la rémction paraissant alors s'arr@ter & ce qui est ap-

pelé par certains, un pseudo-équilibre.
Ce pseudo-équilibre n'est pas absclument rigoureux, le
tax de réaction continue a augmenter légérement avec le temps,

WEEFLER(71) 1l'avait d’silleurs observé.~Il avait remar-
qué gue la résction ne s'arr®te pas complétement aprds la phase

rapide de craquage, mai® se continue lentement pmr une résction
d’ordre cinétique nul, par conséquent hétérogéne, & conditien que
la pression de méthene sit encore assez élévée,

On peut supposer gque 1°empoisement de la surfece du dép8t
de carbone par 1l'hydrogéne ne eoit pes totele et qu'une faible par
tie soit encore capable d'adsorbver le méthene et le déecompo ser en
ses éléuents,

Dans ces conditions, en ne peut admitre que la réaction
de craquage thermicue du méthane moit une résciton homogéne,

Le crsguage thermicue du méthane est une résction en pare
tie au moins hétérogbne, se vitesse étant & checue inetant sous la
dépendance de 1'étendue et de la nature des surfaces de parois,

L' homogénéité de la réaction serait toutefois plausible
avx basses pressions, & la suite des travaux de KODAMA et 2l(67)«
qui ayat étudié la décompositon du méthane aux Lasses prcuioni
(1,6 & 156 mm, de mercure) ont montré que conformément & la théos
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rie de LINDEMAN, la constante de vitesse k, de 1’équation oinéti.
qQue du premier ordre: ,

«dp Jat = xp
CH4 CE4
varie aves la pression initiale du méthane (k diminuant quand la
pression diminue).



CHAPITRE 1V - ZEFFETS DE DILUTION.

D bl e e wd o w0 28 G S G LA L LD E LR 1 X1

Le craquage thermique du méthane étant fortement soumis
& 1'influence du rapport Surface / Volume du réacteur; cette réac-
tion étant en outre en partie hétérogéne; pour en préciser au
moins partiellement 1la oinétique,,il est utile de connaitre la mo=-
difieation qu'apporte la dilution du méthane seit par un gaz inerte
comme 1'agote, Soit par un produit de 1a réaction comme 1'hydro-

géne.

I~ DILUTION PAR L'AZOTE.

e S S W GO b D S P e e e )

La dilution du méthane par 1'azote revient & en abaisser
la pression partielle, autrement dit & oraquer le méthane & plus
faible pression. Par ce moyen nous pensions simplifier la réaction
de décomposition thermique en réduisant 1'importance de 1'effet
de paroi et en empéchant ou tout au moins en ralentissant les réac -
tions compléxes des intermédiaires formés entre-eux.

Or aucun travail antérieur & notre oonnaissance, n'a été
effectué en ce sens. Les travaux sur 1l'influence de la dilution

du méthane par 1'azote sont d'ailleurs peu nombreux.

WEEELER et WOOD (54) n'observent que peu d'effet sur le
rendement en hydroocarbures aromatiques. De m8me HOLLIDAY et EXELL
(18), FROLICH et WIRZEWICK (72) ainsi que GORDON (68).
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Par contre RIMARSKI (73) puis ensuite SCHAPFER et BRUNNER
(74) signalent qﬁo la dilutdon par un gas inerte tend & diminuer
la déoomposition de 1'mcétyline.

Par des essais & 625°, BURK et al.(76) oconfirment par la
suite ces résultats en les ae%nmm & une ixn&nution de la poly-
mérisation de 1%Acétyline.

A partir de ces données;, nous avons entrepris une étude
systématique de 1¥influence de 1a dilution par 1'azote.

Nos essais ont porté sur les mélanges indiqués oi-dessous
sux températures de 1000° 1080° et 1100%c sous une atmosphére et
avec un rapport S/V du réscteur = 26,3 omel .

: : Anslyses :
3 m‘i‘mti‘n uwucoﬂdcﬂun-ao-a-a----u-.--—--aﬂoaa----:
: : CHé : N2 : H2 $ Total .
ﬂ-'ﬂ-“-“-.'ﬂ-”.'-ﬂ-ﬂ.---.h’.“---»dﬂ.'-ﬁd“'u--.ﬁd--n--ﬁ‘—---aﬁ“
3 3 H H 3 s
: 8/ MlNethane pur i 94,82 : 4,07 : 1,06 : 99,94 s
: H 3 3 t 3
t b/ ON4 1/2+H21/2 : 50,38 : 49,61 3 O : 99,99 ;
- 1 3 : 3 ~
: o/ ON4A 1/M+ N22/0 : 365,38 1 64,61 : O : 99,99 $
3 - . 3 H : 3 :
& 3

Yous avons égakemept craqué ces mélanges Bux températures
de 950 et 1150°c. Ces essais n'ont pas été retenus, ocar & 950° le
taux de emu&o du méthane pur est faible, plus faibles Qma;o
gaut Bas taux des deux dilutions; les imprécisions sont en oconsé-
quence plus grandes. A 1150° par contre , o’est 1'inverse, nous
n'avons pu pousser le omu;u du méthane pur trés loin, car avec
le rapport 8/V = 26,3 le réscteur est obstrué rapidement par les p
produits de la réaction, bien avant que la phase de décomposition
lente n'apparaisse. Ce qui ne se produit pas avec les réacteurs de
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rapport S/V plus faibles, mais alors aux températures inférieures,
avec ces réacteurs, le taux de oraguage est trop faible pour qu’unc
étude soit faite cprreotement.

Les résultats de nos essais sont groupés au tableau XV et
représentés par les graphiques des tableaux IX ; X, XI, donnant les
teux de oraéungo (0) du méthane de nos mélanges g, b, g,en fonotion
des temps de contact corrigése (¢<) .

YHous avons observé une action accélératrice de la dilu-
tion par 1'azote swr la viiesse de décomposition qui jusqu’iei n's
pas été signalée & noire connaissance.

A 1000°¢, 1'influence de 1la dilution par le diluant iner-
te est yartieuliirlnnnt nette aux faibles et forts temps de ocone
tact.

Observons que 1'effet de dilution n'augmente que faiblement avec
ceile-ci lorsqu'on passe du mélange & 1/2 d'azote au mélange & 2/3
d'azcte. Cot offet n' st notable iu’a partir d'une dilution asses
élevéep, nous sommes donc fondés & négliger les d% d'azote présents
dans notre méthane "Purifié”.

Aux températures supérieures, 1'influence de 1la dilutien
ne se fait plus sentir que dans la phase finale, la période d'in-
duction du méthane pur disparaissant avec 1'élévation de la tempé-
rature.

Cependant & toutes températures, les courbes relatives
aux dilutions b et g ¥e placent au dessus des courbes du méthane

pur.

Un tel effet de la dilution par un gaz inerte est classie-
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éna pour les réactions homogénes qui se font & pression constante
svec augmentation de volume.~ La présence du gaz inerte diminue
1'expansion et par suite augmente le temps de contact réel du gas
& oMuﬂ dans le tube.

On peut le voir sur 1'éxemple d'une réaction du premier
ordre cinétique par laquelle une moléoule A' se oraque en donnant v
molécules de gaz.

1'Bquation de BENTON (76) applicable alors s'éorit:

Clvea IS

1=
lorsque la mdme moléoule A est diluée dans un gas inerte, 1'équa-
tion de BENTON doit 8tre modifiée comme suit

< Yed 1 Vel
14D 10 1+D

ou ;z‘ K - @8t 1a constante de vitesse.
S - 10 temps de contsct défini par le rapport V/F  dont
V représente le volume du réacteur a la tm:pd;aturo T et
F, le volume total de gaz introduit par unité de temps.
D -le'rapport de dilution, c’est & dire le volume de diluant/

volume de A,

(

Cet éxemple montre que les courbes _ = £(0) pour diverses

dilutions, se placent entre la courbe correspondant & D=0 et D— .c
< 1

k O =108 =, (®

‘ s U
A temps de contact donné: é., le taux de déocomposition de

qui est donnée simplement par

A sugmente avec 1e rapport de dilution, mais d'une manidre asympto
tique, L'augmentation de la dilution n'a plus beaucoup d'effet
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au dessus d'une oertaine limite de ce rapport de dilution ., =
C'est éxactement ce quo (noul constatons en comparant les courbes
b ot ¢ du tableau IX,

Nous ne pouvons pas vérifier par ce moyen une équation
cinétique de ce type,. puuduc nous avons une réaction en partie
héterogine ; cependant 8i nous caloulons les pseudo-constantes de

vitesse du premier ordre, & partir des données par la relation:

X ) §
kag log 1“1: (&)

le rapport k doid 8tre constant si 1'ordre est 1 pour les fortes
dilutions.

Les courbes b et ¢ du tableau XII montrent qu'il n'en est
pas ainsi.

En oonséquence, la dilution du méthane par 1'azote ne sim
plifie pas La. cinétique de craquage. Cependant elle prouve quali-
tativement que cette résction est en partie homogine .,

Il DILUTION PAR 1°'HYDROGENE.

La dilution par 1'hydrogine, qui est un produit de la
résction a; contrairement & la dilution par un gaz inerte comme
1'azote, un effet retardateur dans le ommo du méthane, dés que
8a pression partielle est suffissmment élevée.

Les travaux des divers sauteurs (15)(16)(54)(72)(68)(77)
concluent tous en ce sens,. -

Nos essais ont porté sur un mélange "4 moitid-moitié
Methane-Hydrogine, correspondant & 1'analyse
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TABLEAU XV » INFLUENCE DES DILUTIONS SUR LE TAUX DE CRAQUAGE

Ll A L E A Ll L A 2 L 2 2 L L X L L L L L K LA L &

BT LA CONSTANTE DE VITESSE.

WD S WD DG G0 WSS G SEE S

Mélange b/ CHé + N2 (1/2 % 1/2)

FLrrr T R Y Ll L L LR L L L R Rl A R L R L A

Isux .x..!.m.-n.
14,4 0, 308 2,66 10-°
10,38 0, 297 3, 20
8,00 0, 273 g,m
6, 77 0, 261 » 87
3,10 0,189 6, 80
2,22 0, 144 7,04
1,54 0, 095 8,45
1,06 0,049 4; 75
0,78 0,052 4,12
0,67 0,018 2,78
T = 1060%
\
7,61 0,461 0,8 10-%
2,7 0,37 1,7
3,78 0, 326 2,2
1,21 0, 244 2,92
0, 86 0, 207 2,69
0,59 0,131 2,36
0,44 0,081 1,88
0,32 0,031 1,02
0,27 | 0,025 0,95
T = 1100°¢
6,85 0,633 1,456 10-*
3,23 0,568 2, 84
1,53 0,501 4,62
0,79 0, 382 6,07
0, 65 0, 342 6,45
0, 60 0, 323 6,45
0.‘3 G' 3‘73 ?.u
0,29 0, 200 7,47
0,22 o 141 7,47
0,16 e,a% 6, 82
0,12 0, 064 4,36
0,11 0, 034 3,13

0,09 0,033 3,60



Mélange o/ CHé + N2 (1L/3 + 2/8)

LA A 2 LA Bl L 2 2 B L 0 X 0 S0 B A 2 L L L L A L AL L £ 2

T = 1000°¢.
16,41 0, 366 2,79 102
7,68 0,292 4,80
5,97 0, 260 6,08
4,00 0, 220 6,26
3,02 0,193 7410
2,21 0,144 7,08
1,42 0,100 7,40
1,11 0,060 B, 60
0, 81 0,052 4,08
0,67 0,024 3,70
0,54 0,014 2,58

Mélange d/ CHé + N2 (1/2 + 1/2)

LI A A L R L L A A2 L X X R 2 R L L XL RS2 X ]

7 = 1000%,
- 15, 75 0,161 1,27 10-2
10, 36 0,141 1,47
,." ?G Q’ om i‘ }ib
5, 90 0,072 1,28
5,13 0,061 1,2
3, 14 0,616 0,51
1,57 0,008 0,53
1,03 0,002 0, 22
T = 1060%. : 1
) 1" 0‘ e’ ﬁ? G’ 37 1‘)'
8, 3 0, 265 0,40
3,18 0,110 0, 37
2, 29 0,069 0, 26
1,66 0,040 0, 2
0, 83 0, 008 0,11
T = 1100°¢., 1
: 6,67 0, 397 1,16 10-
3, 29 0, 313 1,14
2, 39 0, 249 1,20
1,18 0,170 1,67
0, 91 0,091 1,04
0,44 0,043 0, 93
0, 36 0,021 0,61
0, 28 0,017 0, 60

0,21 0,010 0,55
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4 N2 K2  total
48,9 4,6 46,6  100,0

L'action retardatrice observée est bien mise en évidence
per comperaison des ocourbes "d" des tebleaux IX, X,XI, exprimant
le taux en fonotion du temps de conteot, ainei que des tablesux
XII, XIII, X1V, exprimant la constance de vitesse en fonetion du
taux de cMma.

Un point perticulidrement iptéressant et non encore sou-
ligné est la constance de la " pseudo-constante™ k relative & ce
mélange .

Cette constance de k aprés une courte période d'induction est net-
tement marquée & toutes températures. Sa valeur & 100C0%

(1,2 . 10 "2 gec™) est envircn le sixidme de 1a valeur maxima de
k pour le méthane pur.

Il semblerait ainsi im la loi du premier ordre soit
beaucoup plus approchée par les mélanges ( CH + N2 ) que par le
méthane pur; il n'est cependant pas possible de préciser si cet
effet retardatour résulte d’une asotion homogdne ou d'une action
hétérogins de 1'hydrogine.

II® ENERGIES D'ACTIVATION.
R e S w8 e il cw e wd e oy o s SR 8 % e ol e

Nous avons expliocité lni énergies d'nctivation correspon-
dantes & nos essais aux fins de comparaison avec les énergies
trouvées par d'autres auteurs,

Nous avons pris pour valeur de la constante de vitesse
k dans 1'équation d'ARREENIUS “B/RT
k = Ae (°)

\
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L'interprétation des variations de k préocise ces points
oar la "Constante" k ocaloulée comme si la réaction de oraquage est
du premier ordre, nous domne une idée précise de la vitesse.
En effet, le taux de craquage étant défini comme le rapport du
nombre de molécules de méthane disparues (HQ-E) au nombre total de
moléoules de méthane introduites LA

Te (ro-s)/ ¥, (8)
14w
il résulte de 1'dquation (4) que k=« ;.:: (&)

(N étant le nombre de moléoules de méthane & 1'instant t.)
L'inverse de (§) : 1/k exprime ainsi la durée de vie moyenne d’une
molécule de méthane aux conditions données de la réaction.

Les graphiques des tableaux XII, XIII, XIV montrent que
cette vie moyenne passe par un minimum,

A 1000° par éxemple, pour un rapport 5/V=25,3 om-l, ce minimum de
vie n;z}cmo est de:

17 sec. pour CHé pur

14 seo. pour CH4 + N2 (mélange b)

75 sec. pour CH4 + X2 ( mélange d )

Ces m@mes tableaux XII, XIII, XIV, montrent que la vie
moyenne 4'une moléoule de méthane est allongée quand le rapport
8/V diminue et quand la teneur en hydrogéne augmente.

~ Cette vie moyenne est fonotion & ohaque instant 4'un cers
tain nombre de facteurs:
pressions partielles du méthane et des produits de décomposition,
température, surface des parois, nature des parois modifides proe
gressivement par le dépSt de carbone produit par la réaction;
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Facteurs qui ne peuvent encore 2tre mis en éduﬂien, ce qui explie
que 1'échec de toutes les tentatives faites jusqu'iei pour trouver
une loi ocinétique simple explicitant les faits expérimentaux.

Cependant nos résultats s’ interpritent au mieux si 1'on
admet que le emuago du méthane e8t une réaction en chaine de rae
dicaux libres, queiduo 12 nature des radicaux porteurs de chaine
( CH3, CH2 ) ne soit pas totalement élucidée.

Cette chaine de radicaux est initiée aux parois et termi-
née dans la phase gaz, ©9 éui entraine la diminuthém observée de la
vitesse initisle lorsque le rapport Surface/Volume du réacteur di-
minue. Ce fait est rare (80) mais admissible car une initiation
aux parois semble plus facile qu'une initiation homogéne pour une
molécule ausei stable que le méthane, dont la coupure primaise, &
1a différence de ses homologues supérieurs est celle d'au moins
une lisison C«H, nécessitant une énergie considérable. ( D¥ 1'ordre
de 100 Koal. )

Cette initiation aux parois explique la sensibilité de la
cinétique & 1'état et la nature du réacteur de orajuage.

Une fols formés & la paroi, ces radicaux passent dans la
phase gaz et propagent une chaine oinétique assez courte.

La réaction est alore auto-inhibéde par certains de ses
produitse:
= Boit par rupture de la chaine en phase gaz par 1'hydrogéne par

éxemple qui joue le r8le d'inhibiteur en captant les radicaux
avec formation de méthane.
« Soit par empoisonnement des parois par les produits lourds, le

carbone, voir 1'hydrogéne, lorsque leur concentration dans la
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phase gas devient suffisante.
La vitesse d'initistion est alors diminuée et la réaction ralentie
1'Eydrogéne dans ce ocas, outre son rfle de poison peut encore in-
hiber la propagation de chaine par capture hétérogéne de radicaux.

Lorsque le méthane est dilué par 1'azote, 1'empoisonne~
ment dees parois eet ralenti, ce qui sugmente la vitesse d'initise-
tion jusqu®’d une valeur limite ne dépendant que de la surface. Ce
qui explique le faible accroissement de vitesse quand on passe

d'une dilution de miotié & une dilution aux 2/3 'asote.

On voit ainsi qu'en chaque point du réacteur, la vitesse
de disparition du méthane est proportionnelle & la concentration
en radicsux initiateurs.

Cette concentration est fonection des vitesses d'initia«
tion et de rupture de chaine, donc soumise aux diverses influences
que nous venens de voir.

BEn outre, le fait que 1'énergie d'sctivation apparente
pour le méthane pur, le méithane dilué & 1'azote et le méthane di-
lué & 1l'hydrogine soit la méme, indique que le méocanisme ne ohange
pas avec la dilution, mais que seule la concentration maximum en
radicaux initiateurs est affectée.
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CHAPITRE V¥ « XEFFET INITIATIUR DI 1L'BTHANS,

LD B R L - e 6 we e e P 6R e ) e el e 8 e e o G S e

Nous avons vu au chapitre précédent que le oraquage du mé
thane est une réaction en chaine, dont la premidre étape est vraise
semblablement une initiation aux parois.

On pouvait dono penser que 1'introduction d'un initiadeur
coxme 1'Bthane me craduant rapidement aux températures étudides,
acoroitrait fortement la vitesse de réaction.

Ce ohapitre rapporte nos essais effectués en ce sens.

0 =0 =0 =0 =0 =0 =0

Cette idde d'initiation n'oest pas nouvelle; de nombreux
auteurs se sont penchéds sur ce sujet, soit par éxemple lors d'une
étude cindtique, soit encore en valorisant le méthane en le transe
formant en carbures plus lourds.

Des brevets ont d'ailleurs 4%é pris an ce sens,

Un certain nombre 4'initisteurs ont été essayés:

La vapeur d'eau, 1'anhydride osarbonique (81), le tétra~
ohlorure de titane et le gaz chlorhydrique (82) seraient sans efe
fet sur la rdaction.

Une telle assertion nous surprend, en particuvlier pour ls vapeur
d'eau, oar nous avons observé que ls moindre trace d'esu introduie
te aveo le gaz & oraquer amenait des variations du taux de oraqua-

ge ot une diminution du rendement des carbures en C2. ()

\
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Le propane, le chlorure d'éthyle ont été essayés par
HESSEL, VAN KREVELEN et WABRERVAN (83)(84). Pour ces suteurs & temps
de contact égal, le rendement en earbures liquides sera2it nette-
ment aceru par 1'inducteur, son effei sereit d'sutent plus grand
éue la dilution eat élevée.

Le chlorure de méthyle é¢udié par FUNTINGTON et LU (85)
aurait aussi quilque effet sur le oraguege du méthane.

SMITH, GRANDONE et RALL (86) déoleprent pouveir sugmenter
14 rendament en preduite liguides, dane la déoomposition du métha-
ne, en sjoutzent 5 & 13% 4'Ethane au méthane.

GORDOY (68) et KODAMA (67) ort étudié 1l'effet initiatewr
de : 1'éthane, 1'ethyléne et 1'acétyline, mais dans des conditions
de travail différentes des nbires et uniquement sur le vitesse
initisle ou & dee teux de oraguage trxée faibles.

Ces résultats épars nous ont oconduit & étendre 1'étude de
1'effet initiateur de 1'éthane aux trois phases de décomposition
thermique du méthane; cet emploi de 1'éthane comme initiateur
ayant 1'intéret 4'expliquer le caractére " auto-ocatalytique " du
eraquage du méthane, puisque ce ocarbure est un des premiers proe-
duits de la réaction, mais rappelons toutefois qu'aux températures

(°) Nous n'avons toutefois pas poursuivi la ostalyse du oraguage
du méthane en ce sens, car nous désirons nous limiter & 1'ini

tiation par un produit de la réaction.
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supérieures a 1000° 1'Ethane thermodynamiquement instable est trés
rapidement deshydrogéné en Ethyldne comme nous 1'avons vu au pre-
mier chapitre.

Nous avons opéré sur trois mélanges, correspondant aux

analyses:

: CM4 :0C2M6 : N2 : M2 1
A L - S i
: a/CH4 + 0,6% C2H6 : 94,26 : 0,6 3 4,0 : 1,03 :
: b/ CH4 + 1,6% C2H6 T 94,66 § 1,6 5731 0
: o/ CH6 + 3 % O2Me P 92,64 2,99: 4,8 : 0 i
AR SO C SR ARETION TR, NN 1 .. S

et comparé leur comportement & celui du méthane pur sans initiateur
( Voir Chapitre III et 1V ) pour un rapport 8/V du réscteur, égal
& 26,3 om~l aux températures de 1000°, 1080°, et 1100°,

\ \

1 « INFLUENCE DE L' INITIATION SUR LA VITESSE DE REACTION.

Nos résultats sont exprimés par les graphiques des ta=
bleaux XVIII, XIX, XX, donnant en fonotion du temps de contact
les taux de oraquage du méthane pour les trois mélanges a, b, ¢,
comparés au méthane pur m, aux températures de 1000°, 1050° et
1100° . ‘ ‘

" 1a période &'induction observée aveo le méthane pur au
cours du trpisidme ohapftre et mise & nouveau en évidence sur la
courbe m, disparait sous 1'influence de 1l"initiation par 1'éthane;
cette disparition est trdés nette & 1000° et 1050°.

Pour des temps de contact inﬂriourl A3 secondes aux

trois températures étudides, les quatre courbes se superposent
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dane 1'ordre oroissant des teneurs en éthane du mélange initial.
Ces deux faits prouvent nettement un effet initiateur de
1' Bthane, mais cet effet est relativement faible, oe qui fait sus-

pecter une chaine cindtique trés ocourte.

Par ailleurs les courbes du tableau XVIII se croisent, la
m8me tendance & 1'interaection se retrouve aux tableaux XIX et XX
oty cependant le croisement n'est pas rigoursumement oaractérisé,
faute de temps de contact suffisamment longs inhérents a des em~
pAchements materiels, (dimension du réacteur, bouchage par les pro —
duits lourds de la réaction). - L'ordre des vitesses pour les 3
mélanges doit dons s'inverser aux temps de contact élevés.

Le vitesse de la réaction de décomposition, d'autant plus
grande au début, est d’autant plus ralentie ensuite. - L'effet
dnitiateur se transforme en effet inhibiteur.

Ceci est & rapprocker d'un m@me phénomdne observé au cha-
pitre III ol les courbes du Tableau IV se croisent par variation
du rapport Surface / Volume des réacteurs, vraisemblablement pour
la mlme raison.

Les oenstantes de vitesse ont été ocaloulédes.
A 1000° pour des taux de oraquage inférieurs & 15%, les courbes
b et 9_\ Suivent aveo une trds bonne apprdéximation une loi du pre-
mier ordre cinétique.
Ces oonstantes sont groupées au tableau XXI.

Il est remarquable que 1l'accroissement de la constante de
vitesse par effet initiateur est sensiblement proportionnel & l1&
teneur initiale en éthane.

Ce n"est touterfois plus vrai pour les valeurs initiales de ces
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DU PREMIER ORDRE A 1000°¢.

 PEOTP P S SDD@R® B S W - W e

prpepmnspnpeasapess T L D P T R L LR R Rttt PP R R L g

: :

:Teneur en Bthane : k (sec-l) :

PSP U PGP OB ER W D EL MN 0 W A 0 o 8

: Méthame pur : o % t 6. 10-° :
s wiienss »/ 0,6 % s 7. 10-° :
} nilangy W 1,6 % 9,6 10-°( Cte de 0 & u;s
z mélange ¢/ z 3 % 11,5 10-2(Cte de 0 & 15%)
H H e H

|4
]
3
i
1
L]
;
;
]
1
§
)
]
%
1
L
]
&
&
3
L ]
]
$
L]
]
3
L
]
]
]
]
]
L
;
]
L
3
B
]
1]
3
®
5
s
3
L)
]
]
3
3
]
]
3
4
k]
:
E ]



48
constantes, obtbhues par extrapolation a temps de contact nﬁl;
car alors la constante initiale pour le méthane pur et pour le mé~
thane & 0,57 d*éthane sont trés petites (Voisines de zéro) et 1'ef
fet initiateur initial, o'est & dire & temps de contaet nul, doit
$tre beaucoup plus considérable pour les teneurs trés faibles en
éthane.

XI‘- INFLUSNCE DE L' INITIATION SUR LES PRODUITS DE LA REACTION.

Ia compléxité des produits liquides et solides formés
lors du eragqusge,ainsé que la trés faible quantité recueillie au
cours de chague essai,ne nous permettent pas d*aveir &' opinion sur
une variation possible de leur composition qualitative.

Par contre nous pouvons affirmer que 1'initiateur ne modi
fie pas 1a composition qualitative des gaz oragués, en effet nous
trouvons toujours & “'u du méthane non oraqué, de 1'hydrogéne
ainsi que des petites Qmﬂ“l de carbures en C2.

Quelle que soit 1a quantité introduite avec le méthane,
la concentration en éthane aprés ia période d'induction se fixe &
une valeur trée faivle ( 0,16% & 1000°.) et sensiblement constante
qui semble indépendante du temps de o;th ot de 1la tensur ini-
tianle.

L'initiateur est done détruit su cours de 1l'opération, conformée
ment aux prévisions.

Bi nous faisons un bilan de 1'opération sur les carbures
gazeux (incluant unigquement les carbures en @2) et sur les carbue
res ocondensables ( y compris le dép8t de carbone), d'apris les dé-
finitions des rendements postulées su premier chapftre, il faudra
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tanps de contact & partir ¢'une valeur initiale voigine de 10074
pour les temps de cuntact trae courts (voir les cousrbes 3 ot a)

3%/ « Le rendeoment en carbures en C2, pour un tsups de
contact de;m‘ diminue quand 1z teneur en indilateur augnenis.

4°/ » L4 rendament en carburas lourds, pour un taupa de
contact d.c;mé augmente quand 1a teneur en initiateur augasente.

Ces deux dernidres conclusions peuvent d*aillours s®ex-
primer granhijuement aa portant sur un mbme tableau (lablesu XXIII)
108 rendements chimiques powr un temps de contact donmné en fonw~
tion de la quantitéd A'initiateur dans le gaz de ddpari.

Remarquons en passant ﬁ”« ees deux derniers résuliats
corroborant los obsarvaitions de NESERL, VAN ZREVALSN et WATERMAN
(83)(84), =insi quas 1'effet do dilution de 1'initisteur signaléd
por ces sutenrs, & savoir que slus 1'eschs de méthans est grand
compard & 1s quantité &' inductoux iantroduit, plus il y & de méthee

ne entrant or xdéacticn pour une quaniitéd dounée ' iaducteux,

B3l - CONOLUSIONS.

e uennanreeHsPnaen

La réaction de déromposition thermique du méthsne, sdppoe-
s8ée se fairs par un adcanisme 46 radicaus au shapltre 1V, 1%est &
nouveau prouvde icl par 1'effet de 1'éthane.

Cet éthane qui ect un des predhdts primaires du craquage
du méthane explique 1'autc-accélerati~n initizle de 1la réaction en
1*absence 4'initiateur.

Mais 1'ecceroissement de 1la vitesse initiale est sussi sc-
compagnée d’un accroissement de la vitesse des réactions segondaie
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res de condensation, par lesquelles les carbures en C2 donnent des
earbures lourds comme le démontre la diminutbon du rendement en
earbures en C2 en présence de 1'initiateur.

L'inversion de 1'effet initiateur en effet inhibiteur aux
temps de contact élevés, caractérisé par 1'intersection des courbes
U= £() peut 8 interpréter aisément par une rupture de la chaine
radicalique occasionnée par certains produits de la rémction, agis
sant en inhibiteurs de chaine par oapture des radicaux.

Cette concentration en inhibiteurs et par suite la vites-
se de rupture augmente d'autant plus vite que la réasction est au
début plus rapide.

Les faits semblables observés au ohapfire conssoré i 1'ef
fet de paroi s'expliquent également ainsi.

Btant donnée 1a compléxité des produits de 1a résction,
il n'est gudre possible de préoiser lesguels peuvent Stre considé=
rés comme inhibiteurs; il est toutefoid bien commu que les hydro-
carbures insaturés et aromatiques, certainement présents dans les
benzols et goudrons, sont des capteurs de radicaux trés efficaces,
D48 que la concentration de ces produits dans le milieu devient
suffisamment élevée, les rémsotions d'initiation aux parois ou en
phase gasz perdent leur efficmcité et 1a vitesse de craguage dimi-
nue trés rapidement.

Bn résumé nous pouvons dire que le oraquage du méthane
est une résction auto-acoélérée par ses produits primaires et
auto~inhibée Par ses produi ts secondaires hydrocarbonés et par
1'nydrogéne.

w0 =0 =0 wd =) el «Q =
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JURES BN C2 DANS LB CRAQUAGE
DU HETHAEER MITRE 960 BT 1280° o

wimimieieliele iqe

La formation des hydroearbures en C2 entre les kimites
de températures étudides a ¢té volontairenmt laissée de ofté au
cours des chapliires précédents, de manidre a grouper comparativee
ment dans ¢e chapitre les observations relatives & la formation de
¢es carbures en fonction des diverses influences auxquelles le ora-
quge du méthane a 4té soumis.

D'aprés les domées thermodynamiques, la formation 4'hydro -
c¢arbures en C2 ( Bthane, Ethyldme, Acétyldne ) & partir du méthane
est possible dens le domeaine des températures étudides,

2CH4 —— CzHe + Ha (6% K
2CH4 — Ccuw+a2u2 (gL k2
20CH4 — Cmz+dH2 (D k3

Les variations des équilibres (L) (2) (2) en fonetion de
la température sont représentées praphiguement au Tablesu XXiv ., ©

Rl LR R L L R LR et R L L L L L R Y Ty R T Ty
« Tablesu tiré du rapport de B. AUDIBERT (83) sur " Les procédés de
fabrication de produits organiques liguides aux dépens des gas
industriels.” '
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Hous y voyons immddiatemmnt que des trois earbures obtenus
1* 4thyldne et 1'acétyldne sont les plus abondants,

1a résction dommant naissance & 1'éthane ne peut Stre come
pléte, tandis que les résetions dommant naissence b 1*éthyline et &
1'ncétyline sont théoriquement totales lorsque la température pot
suffisamment élevée; (au delh de 1,700°) sans peur celd que des
hydrocarbures soient nécessairement en équilibre.

= A toutes températures la formatioh d°éthane est toujours
trids faible. d

« Bn degh do 1.100%) 11 se forme principalement de 1°dthy=

«Tandis qu'au deld de 1.200° 1a formation 4'scétyldne est
prépondérante. *

Bavisageons maintemant les deux équilibres possibles entre
les carbures en C2 :

Cae -—= CaN4 + H2 L k4
cae —— CZ 4 N2 (W kb

KRAKER BT HAPPFEL (48), dane leur compilation de traveux su.
leoraguage du méthane, ont représenté graphiquement los droites
l0g. X 1/2. (Talfean XXV )

Les valeurs de k et T dtant tirdes de 1'dgation de

ar R?
exprimmt la variation de 1ls constante d*équilibre k en fonetion
de 1s température T et de la chaleur de rdéaction Q.
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Cos droites nous permettent de préciser le sens du dépla~
cement des dquilibrds (4) ot (6) en fonetion de 1s tespérature,

Dans 1°intexvalls de température omsidéré, les équilibres
sont favorsbles & 1la formation de 1'éthyldne, mais “tu orientadi
tion wénéfique diminue avee 1'dldvation de température.

I1 ressort nésmseing des deux tableaux XXIV et XXV conerde
tisant les divers dquilibres possibles (1) & (5)ymedans le domaine
Ges températures Studides, la formation dbéthyléne est thermodyma~

miquenent 1a plus faverisde,.

Bifectivement, 1la plupart des traveux signalent la présen-
¢e des trois carbures en C2 dans le ¢raquage thermigue du méthane &
des temps de contact sifisanment courts.

Des twéis enrbures 1'dthyléne est le plus abondant dans le domaine
des températures étudides, mais & partir de 1100° 1a production
d'acétylinettend & surpasser celle de 1°éthylénme,

11 serait fastidieux de citer iol les travaux signalant ls
formation des C2; nous avons préfépé grouper en un tableau les prin-
eipaux résultets obtenus, en soulignant au paseage, lorseue ¢'est
possidle, les maxima en éthylime et medtyldne. (Tablesu XXVI,)

On ne peut cependant, pour beausoup de rdsultats, qu'atta.
cher une valeur relative, oar nous observons suvent : soit des die
vergences dans 1'estimation des temps de contmet, soit des erreurs
d@'annlyses dues mux médthodes imsuffissmment précises et tout parti-
eulibrement aux méthodes d'absorption chimique.

Bn outre de nombreux résultats publids sant ) rejeter
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parce que le méthane utilisé n'dtait pas absclument purifié et cone
tensit notasment de 1'éthane ou 4'mutres carbures légers en quantie
té comparable i celles produites psr le craqusge,

Sans avoir lsa prétention de présenter des ﬂmx«u expé=
rinentaux insttaquables, nous penscns cependant avoir obtenu des
résultats aduissibles tant par une meilleure définition du temps
de contaet, gue par 1la puretéd du méthane employé ou gque par 1'éxae~
titude amalytique de 1ls méthode elromatographique,

; Les anslyses de gaz de oraquage du méthane pury montrent
que ia teneur en éthyldne passe par un maximum, Il se fait sussi
toujours un peu 4’ éthane dont la concentration (0,1 ¥ enviren) vae
rie peu svec Le temps de contaet et la tempévature, Il n'en est pas
do mBme pour 1l'scétyléne car si sux basces températures, 8s teneur
dans le gas eraguéd o8t faible, 2u deld de 1050° , elle devient sufe
fisasment appréciable pour qu'apparsisse un M.

Nous avons groupéd dens le tableau XXVII les valeurs maxima
des teneurs en éthyléne et en acdtyléne en regard des temps de cone
taet corvespondsnts pour chsgue §/V sux diverses teapératures dtue
dides,

On peut: se demander #i ce s trois ¢arvures en C2 forment um
mélange en #quilibre thermodynamique, selon les rdactions (4) et (5
oaractérisdes par leur contante respective ké et X5,

Ces constantes peuvent Stre explicitdes & parti® des prese
sionspartielles des constituants & 1°équilibre,

5%
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On & ainei ¢
B, » .
k4 = M kb = M
C e ’Qm

8°41 y & équilibre thermodynamique entre les carbures en
2, on doit vérifier pour une température domnde la relation

xe/x5 =0
Soit en remplagant ces constantes par leur expression en
fonetion des pressions partielles detd constituanss

¥oas /Poma + Toans * °**
Les ealouls basés sur nos rédsultats momtrent quil n'en
@st rien, Les proportions des divers oarbures en C2 sont uniquement

réglées par des facteurs cinédticues,

11l » BBLE EETE

Nous avons déjh “ﬂﬁ au Chapitre II le rendement ohimiqu.
des oarbures en C2 comme étant le rapport

2 . nombre de woles de carbures en C2 formdes

I o . ot R S A "’

)
mnm de moles de wméthane disparues ‘

Cette définition intdressante du point de vue théorique,
nous 1%avons vu au chapitre préeéddent, reprisente las fraction du
carbone du méthane eragud qui a apparu sous forme de carbures en C2

(®) Pour simplifier nos cnleuls, nous nvens utilisé les vélumes
gazeux gi sont proportionnels au nombre de moles,



Nous obServons pour une température dumde que contraire~
ment b 1o temeur en éthylinme, cve rendement diminue gonstamment
lorsque l¢ temps de contsctou le tauwx de eraguage augmentent (veiw
Tavleau XAVIII).

Mmm encore que le rendesent Be meilleur est obtenu
pour le plue petit rapport 9/V & m'.

Par extrapolation noue nym; facilenent gue ¢e rendement
tend vers 100 # lorsgue le $taux de eraguage tend vers zére | cette
remareue importante a déja 4t4 mentionnde au cours du troisidme
chapitre (page 27).

il apparait ainei trés clairement que 1gg eoxbures en G2

Ceei confirme 1'observation de STORCH (46) qui ayant eraguc
le méthone suy un filsment de earbone chauffé suspendu dans un bale
lon refroidl dane 1'agote llouide (-196°¢)obtient de 1'éthane avee
9 & du rendesmen t théorique, Bn m:!.mt un peu la température du
valien (-182%) (oxygéne ligquide) il se forme 1'dthyléme et 1'ncde
tyldne ; oo q:ai avait amené OTORCE & eonelure que 1*dthane est le
prodult primaire stable du cragquage du méthane.

Ce résultat importsnt reste vrai & toute température .
Hous le vérifions au tableau XXIX représentant le rendement ehi-
micue en fonction du taux de craguags pour le adthane pur de W00
& 1180%¢.

Ce résultat est encore vérifié pour les dilutions par
1'azote Tableau XXX ou par 1'hydeogéne, Tableau XXXl entre 9560 et
1180%¢.
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Nous mvons vu au ohapitre précddent que par sa définitien
mime, le rendement ehimique, qui tient compie de 1'dthane entrant,
peut devenir négatif si 1'opération détruit plus de earbures en C2
gu'elle n'en febrique.

Clest ainei qu'nu deld de 1,6 ¥ 4'd4thane, lo rendesent st négatif
(Zableau XXIIX du chapitre V). |

81 nous portons sur un adme graghigue les rendements chie
migues en fonetion de la teneur en éthane & divers temps de coniect
{(Tableau XXX11) nous observons @

e &*une part , au'au deld de 1,6 ¥ en éthane, lo readement
est toujours négatif,

« d'autre part que pour une teneur donnde en initiatewr
infdrieure & 1,6 ¥ le rendement diminue dans tous les ons lorsque
le temps de contact augmente,

L'étape primeire du orsquage du méthane est bien la formae
tion de carbures en C2; les oarbures supérieurs (benzels et goud
drons) résultent de la rapide polycondensation de ces produits prie
e ires,

La teneur du gaz sortant en oarbures en C2 reste faible
aux tempégatures dtudides, parce gue 12 vitesse des réasctions prie
mairesm®est pas trds grende devent celle des réactions secondaires
qui les détruisent.

Pour ebteniy un taux de conversion accepitable sn carbures

5J
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en 02, 11 fusdrait e plager & des températures beaucpup plus dle-
vées (1.600 & 2,000%) mais dans ce domaine, le seul carbure en 02

stadble ast ).'m“ﬁ;m. Nous rejoignons les divers procédés d'obe

tention d'acdtyldne & partir du séthane : (procddés WuLsv,
SacCussz) o
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lLe eragquage thermique du méthane ayas fait 1°objet de trés
nombreuses recherches, nous avens d*abord présenté une synthise des

connaissances acquises tout en Faisant apparaltre les yoints impré-

ois ou incomus. (voir Chapitre 1).

Le oraquage thermique du méthane nécessitant une importan-
te insgallation tant pour le craguage que pour la purificatio m du
gne, nous avons schématisé notre appareillsge et expliqué nos
teehniques, (veir chapitre 1X).

Les analyses de gaz, faites par chrommtographie, ont 1'ave

tage 4'8tre précises, rapides, et ne ndcessitent qu'un appareillage
trés simple.

Hous avone encore sugmentd la précision de nos résultats
en concentrant var adsorption séleetive les carbures en C2 présents
en faible quantité dans le gaz oraqué,

fious avons mis en évidence le »8le importent Joué par
1'dtendue de la surface du réacteur, Dens les conditions expérimen~
téen le craquage du méthane est en partie une réaction de surface;
cette surface ayant un effet initiateur su début et inhibiteur & la
fin de 1a réaction . (voir chapitre 1II).

6o
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Apparemment le eraquage du méthene & la Pression atmose
phérique est une rdmotion en vertie hétéroghne ne pouvant Btre
déderite facilement comme une décomposition du premier ordre oinde
tique, ainsi qu'il était sdmis jusou'h présent. Cependant les
essais sur Ses dilutions par 1%asote, dilusnt inerte, ont montré
que la rémction est en partie howoghne,

La décompositbn doit se faire par un mécanisme radicalique.
Les radicaux libres imitiés & la parei passent dans la phease gas et
Propagent une chanie cibétique noses courte. La résction s'inhibe
par certains de ses prédduits et d'autent plus repidement que 1'inie
tintion est plus forte,

L'hydrogbne est un puissant inhibiteur (voir chapitre 1V),

L'Bthane est un initiateur; dans les premiers moments de 1o
rédaction, il » une influence favorable sur 1a vitesse de décomypo ol «
tion, mais plus cet effet initiateur est maraud, plus 1a réaction
#'inhive ensuite.

: ﬁfgg inttistion par 1'Ethene est sans effet suwr la come
voskion du gaz eraqué. (voir chapitre V),

Les produits primefres de 1ls décomposition sont les earbue
res en 02, dont 1'Zthane est le prembdr formé,

Une période d'induction a $t4 caractérisée pendant laquellc
tout le Uéthane craqué est transformé en carbures en C2.. Cette
période 4'induction est sounise & 1*influence de 1a température et
& 1a géométrie du rémeteur,

\‘ Des carbures en 02, 1'Ethyléne est le plus sbondant dans 1
domaine de tmm dtudié, mais au deld de 1.1@&‘0 1'Acétyline
est compétitif de 1'Bthyldne,



£

Dens 1a valorisation industrielle du méthane i1 est done
plus interessant de se tourner vers 1'obtention d'scétplidne & haute
température gue vers gelle de 1°'éthyléme comme source de synthbse
organique.,
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