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Rksumk.-La valorisation du mdthane est rdalisde dans la post-ddcharge d'un plasma micro-

ondes (2 450 MHz) d'air ou d'azote. Lorsque la ddcharge est produite dans l'azote, les principaux
produits dosds sont l'acdtyldne, l'dthyldne, l'dthane et l'hydrogdne. Lorsque la ddcharge est

produite dans l'air, on dose en outre le monoxyde de carbone. Le taux de conversion du mdthane

ainsi que la sdlectivitd des produits ont ~td ddterminds en fonction des paramktres expdrimentaux
suivants proportion mdthane/gaz plasmagdne, flux gazeux, distance d'introduction du mdthane

dans la post-ddcharge, pression et puissance micro-ondes. Le procddd expdrimentd permet

d'obtenir des rendements chimiques importants et d'dviter la formation de sous-produits (charbon.

dioxyde de carbone, oxydes d'azote). Une optimisation de l'ensemble des paramdtres conduit h un

taux de conversion de 80 9l et une sdlectivitd en C2 de 44 %. La puissance micro-ondes, le ddbit

gazeux ou la prdsence de catalyseur (platine supportd) modifient notablement le rapport

ac6tyldne/dthyldne.

Abstract. Valorization of methane is obtained by means of the reaction with a plasma. The

plasma is produced in a quartz tube (30 mm in diameter) crossing a wave guide. The energy is

supplied by a generator (Thomson CSF, 2450 MHz, 15 to 1500W). Directional couplers
followed by an attenuator and thermistor detectors enable forward H, and reflected H~ power to be

measured. Methane is introduced in the post-discharge zone through five tubes symmetrically

arranged around the reactor. Methane consumption a, selectivity Sx and yield Rx are measured as a

function of the following parameters p methanelair ratio, F gaz flow, d distance where methane is

introduced in the plasma, P pressure, H microwave power absorbed by air or nitrogen. It appears

that acetylene is the major hydrocarbon obtained. The corresponding selectivity is increased when

Hand P are increased or when d and F are decreased. The optimum value of p is 4/5. If the best

experimental conditions are selected, selectivity of total C2 reaches 44 % with a conversion ratio of

80%. By decreasing methanelair ratio, carbon monoxide yield is increased. The ratio

acetylenelethylene can by varied without changing the conversion ratio, by introducing a catalyst
in the post reaction zone.

1. Introduction.

Le mdthane est le principal constituant du gaz naturel dont les rdserves dans le monde sont

importantes. Son activation, en vue d'en faire la conversion en un rdactif chimique ou en
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produits valorisables, prdsente donc un grand intdrdt industriel [I] et a par consdquent fait

l'objet de nombreuses recherches ces demidres anndes. Plusieurs techniques de valorisation

sont utilisdes dans l'industrie ou dtudides dans les laboratoires, pour rdaliser par exemple la

synthdse d'hydrocarbures supdrieurs, insaturds ou non, celles du mdthanol ou du gaz de

synthdse [1-3]. Parmi ces techniques, les procddds catalytiques qui font l'objet d'efforts

soutenus, donnent principalement de l'dthane et de l'dthyldne.
Nous nous intdressons h la conversion directe du mdthane en hydrocarbures en C2 et en

particulier h l'acdtyldne. Dans l'industrie, la conversion directe est ddjh rdalisde soit par contact

therrnique (dans un four ou dans un arc dlectrique), soit par des procddds autothermiques de

combustion partielle, Ces techniques classiques de conversion du mdthane ndcessitent de

travailler h haute tempdrature par suite de la relative inertie chimique de la moldcule CH4.

Les techniques plasmas froids expdrimentdes en laboratoire permettent d'obtenir une

valorisation directe h des tempdratures peu dlevdes. Diffdrents types de ddcharge dlectrique ont

ddjh dtd dtudids, comme par exemple, des ddcharges radiofrdquences [4]. Le procddd utilisd

dans ce travail consiste h introduire le mdthane en proche post-ddcharge d'un plasma d'air ou

d'azote [5, 6] il permet d'obtenir l'attaque du mdthane par des espbces excitdes (dlectronique-

ment ou vibrationnellement), par des radicaux ou par des Electrons. L'avantage d'un plasma
micro-ondes ou de la zone de post-ddcharge, qui sont des milieux hors d'dquilibre

thermodynamique. rdsulte de la prdsence simultande, h relativement basse tempdrature,
d'espbces excitdes extrEmement actives et de moldcules h l'dtat fondamental. Les produits de la

rdaction chimique sont donc immddiatement stabilisds par trempe, ce qui dvite leur ddgradation
ultdrieure.

2. Montage expdrimental.

Le dispositif expdrimental, ddcrit par ailleurs [6], est reprdsentd sur la figure I. Un gdndrateur
micro-ondes (Thomson-CSF, 2450 MHz, 1500W) est relid h une cavitd guide d'onde

rectangulaire (d'environ I m de long). La rdsonance est obtenue en dtablissant un systbme
d'ondes stationnaires entre le circulateur et un piston situd en bout de cavitd. La position

rdglable du piston permet d'assurer le couplage onde-matibre pour produire un plasma dans un

rdacteur cylindrique en silice (diambtre extdrieur 30 mm) traversant perpendiculairement la

cavitd rectangulaire.
Aprbs allumage de la ddcharge, une onde de surface se propage le long du rdacteur lorsque la

pression est assez basse. Si la pression augmente (30 tows
~

P
~

50 tows), une transition vers

une onde de volume s'effectue et le plasma ddcroche alors de la paroi.
Les puissances incidentes (H~) et rdfldchie (H~) sont mesurdes h l'aide d'un bicoupleur

directif (Thomson CSF). La puissance prdlevde, attdnude h 60dB, est mesurde par un

wattmbtre (HP 432A) relid h des thermistances (HP 478A). Les pertes en ligne sont supposdes

ndgligeables, et la puissance absorbde par le gaz est alors :

n
=

n~ n~.

Les flux des gaz (F ) sont mesurds par des ddbitmdtres massiques (Alphagaz RDM 280) et la

pression lpi dans le rdacteur est mesurde, au niveau de l'introduction du mdthane, par un

capteur (Baratron-MKS 122A). Le mdthane est introduit dans le gaz plasmagbne h la sortie de

la cavitd h l'aide de cinq orifices rdpartis circulairement autour du rdacteur, un sixibme orifice

sert h mesurer la pression. La distance (d) entre ces orifice~ et le guide d'onde est variable ce

qui permet une introduction du mdthane h diffdrents endroits de la post-ddcharge. Notons que

la longueur du plasma est modifide lorsque pression et puissance varient ; cependant toutes [es

expdriences ont dtd rdalisdes avec introduction du mdthane au-deli de la zone lumineuse du
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Fig. I. Dispositif expdrimental.

[Experimental set-up.]

plasma h l'exception des expdriences rdalisdes h une puissance absorbde de 670 W et une

pression de 10 tows.

Les produits de la rdaction sont analysds par un chromatographe en phase gazeuse (Girdel
3000) dquipd d'un catharombtre. L'air, l'azote, le mdthane, le monoxyde de carbone et

l'hydrogbne sent sdpards sur une colonne de silicagel (6,40 m) tandis que l'dthane, l'dthylbne,
l'acdtylbne et le propane sent analysds sur une colonne de longueur infdrieure (1,80 ml. Les

colonnes de silicagel utilisdes permettent dgalement l'analyse du butane, du dioxyde de

carbone et des oxydes d'azote (NO, NO~).
Un thermocouple Pt/Pt rhodid 10 % gaind de silice a permis de ddterminer la tempdrature de

surface de la silice (Fig. 2). A cause des rdactions se produisant h la surface, cette tempdrature
n'est pas directement assimilable h la tempdrature cindtique mais elle en donne une limite

supdrieure [7, 8]. Elle est de l'ordre de 300 °C h 800 °C dans la plupart des expdriences
rdalisdes ; elle ddpasse 900 °C uniquement pour les plus hautes puissances. Elle varie peu dans

le domaine de pression utilisd.

3. Rdsultats expdrimentaux.

Nous avons dtudid la consommation du mdthane et la formation des produits (C~H~, C~H~,
C~H~, CO et H2) en fonction des parambtres expdrimentaux suivants proportion mdthane/gaz
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[Surface temperature versus incident power H,. F 350 ml (STP)/mm P
=

lo tows.]

plasmagdne (p ), flux des gaz (F ), distance d'introduction du mdthane par rapport h la sortie

de la cavitd (d ), pression (P et puissance micro-ondes absorbde (H). Le propane, le dioxyde
de carbone et les oxydes d'azote n'ont dtd ddtectds qu'h l'dtat de traces.

Le taux de mdthane consommd (a), la sdlectivitd des produits (Sx) et le rendement

(Rx sont ddfinis par les rapports

~CH4lconsomm£)
& =

~CH41)ntrodu)ti

nx
Sx

=

K

~CH4tconsomm£I

~X
~ ~

.~X.

nx est le nombre de moles de l'espbce X K prend les valeurs 2 pour les hydrocarbures en

C2, pour CO ou 0,5 pour H~.
Les rdsultats expdrimentaux sont repr6sentds sous forme de graphes (Figs. 3 h 10) et de

tableaux (I et II).

3. I CONSOMMATION DIJ MfTHANE ET s#LEcTiviTf EN C~. La consommation du mdthane

est principalement favoris6e par un faible rapport m6thane-gaz plasmagkne, une distance

d°introduction petite et par l'utilisation d'un plasma d'air. La sdlectivitd en acdtylbne est accrue

lorsque la puissance et la pression augmentent et lorsque la distance d'introduction du mdthane

et le flux diminuent. Elle est plus importante avec la ddcharge d'azote off l'on atteint 33 9l pour
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Fig. 3. Consommation du m6thane
a

(%) et s61ectivit6s Sx (%) en fonction du rapport m6thanelair.

Plasma d'air ; F 350 ml/min (STP) ; d 0,9 cm P 10 tows, H, 440 W.

[Methane conversion
a

(%) and selectivity Sx (%) i>ersus methanelair ratio.]

Fig. 4. Consommation du mdthane
a

(%) et sdlectivitds Sx (%) en fonction du flux gazeux. Plasma

d'air p
=

2/5 d
=

0,9 cm : P lo tows. H, 440 W.

[Methane conversion
a

(%) and selectivity Sx (%) versus flow rate.]

les grandes puissances tandis qu'elle ne ddpasse pas 25 fb avec le plasma d'air (Tab. I). La

proportion optimale mdthanelair est voisine de 4/5.

A partir de ces remarques, nous avons rduni un ensemble de conditions exp6rimentales
favorables (rapport mdthanelair p

=

4/5, F
=

180 ml/min (STP), d
=

0,9 cm, P
=

10 tows,

H
=

640 W) qui a permis d'obtenir une sdlectivitd en C~ de 44 9l pour un taux de conversion

de 80 9l.

L'utilisation de l'air comme gaz plasmagbne permet de coupler des rdactions endothermiques

et exothermiques de fapon h rdcupdrer une partie de l'dnergie d'oxydation du mdthane pour

opdrer 5a conversion endothermique. L'utilisation de l'air permet donc d'amdliorer le

rendement dnergdtique au ddtriment de la sdlectivitd comme ceci apparait au tableau1.

D'ailleurs la figure 2 montre que l'addition de mdthane dans la post-ddcharge du plasma d'air

61bve la tempdrature alors que dans la post-ddcharge du plasma d'azote, elle la fait ddcroitre.

3.2 BILAN EN ATOMES DE CARBONE. Les bilans en atomes de carbone ont dtd effectuds pour
diffdrentes conditions expdritnentales (Tab. II). Le bilan en carbone est parfois ddficitaire car

nous n avons dosd ni les produits cyands ni les produits ammoniaquds. Cependant, dans

certains cas, le rendement en carbone est voisin de 100 9l on peut donc en conclure que, dans

ces conditions, les produits cyands ne se forment pas. A contrario, lorsque le bilan en carbone
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Fig. 5.-Consommation du mdthane a
(%) et sflectivitds Sx (%) en fonction de la distance

d'introduction du mdthane dans la post-ddcharge. Plasma d'air p 2/5 F
=

350ml/min (STP)

P
=

lo tows, H, 440 W.

[Methane conversion a (%) and selectivity Sx (%) i'ersus distance of methane addition downstream the

plasma.

Fig. 6. Consommation du mdthane
a

(%) et sdlectivit6s Sx (%) en fonction de la pression. Plasma

d'air p
=

2/5 F
=

350 ml/min (STP) d
=

0,9 cm H, 440 W.

[Methane conversion a
(%) and selectivity Sx (%) versus pressure.]

est ddficitaire (expdriences r6alis6es avec un mdlange h faible teneur en air), il est probable que

la formation de produits cyan6s est importante.

3.3 RAPPORT ACtTYLtNE/tlTHYLLNE. Le rapport ac6tylbne/6thylbne augmente fortement en

fonction de la puissance micro-ondes absorb6e et diminue avec le d6bit (Fig. ll). Si on

considdre que la puissance micro-ondes joue h peu prds le rble de la temp6rature dans les

procddds thermiques, notre rdsultat est en accord avec celui du proc6d6 IFP [9]. Ce rapport

diminue en pr6sence de platine supports sur alumine qui est connu pour fitre un catalyseur

d'hydrog6nation. En revanche, le rendement en C2 global n'est pas modif16. Le catalyseur

peut facilement fitre introduit dans la zone r6actionnelle et permet donc de modifier le rapport

C~H~/C~H~ sans altdration du rendement global.

3.4 OXYDES D'AzOTE. Les post-d6charges d'air, sans introduction de mdthane, prdsentent

une forte Emission lumineuse jaune verditre due aux oxydes d'azote forrnds. En prdsence de

mdthane, l'analyse chromatographique ne ddtecte pratiquement pas d'oxydes d'azote. Nous

constatons donc que la formation des NO, est ndgligeable. D'ailleurs l'dmission caractdristique

de la prdsence d'oxydes d'azote disparait dbs que l'on introduit le mdthane. Cette diminution
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Fig. 7. Consommation du mdthane
a

(%) et sdlectivitds Sx (%) en fonction de la puissance micro-

ondes absorbde. Plasma d'air p
=

2/5, F
=

350 ml/min (STP) d
=

0,9 cm, P
=

lo tows.

[Methane conversion
a

(%) and selectivity Sx (%) versus absorbed microwave power.]

Fig. 8. Consommation du mdthane
a

(%) et s61ectivit6s Sx (%) en fonction du rapport m~thanelazote.

Plasma d'azote ; F
=

350 ml/min (STP) d
=

0,9 cm, P
=

lo torrs 1~
=

370 W.

[Methane conversion
a

(%) and selectivity Sx (iii) i,eisus methane/nitrogen ratio.]

des Emissions des NO~ en prdsence d'hydrocarbures a ddjh dtd observde par d'autres auteurs et

a dtd attribude aux rdactions de NO avec les radicaux CH~ [10].

3.5 FORMATION DES PRoDuiTs. On constate sun les figures 5 et 9 qu'au-delh d'une distance

d'introduction du mdthane de 2 cm, on ne ddtecte plus d'acdtylbne ; d'autre part des mesures

de densitd dlectronique par sondes de Langmuir [11], rdalisdes dans les mfimes conditions

expdrimentales, ont montrd qu'au-delh de 2 cm, la densitd dlectronique n'dtait plus mesurable.

Or la formation de l'acdtylbne s'effectue principalement h partir des radicaux CH2 et CH [12] ;

ces radicaux sont formds en proche post-ddcharge par collision dlectronique h partir du

mdthane [13], rdaction qui est d'autant plus efficace que l'dnergie et la densitd des dlectrons est

plus dlevde (forte puissance, distance d'introduction courte). En revanche, il suffit de former

des radicaux CH~ pour amorcer le mdcanisme classique de ramification de chaine conduisant h

l'dthane, l'dthylbne et le monoxyde de carbone [12]. Les espbces actives O(~D ), N~(X, v et

N~(A) sent vraisemblablement les espbces conduisant h la formation de CH3 car elles sent

connues pour rdagir avec le mdthane [14, 15] de plus elles sont facilement formdes dans la

ddcharge et prdsentent une durde de vie suffisamment tongue pour fitre conservdes dans les

post-ddcharges lointaines [16, 17].
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Fig. 9.-Consommation du mdthane
a

(%) et s61ectivitds Sx (%) en fonction de la distance

d'introduction du mdthane dans la post-ddcharge. Plasma d'azote p
=

2/5 F
=

350 ml/min (STP)

P
=

lo tows, H~
=

370 W.

[Methane conversion
a

(%) and selectivity Sx (%) versus distance of methane addition downstream the

plasma.]

Fig. lo. Consommation du mdthane
a

(%) et sdlectivit6s Sx (%) en fonction de la puissance micro-

ondes absorbde. Plasma d'azote p
=

2/5 F
=

350 ml/min (STP) d
=

0,9 cm, P
=

lo tows.

[Methane conversion
a

(%) and selectivity Sx (%) versus absorbed microwave power.]

4. Conclusion.

La mdthode de valorisation par ddcharge micro-ondes correspond h une conversion du mdthane

dans un milieu en fort ddsdquilibre thermodynamique. II est ainsi possible de rdaliser des

conditions expdrimentales qui paraissent contradictoires prdsence d'espbces suffisamment

rdactives pour attaquer le mdthane dans un milieu h tempdrature suffisamment basse pour dviter

la ddcomposition des produits de rdaction.

Le rendemeni dnergdtique des expdriences ddcrites n'est pas bon si nous le comparons aux

procddds industriels. Ce rendement est de l'ordre de I g d'acdtylbne par kwh ; nous n'avons

pas cherchd jusqu'h prdsent une optimisation de ce parambtre. Une Etude du transfert de

l'dnergie micro-ondes h l'air augmentera certainement le rendement dnergdtique. Un second

inconvdnient est que ce procddd met en muvre des gaz h basse pression. Les Etudes poursuivies

actuellement permettent d'envisager d'opdrer h plus haute pression.

Une remarque importante est que ce procddd ne forme pas de sous-produits carbonds

(charbon ou CO~) et que les oxydes d'azote sont produits en quantitd n6gligeable. La

sdlectivitd en C~ peut atteindre 44 9l avec des taux de conversion de 80 9l. De plus ce procddd

de post-ddcharge micro-ondes fonctionne en continu avec des interruptions dventuelles faciles.
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Tableau I. Comparaison de la consommation du mdthane, des sdlectivitds et des rendements

obtenus pour une ddcharge d'air et pour une ddcharge d'azote. P
=

10 tows p
=

2/5

d
=

0,9 cm ; F
=

350 ml/min.

[Comparison of methane conversion, selectivities and yields for an air discharge and for a

nitrogen discharge.]

Ddcharge d'air Ddcharge d'azote

q=440W fl=800W H~=370W q=800W

H
=

400 W H
=

640 W H
=

370 W H
=

670 W

Mdthane consommd
a

(9l) 63 82 20 29

C~H~ 7 4 13 12

Sdlectivitd C2H4 4 5 6 ~

~X~~~
C~H~ 5 25 22 33

~jC~ 16 34 41 52

C~H~ 5 3 3 3

Rendement C~H4 3 4 ~

"

Sx X C~H~ 3 21 4 9

jj C~ I 28 8 14

En outre, it est possible en ajustant convenablement les conditions op6ratoires d'obtenir une

conversion soit en hydrocarbures en C~ soit en monoxyde de carbone et donc dventuellement

en gaz de synthbse.
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Mdthaneconsommd(a %) 80 50 47 65 65 50 32 65 65 58 65 82
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