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CONTRIBUTION A L’ÉTUDE DU CRACKING
DU MÉTHANE SOUS L’ACTION

DE L’ÉTINCELLE ÉLECTRIQUE
HAUTE-FREQUENCE

par R. MIQUEL

. RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS

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

’

Les résultats obtenus au cours de nos expériences nous ont conduit
à envisager un mécanisme et à 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 acétylène, éthylène, méthane cracké et méthane décomposé. La
comparaison des résultats fournis par l’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 rôle catalytique du carbone, signalé et tenté

d’expliquer les anomalies qu’il pouvait entraîner par suite de son pouvoir
adsorbant. -

Par voie calorimétrique, nous avons déterminé l’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 l’hydrogène 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

l’énergie fournie aux anodes des lampes oscillatrices.

L’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 à l’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 6
à 15 mégacycles). En d’autres termes, l’énergie fournie au méthane appa-
raît donc comme le facteur essentiel du cracking.

Nous avons constaté que, contrairement à 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 manière satisfaisante de nombreux travaux antérieurs.



‘ CHAPITRE 

INTRODUCTION

Vers la moitié du XIXe siècle, l’acétylène fut entrevu par quelques
savants (1.... 4) . Berthelot (5 ) l’identifia, reconnu son importance au point

_ 

de vue agent de synthèse et examina diverses 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 ’Vohler (6) (action de l’eau sur le carbure de calcium), mais

ce procédé ne devint industriel qu’à la suite des travaux de Moissan et de

Bullier (11) sur le carbure de calcuim. La production de l’acétylène par
cette méthode, qui prit essort vers 1900, est de nos jours parfaitement au

point et, jusuq’à ces dernières années, les recherches effectuées dans le but
de substituer au carbure de calcium .la dégradation du méthane découverte

par Berthelot, ne présentèrent qu’un intérêt théorique ou scientifique.

Cependant, si on considère avec Fisher (12) comme base d’estimation

des rendements, l’équation thermochimique :

On voit que deux molécules de méthane peuvent donner une molécule

d’acétylène.
D’autre part, l’énergie théoriquement nécessaire pour réaliser cette

. réaction est, d’après le Dr Peters (13) de 4,5 KWhs. par mètre cube d’acé-

tylène produit, contre 13 à 14 avec le carbure de calcium; ce qui permet
de prévoir un procédé de production de C2H2 susceptible de rivaliser avec
le carbure de calcium, dès que le rendement de la transformation atteindra

.30 à 40 ,%.

Or, à l’heure actuelle, indépendamment des puissants gisements de

méthane naturel, l’industrie dispose de quantités abondantes de gaz comme
sous-produit de fabrication des carburants synthétiques, et sa transfor-

mation en acétylène peut présenter un réel intérêt.

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

conditions expérimentales. ,

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

et vérifié expérimentalement qu’elle était équilibrée, et s’effectuait par

étapes successives. Il pensa alors que les hydrocarbures non saturés qui



accompagnaient toujours l’acétylène, constituaient les stades intermédiaires
de la réaction; l’acétylène en étant le terme ultime.

On admet aujourd’hui que le méthane se décompose en radicaux libres :

dont la formation est plus ou moins avancée suivant les conditions expé-
rimentales. L’existence de ces résidus est très courte et éloignés rapidement
du champ de la réaction, ils peuvent donner lieu à des condensations ulté-
rieures. Les résidus monovalents conduisent à de l’éthane, tandis que les
résidus bi et trivalents s’uniront pour former respectivement de l’éthylène
et de l’acétylène. 

’

L’éthylène et l’acétylène pourront conduire aux carbures aromatiques.
le premier par l’intermédiaire du butadiène, le second par polymérisation.
Enfin, si les radicaux restent en contact trop prolongé avec la source

d’énergie, ils pourront être décomposés à leur tour en carbone et hydrogène.
Parmi les agents énergétiques permettant d’obtenir ces réactions, on a

surtout essayé la chaleur, l’arc électrique, l’étincelle et l’effluve.

D’une manière générale, le cracking thermique du méthane (15....23)
donne comme produit principal de l’acétylène, accompagné d’une assez

forte proportion d’hydrogène et de carbone.

De très nombreux travaux ont été effectués jusqu’à ces dernières années,
dans le but d’accroître les rendements et d’étudier le mécanisme de la

réaction. De toute manière 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 I. G. Farben).
On a proposé récemment le chauffage par induction : une boule (ou un.

tube de métal ) à très haut point de fusion est portée à température élevée

(jusqu’à 2.800 ° ) sous l’action d’un champ magnétique à haute-fréquence.
Le méthane est dirigé sur la boule (ou circule dans le tube) et la durée de

contact est comprise entre 1 /500 et 1/1.000 de seconde.

L’utilisation de l’arc électrique, qui semble combiner simultanément le

cracking thermique et la synthèse directe a fait l’objet de très nombreu-
ses recherches (24.... 31). Les rendements obtenus avec l’arc sont, en

général, nettement supérieurs à ceux que donne la pyrolyse. Selon Fran-
cis (32) l’acétylène serait le seul carbure thermodynamiquement stable à la

température élevée de l’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 l’effluve en vue de
la transformation du méthane en acétylène. Dans un mémoire publié la.,.



même année; l’auteur cite une expérience d’une durée de 24 heures dans
laquelle il soumet le méthane à l’action de l’effluve dans un appareil sans
circulation de gaz; il contaste, dans ces conditions, la formation de produits
liquides et d’acétylène. 

-

L’effluve (34....36) peut conduire à des résultats différents suivant la
nature du courant électrique qui la produit : en courant alternatif (50 ps.)
on produit surtout de l’acétylène 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 polymères; mais les rendements

électriques restent toujours assez faibles.
A côté des agents énergétiques que nous venons de voir (arc, étincelle.

effluve), divers auteurs ont préconisé, en outre, les étincelles condensées,
l’arc (continu ou alternatif) produit entre deux électrodes métalliques et

plus récemment, l’arc électrique haute fréquence.
Selon Briner (39 ) , « l’accroissement de la fréquence du courant qui pro-

duit l’arc, exerce une influence favorable sur les réactions endoénergéti-
.ques » ; cette observation a amené l’auteur à appliquer cette méthode expé-
rimentale à l’obtention de l’acétylène à partir du méthane.

En soumettant à l’action de l’arc haute fréquence des mélanges de
méthane et d’hydrogène, Briner est parvenu à obtenir de l’acétylène avec
des rendements de l’ordre de 138 grs par à la pression de 730 mm
et à la fréquence de 107 cycles par seconde.

L’appareil utilisé par l’auteur, pour produire la tension nécessaire à
~ l’alimentation de l’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 l’arc électrique haute fréquence
conduit à des rendements de deux à trois fois supérieurs à ceux qui sont
obtenus avec les autres méthodes.

De toute manière, à la suite des premiers travaux de Berthelot, le dédou-
blement du méthane sous l’action d’influences électriques de nature diverse
apparaît comme une question particulièrement 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 brevets2..

Lorsque l’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 à reprendre complètement
l’étude de l’action de l’arc haute fréquence sur le méthane, au point de vue

2. Nous reproduisons, à la fin de cet exposé, les références bibliographiques qui nous
. ont paru les plus importantes.



expérimental : Nous avons examiné l’action de cet arc sur le méthane seul,
en évitant autant que possible toute action catalytique étrangère, afin de
fixer le mécanisme des réactions et de définir le rôle du carbone dans.

l’équilibre ( * ) . .

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

Sciences de Toulouse.



~ 

PREMIÈRE PARTIE

’ CHAPITRE PREMIER.

DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL

Notre appareil se divise en deux parties :
- 1° Le dispositif expérimental proprement dit.

2° Le générateur de tension permettant l’alimentation de l’arc en cou-
. 

rant haute-fréquence.
, Dispositif expérimental (Fig. 1). .

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

Cet appareil se compose essentiellement d’un ballon « Pyrex » (E) de

800 cm3 de capacité à parois épaisses (3 à 4 
Sur ce ballon, sont soudés latéralement deux tubes 9/10, de 7 centi-

mètres de long., diamétralement opposés, possédant chacun à leurs extrémi-
tés, un renflement en forme de godet terminé par une ouverture cylindri-
que de 30 m/m de diamètre; ces ouvertures peuvent être 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 diamètre terminé par des pointes interchangeables,
sont simplement posées dans les tubes latéraux. Chaque électrode com-
porte, à la partie opposée à la pointe, un contact plongeant dans du mer-
cure renfermé dans les godets. Ce dispositif permet de modifier très rapi-
dement la distance des électrodes et de réaliser une bonne arrivée de cou-

rant sans apporter de perturbation à l’alimentation haute-fréquence de
l’arc.

Un fil de tungstène, 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, à sa partie inférieure et supérieure, par deux
tubes de 8 m/m de diamètre qui permettent de le raccorder aux autres

parties de l’appareil.
Nous nous proposons de réaliser, dans l’éclateur, le cracking du méthane

dans des conditions expérimentales diverses, entre autres :
1 ° ,Sans circulation de gaz, à pression variable; .

2° Avec circulation de gaz, à pression et débit constants ou variables.
Pour réaliser la première condition, un manomètre étalonné et un

dispositif destiné à recueillir et à analyser les gaz, après l’action de l’étin-
celle, sont suffisants. Pour la deuxième condition expérimentale, il faut

prévoir en outre un dispositif permettant de connaître à chaque instant
. la valeur du débit et de la pression.





D’autre part nous voulons pouvoir passer rapidement de l’une à l’autre .

de ces deux conditions expérimentales.
Pour cela, nous avons réuni, sur le même appareil, tous les dispositifs

nécessaires aux deux sortes d’expériences.
Dans son ensemble, le dispositif expérimental comprendra, outre

l’éclateur, un système de purification et de régulation du courant gazeux
dirigé vers l’étincelle, suivi d’un dispositif destiné à recueillir et à analyser
les gaz après réaction.

’ 1 ° ° PURIFICATION E’r RÉGULATION.
_

Le méthane à cracker contenu dans le gazomètre Gi est dirigé vers
l’éclateur après avoir ét.é desséché à travers une série de tubes à potasse
et chlorure de calcium Pi.

La circulation des gaz est assurée par une pompe P (voir description
’ 

’ 

, plus loin), celle-ci est reliée à l’éclateur par l’intermédiaire d’un tube .

?2 garni de coton, de verre, qui a pour but de la protéger des particules
solides (charbon) pouvant être entraînées par les gaz.

Le dispositif de régulation (dont nous indiquerons par la suite le prin-
cipe de fonctionnement) comprend le robinet électrique r1 et le robinet r~
à commande électro-mécanique.

Le débit du courant gazeux peut .être lu, à chaque instant, sur le débit-
mètre étalonné D, et la pression, sur le manomètre M2.

Si on admet que la pression du méthane contenu dans le gazomètre
Gi est constante, la pression régnant dans l’éclateur dépend essentiellement
du débit d du courant gazeux et du débit D de la pompe à circulation;
ces deux derniers peuvent être modifiés respectivement au moyen des

robinets r,3 et r 4.

Pour stabiliser la pression du méthane dans le gazomètre Gi ,nous.
avons réalisé un dispositif simple qui nous a donné entière satisfaction

(fig. 1). .. ,

Fonctionnement du dispositif de régulation : 
_

Le robinet électrique r1 commande l’admission d’eau dans le gazo-
mètre G1; la pression du gaz peut être connue grâce au manomètre Mi.
Ce dernier possède deux contacts en platine, l’un Cl soudé à la partie infé-
rieure du manomètre, l’autre C2, fixé une fois pour toutes, de manière à
entrer en contact avec le mercure pour une différence de pression h == 1 cm.
Le relai Ri permet l’ouverture du robinet r~ dès que h est inférieur à 1 cm,
et la fermeture dès que h devient égal ou supérieur à cette valeur; les

à-coups, dus à l’admission brusque d’eau dans le gazomètre sont amortis
par le capillaire C.

La stabilisation de la pression dans l’éclateur est réalisée ’de la manière
suivante : 

.



Immédiatement après le débitmètre D est disposé un robinet 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 flèches ; un moteur m convenable-
ment démultiplié, entraîne cette tige. La marche de ce moteur est comman-
dée par l’intermédiaire de deux contacts mobiles a et b (détail B fige 1) ) à

la surface libre du mercure du manomètre M2 et d’un contact fixe dans la
masse du mercure. Un jeu de relais R2 permet les combinaisons suivantes :

a) Pas de contact sur le mercure : fermeture de r3 (débit diminue).
b) Un seul contact sur le mercure : arrêt du moteur.

c) Deux contacts sur le mercure : ouverture de r3 (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 ra, placé entre l’éclateur et la pompe, permet de modifier
le débit de cette dernière et de faire varier ainsi le rapport pression/débit.

2° PRÉLÈVEMENT ET ANALYSE DES GAZ.

Le dispositif de prélèvement et d’analyse des gaz comprend :
a) La pompe à circulation.

b) Le dispositif de prélèvement proprement dit.
c) Un appareil d’Orsat.

a) Pompe à circulation. 
’

Nous avons utilisé une pompe rotative à palettes, à grand débit permet-
tant de réaliser un vide de l’ordre du 1/10 de m/m; cette pompe possède
une tubulure supplémentaire t1 au moyen de laquelle on peut refouler les

gaz, ce qui permet de l’utiliser comme pompe à circulation.

L’entraînement de cette pompe est assuré par un moteur synchrone et
de ce fait, son débit est très régulier. D’autre part, la faible quantité d’huile
nécessaire à son fonctionnement, permet d’effectuer des circulations

d’hydrocarbures gazeux, sans craindre d’absorptions appréciables.

b ) Dispositif de prél’èvement. 
’

A la suite de la pompe à c.irculation, nous avons disposé, d’une part,
un gazomètre de 12 litres G2 et, d’autre part, une série de 12 tubes ’f de

100 cm3 de capacité chacun; un robinet à trois voies r~; permet de diriger
les gaz vers l’un ou l’autre de ces deux dispositifs.

Lorsque l’on recueille les gaz dans le gazomètre Gz, on ne peut connaî-
tre que le résultat global d’une expérience; par contre, le dispositif ’r qui

permet d’effectuer des prélèvements en cours de réaction, est très utile

lorsque l’on désire suivre en fonction du temps (ou d’autres facteurs) le

cracking du méthane.
c) ) Appareil d’Orsat.



L’appareil que nous avons utilisé pour effectuer les analyses de gaz, 
’

comprend sept laboratoires et permet le dosage des gaz suivants :

1J2; 1.~2 114; l,y Ho, i12; 1.e2 Hg.
Le gaz carbonique est absorbé par de la potasse en solution aqueuse, l’oxy-

gène, au moyen d’une solution alcaline de pyrogallol, l’éthylène et l’acé-

tylène, respectivement par l’eau de brome et le chlorure cuivreux ammo;

niacal. 
’ 

.

L’hydrogène, le méthane et l’éthane, sont brûlés dans un four à oxyde
de cuivre; le premier à 250 °, les deux derniers à 800-900 ° . .

Générateur de tension haute fréquence.

Description générateur (fig. 2 ) .

Le générateur est constitué essentiellement par deux triodes Philips
TA 3/500 K montées en « Puss-Pull » classe C., et fonctionnant en auto-

oscillatrices.

Le circuit oscillant se compose d’une self variable S dont les bornes

sont directement reliées à l’éclateur.

La tension d’excitation de grille est prélevée sur la self S au moyen de
deux contacts mobiles par l’intermédiaire des deux condensateurs variables

Cx et C4. Le circuit grille comprend deux selfs de choc Si et S2 reliées à la
masse (-HT) par l’intermédiaire d’une résistance Rz (2.000 ohms) shuntée



par le condensateur C~ (200.000 cm) ; les débits des deux grilles peuvent
être lus sur les milliampèremètres M2 et M3 intercalés dans le circuit.

La résistance Ri shuntée par le condensateur Ci (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 milliampèremètre Ml et le voltmètre V permettent
de contrôler respectivement l’intensité et la tension que l’on peut faire
varier au moyen du rhéostat R.

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

Rendement ~du 

En réalisant le générateur, nous avons surtout cherché à 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 l’arc par rapport
à l’énergie fournie à l’anode) est compris entre 30 et 50 % ; tandis que
le rendement total (énergie dissipée dans l’arc par rapport à l’énergie four-
nie par le secteur) ne dépasse pas 20 %.
Mesure des f réquences.

Nous avons utilisé, pour cela, un ondemètre étalonné à lampe au néon,
un jeu de selfs interchangeables permet de faire varier la fréquence du
générateur~. 

. 

v Marche d’une expérience.
Avant tout essai, l’appareil est soigneusement purgé d’air par une cir-

culation de méthane (une analyse des gaz sortant ne doit pas révéler de
traces d’oxygène ) . ..

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 r3 jusqu’à la pression désirée, lue sur le manomètre M~, puis on
fait jaillir l’étincelle. 

’

Quand on veut faire une expérience avec circulation de gaz, on amène
la pression et le débit grossièrement à la valeur choisie par le jeu des robi-
nets r3 et r~. On place alors les contacts sur le mercure du manomètre M~
à la pression exacte, et on actionne le dispositif de régulation; une ou deux
minutes après, la pression et le débit sont stabilisés.

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

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

série-parallèle. 
° 

-

2. Je remercie le Professeur Dupin pour l’aide précieuse qu’il a bien voulu
m’accorder pour la réalisation du générateur de tension.



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

légèrement; c’est cette dernière valeur du débit que nous considèrerons

pour l’interprétation des résultats.

La longueur d’onde de l’émetteur est réglée à l’avance par le circuit.

oscillant; l’ondemètre étalonné permet de la contrôler à chaque instant
et de vérifier sa stabilité. L’énergie fournie par l’arc est déterminée par des
mesures calorimétriques ainsi que nous le verrons plus loin.

Les gaz ayant réagi sont ensuite dirigés soit vers .le gazomètre G2, soit
vers les tubes de prélèvement T.

Interprétation des résultats. - Calcul des rendements.

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

1 ° Le taux d’acétylène dans les gaz sortants ;
2° Le taux d’éthylène;
3° Le taux d’hydrogène; .

4° Le taux de méthane (et éventuellement d’éthane) ;
5° Le % de méthane transformé en acétylène;
6° Le % de méthane décomposé en carbone et hydrogène;

. 7° Le % de méthane transformé en éthylène;
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 être calculés.
Pour effectuer les calculs correspondants à 5, 6, 7, ou 8, on considère

généralement le volume de méthane envoyé et le volume gazeux recueilli,
ainsi que les résultats fournis par l’analyse. De ce fait, on obtient les

rendements réels en acétylène, éthylène, etc..., même dans le cas où il se

produirait des réactions secondaires (polymérisation, absorptions, etc...).
Prenons un exemple fourni par une expérience.
Nous avons soumis à l’étincelle 231 cm3 de méthane et nous avons.

recueilli 360 cm;3..de gaz dont la composition centésimale est la suivante :

a) Calcul du % de CH4 transformé en C2 Hz.
Si on considère la réaction :



on voit que 231 cm,3 de méthane donnent, en considérant un rendement 
.

théorique en acétylène, 231/2 ==115,5 cm3 de ~C? H2; or, ils ont donné :

Le pourcentage de méthane réellement transformé en acétylène est donc :

b) Calcul du % de méthane transformé en éthylène..Si on considère
la réaction :

On peut appliquer un raisonnement identique au précédent; dans ces con-
ditions le % de méthane réellement transformé en éthylène a pour valeur :

c) Calcul du % de méthane décomposé en C et H.
Pour cela, il nous faut connaître le taux d’hydrogène correspondant à

la décomposition du méthane. Ce taux est égal à la différence entre les

61,1 % trouvés par l’analyse et la somme de l’hydrogène fourni par la

conversion du méthane en acétylène et en éthylène soit :

Si nous écrivons la réaction de décomposition du méthane :

on voit que 231 cm3 de méthane donnent, en considérant un taux de décom-
position théorique, 462 cm3 d’hydrogène; comme nous avons obtenu seu-
lement : .

Le % de méthane décomposé en carbone et hydrogène a donc pour valeur :

d) Calcul du % de méthane n’ayant pas réagi : Le calcul est ici très

simple. On a soumis à l’étincelle 231 cmr de méthane et on a recueilli :

Le % de méthane n’ayant subi aucune modification est donc :

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.



En effet, supposons que l’on ait seulement l’ensemble des réactions :

et que l’analyse chimique nous conduise aux résultats suivants :

En considérant 1 et II, on peut raisonner ainsi :
. à x cm3 de C2 H~ correspond (d’après 1 ) l 2x cm3 de 

Comme la somme x + y + z + T =100, on peut dire que pour recueillir
100 cm3 de gaz, il a fallu soumettre à l’étincelle un volume de méthane
égal à :

Après simplification et en posant :

on à :

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

Détermination du volume gazeux contenu dans l’éclateur.

Afin de pouvoir connaître à chaque instant le volume gazeux contenu
dans l’éclateur, nous avons effectué une série de mesures préalables de
volume, en fonction de la pression.



Pour cela, on remplit un ballon de méthane à une pression déterminée,.
on vide ensuite complètement le ballon et on recueille les gaz dans un

gazomètre 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 cm3 : 85 190 275 370 480 565 655 685 690

De 25 à 70 cm3 de mercure, la précision des mesures est de ± 1 % en

valeur relative, à la température de 15° C.

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

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



SECONDE PARTIE

CHAPITRE II.

PREMIERE SERIE D’EXPÉRIENCES

Nous avons effectué une première 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 première 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 à l’étincelle a toujours été du méthane purifié à 99 %.
Nous subdiviserons ce chapitre en deux parties :
1° Cracking du méthane en l’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 r3, on y fait pénétrer du méthane jusqu’à la pression po = 25 cm
de mercure; dans ces conditions, le volume gazeux contenu dans l’éclateur
est à la température de 15° C, 231 cm3 (± 2 cm3 environ )’1.

On fait ensuite jaillir l’étince.lle2 pendant des temps variables, mais en
maintenant toujours constante (par la manoeuvre du rhéostat R (f ig. 2)

l’énergie électrique fournie au circuit anodique de l’oscillateur. La valeur
de cette énergie est celle du produit WA = V. A dans lequel V représente
la tension anodique et A son intensité. Nous avons choisi arbitrairement

pour WA la valeur de 200 watts (par exemple V == 2.000 volts;
~ 

A = 0,1 ampère).

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

dirigés vers les tubes de prélèvement 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 l’expérience, l’éclateur est refroidi au moyen d’un
’ 

rapide courant d’air produit par un ventilateur. 
’



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 à l’équilibre ainsi que les rendements correspondants.

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

Dans le tableau suivant, nous avons rassemblé les résultats obtenus à
la fréquence de 8,8 mégacycles, pour des temps de contact variant de
0 à 10 minutes. La pression initiale po est toujours de 25 cm de mercure
et le volume correspondant est de 231 cm3. Le symbole Vf représente le
volume final des gaz après action de l’étincelle et retour à la température
initiale. Comme dans ces expériences, la quantité d’éthylène produit est

généralement très faible (0,1 à 0,5 % ) devant la quantité d’acétylène, nous
la négligerons et C~ H~ représentera en réalité la somme : C2 H2 + C~ H4.
Nous négligerons de même C2 H~ présent dans les gaz seulement à l’état
de traces.

D’autre part, nous avons ramené à 100 la somme : C2 H2 + H2 + CH4.
au delà de 10’, arrêt de l’étincelle par court-circuit des électrodes3.

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

1° Du temps T = 0 à T = l’30", augmentation progressive du taux
d’acétylène produit et d’hydrogène avec disparition de méthane.

3. Le court-circuit des électrodes se produit par suite de l’importance du dépôt de
carbone sur les pointes; dépôt qui se rejoint peu à peu.



2° Au delà de 2’, diminution progressive du taux d’acétylène et aug-

mentation du taux d’hydrogène avec stabilité du taux de méthane.

On peut calculer les proportions de méthane ayant subi des modifica-

tions. Pour simplifier, nous appellerons :
R1E = % de méthane converti en C~ H~ (expérimental ) .
RZE = ,% de méthane décomposé en C et H (expérimental).
Ria = % de méthane converti en C2 HZ (calculé ) .

R2c = ,% de méthane décomposé en C et H (calculé).
Les résultats des calculs sont rassemblés dans le tableau suivant. 

’

D’une manière générale, on obtient un très 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 :

On peut tracer, d’après le tableau précédent, les courbes représenta-
tives de la variation des rendements en fonction du temps de contact

(courbe La courbe (1) représente les variations du rendement en

acétylène en fonction du temps, et la courbe (2) la variation du taux de

méthane décomposé en carbone et hydrogène.

Sur ces deux courbes, on peut noter les remarques que nous avons

faites au sujet des résultats analytiques :
1° Du temps T = 0 à T = l’30" -- 2’, augmentation rapide du % du

méthane transformé en acétylène, jusqu’à 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 croît rapidement pendant
le même temps; ensuite, sa variation est beaucoup plus lente.
On remarquera, en outre, que le taux de méthane transformé en acéty-

lène varie suivant une fonction à peu près linéaire du temps de contact.
.aussi bien dans la période croissante que dans la période décroissante.

Si nous effectuons la somme :



Nous obtenons le % total de méthane ayant subi des modifications,.
c’est-à-dire converti ou décomposé.

Dans le tableau suivant, nous avons reproduit le résultat de cette

somme :

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

D’autre part, à partir des points A et A’, les courbes (1 ) et (2’) tendent
l’une vers l’autre, en restant constamment symétriques par rapport à un
axe DD’ qui correspond à 28 % de méthane transformé. Elles tendent à

se rejoindre en un point P situé sur ce même axe; à ce point, le taux de

méthane converti en acétylène serait égal au taux de méthane décomposé
en carbone et hydrogène.

Ces faits expérimentaux nous permettent d’affirmer :

En l’absence de catalyseur, le cracking du niéthane au moyen de

l’étincelle haute-fréquence tend vers une limite (aux environs de 56 % de-

méthane cracké) 1 que nous appellerons « limite du cracking » et qui corres-

pond précisément au maximum de rendement en acétylène.



Si à partir de cette valeur on continue de soumettre le mélange gazeux
:à l’action de l’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 l’acétylène formé suivant l’équation : 

’

C~ H2 -~ C + H2 .

Réaction qui n’entraîne aucune variation de volume, mais simplement
une augmentation du taux d’hydrogène avec diminution du taux d’acé-

tylène.
Etu.de du point P.

Nous avons signalé que les courbes (1) et (2), tendant l’une vers l’autre,
doivent se rejoindre sur la droite DD’ en ùn 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 delà de ce point; c’est-à-dire si sous l’influence de 

’

temps de contact plus prolongé on obtenait une décomposition plus impor-
tante de l’acétylène, ainsi que l’indique le schéma général du cracking
(voir page 82).

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

Au point P, nous avons évidemment :

En égalant ces deux valeurs on trouve :

Au point P, le taux d’hydrogène dans les gaz doit être égal à 7 fois le

taux d’acétylène; tandis qu’au delà de ce point on aurait : -

Si on effectue les rapports % de H2 / % de C2 H2, on voit comme le

montre le tableau suivant :

que ce rapport tend vers 7. Il est très difficile, expérimentalement, d’obtenir
la valeur limite de ce rapport car, au delà de 10’ à 20’ de contact, le dépôt
de carbone sur les électrodes empêche le passage de l’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 à 6,8-6,9.



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 acétylène : le point P correspond, dans ces condi-
tions, au terme ultime du cracking.
Calcul théorique du taux de méthane ayant réa~i.

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

Si on appelle Vo le volume initial, Vf le volume final et x le taux d’acé-
tylène dans les gaz, on a comme nous l’avons vu :

En égalant ces deux valeurs on trouve après simplification :
,% de cracké = R1 + R, = 100 . (Vf / Vo - 1 )

En conséquence, si on pose V. = Cte, et dans le cas où l’on a accord
entre les valeurs expérimentales et calculées, le taux de méthane cracké



est une fonction linéaire du volume final et ne dépend que du rapport des
volumes finau’x 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 très 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 C3 (1 ) représente la variation

théorique du taux de méthane crac.ké en fonction du rapport On

voit que pour 8,8 mégacycles, les résultats expérimentaux s’écartent très

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 :

Nous avons porté les points correspondants sur la courbe C3 (.1 ) . On

peut se rendre compte qu’ils s’écartent très peu de la courbe qui représente
les valeurs théoriques.

Afin de vérifier si l’accord était encore réalisé jusqu’à la limite du

cracking, nous avons calculé le taux de méthane cracké pour différentes

fréquences et pour des temps de contact supérieurs à 4’; les résultats

obtenus sont indiqués dans le tableau suivant :

On voit donc que (aux erreurs expérimentales près) les résultats sont

sensiblement indépendants de la fréquence; le taux de méthane cracké est
à peu près 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~ f pression finale.



Variation du taux de méthane converti et décomposé en fonction du
rapport Pt/Po.
Nous venons de voir que l’on pouvait déduire, assez exactement, le taux

de méthane cracké en fonction du rapport : Pf/Po; il serait intéressant
de déterminer de la même manière le taux de méthane converti et décom-
posé en C et H. Mais ici, le calcul aboutit à une indétermination.

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

Sur le graphique C3, la courbe (2) correspond à la conversion en

acétylène et la courbe (3) correspond à la décomposition en carbone et
en hydrogène.

On remarquera la variation linéaire des deux courbes suivant OA et
OA’; à partir de A et A’, les deux courbes tendent l’une vers l’autre, pour
se raccorder (virtuellement) au point P correspondant à 28 % de rende-
ment ; la branche OA correspond à la formation d’acétylène à partir du
méthane, la branche AB à sa décomposition.

Mécanisme de la transformation.

D’après ce qui précède, la transformation du méthane, sous l’action de
l’étincelle électrique, a lieu suivant les deux réactions principales :

Si on appelle m, la quantité de méthane participant à la réaction (1),
- et n la quantité de méthane participant à la réaction (2), nous pouvons
écrire : .

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

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

Si on additionne membre à membre les deux réaction (1’) et (2’ ) on

obtient la réaction : ’

2 (m + n) CH.~ ~ 2n C + m. C., H2 + (3m + 4n) H2
Cette réaction semble représenter le cracking du méthane plus exacte-

ment que les deux réactions séparées ; en effet, si on établit, en f onction
du taux d’acétylène dans les gaz, la variation du rapport m/n, on obtient
le tableau suivant : 

’



. On peut dire que le rapport m/n tend vers 1. Posons :

Pour ces valeurs, la réaction générale peut s’écrire :

Cette ~dernière réaction traduit exactement la limite de transformation
du méthane; elle correspond, en effet, à un mélan~ge gazeux ~dans lequel Ie~

taux d’hydrogène est égal à 7 fois le taux d’acétylène.
En conséquence, si on prend comme équilibre 56 % de méthane cracké,

le taux de méthane transformé en acétylène est égal à 56/2 = 28 %. Au

point de vue analyse, ce résultat correspond à la composition suivante:

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

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

pouvons poser également :

La réaction générale a donc pour expression :

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

écrire :

D’où on tire la réaction :

On peut donc conclure: A partir d’u maximum de rendement, l’acétylène
formé se décompose à son tour en carbone et hydrogène, tandis que le

méthane inaltéré paraît ne jouer aucun rôle dans la réaction. La décom-
position de l’acétylène n’est jamais totale, elle s’arrête lorsqu’une molécule
a été déco~mposée.

Reproductibilité des expériences.
D’après ce qui précède, nous avons vu que l’action de l’étincelle élec-

trique haute-fréquence sur le méthane pouvait être représentée par la

réaction générale :



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,
à la condition de maintenir constante l’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 même pression finale, quelle que soit l’énergie fournie
au méthane, à la condition d’opérer à la même pression initiale Po et de ne
pas dépasser 38 cm de mercure pour la pression finale, la pression initiale
étant de 25 cm de mercure.

II. Réactions anormales.

Si on envisage le cracking du méthane suivant la réaction :
2 (m -f- n) CH, =± 2n C + m C2H2 + (3m f 4n) H~

on peut espérer déplacer l’équilibre soit par addition d’hydrogène soit en
opérant en présence de carbone.

Par addition d’hydrogène, on peut obtenir les deux types de réactions :
. 1° Hydrogénation de l’acétylène suivant les deux schémas :

2° Action directe de l’hydrogène sur le carbone :

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 l’étincelle électrique dans le méthane jusqu’à 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, après un temps plus ou moins long, une
adsorption de gaz. 

,

Ainsi, nous avons fait jaillir l’étincelle dans 231 cm3 de méthane pen-
dant 10 minutes puis remplacé le gaz par du méthane à la pression
Po = 25 cm; après 12 heures de repos, la pression n’était plus que de

20,6 cms.

ce qui représente sensiblement 15,5 % de méthane adsorbé.

fi. On peut également envisager la réaction : 2 C + 3 H~ ~ C:!H(). Nous ne l’avons pas
mentionnée car la quantité d’éthane dans les gaz de la réaction est toujours négligeable.







































































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

, D’ailleurs si on se rapporte au travail original de Kobozev (47), le

cracking thermique du méthane (à 2.050-2.220° ) > aurait lieu suivant le

schéma :

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 :

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/po suivant la fonction :

Il en serait de m.ême, mais dans des limites plus étroites pour les taux de
méthane converti en C2H2 et décomposé.

Eremin avait proposé une formule voisine :

dans laquelle c représente le % de méthane (plus éthane) dans le gaz
initial, 3, est le coefficient d’expansion == pf/po; CH~, représente le taux
de méthane dans les gaz après réaction.

Nous pouvons écrire cette formule, en considérant, d’une part, que
c = 100 (méthane pur), que CUL, = T et d = R;

Si nous calculons les résultats à l’aide de cette dernière formule, on
trouve un assez bon accord avec ceux que nous obtenons, ce qui tend à
prouver que nos expériences sont du même type que celles de Eremin.
Néanmoins nous estimons, pour nos résultats, notre formule plus pratique
que celle de l’auteur précité, car elle ne fait pas intervenir le taux de.
méthane. 

’ 

,


