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} Le probleme de déterminer la- ‘t’itESse d'une réaction en l'expri-
nant par une équation a-lgel::rlqu\e o fonction des variables
shimiques du systome gazeux, © est-a-dire en fonction des concen-
trations initiales, de la température, de la pression et éventuel-
lement de la surface du récipient ol se produit la réaction, fait

" ’objet d'une science qui ne s’est développée que depuis les dix

ou quinze dernitres années et qui est appelée la cinétique

chimique.

Cette détermination est rendue possible & deux conditions :
d’akord celle de connaitre avec certitude toutes les réactions
intermédiaires qui se produisent au cours de la réaction globale
ainsi que les lois relatives & la vitesse de ces réactions partielles;
ensuite, celle de connaitre les composés intermédiaires et insta-
blos formés fugacement pendant la réaction avant d’arriver aux
produits finals, composés devant étre identifiés du point de vue
de leur nature et de leurs propriétés réactionnelles.

Montrons par un exemple purement théorique comment cette
‘ équation de la vitesse peut varier suivant les réactions et com-

posés intermédiaires qui se produisent.

ATELIERS DE CONSTRUCTIONS -
ELECTRIQUES DE CHARLERG)
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: Scient A ejc B, deux gaz susceptibles de réagir pour donner
e corps C suivant 1’équation stoechiométrique globale (1).

2A+2B>5XC (1)
ot « X » est un nombre quelcon
que I'unité.

1. — Supposons tout d’abord que 1
lement suivant, I'équation globale (@),

En appliquant la loi d’action des masses
mer correctement la vitesse en

que entier, impair et plus grand
a réaction se produise réel-

Nous pouvons expri-
fonction des concentrations :
V =k (A) (B)?

On déduirait ainsi par
b alt alnsi par exemple que pour une pression donnée,
a vitesse est maxima si (A) = (B)

Nou aQ] 3 S - .r
= s désignons d’une manitre générale les pressions partielles

5 "

| g]z par les symboles chimiques entre parenthéses =t par
« kK o» d g

» la grandeur constante pour une température donnée et
variant avec celle-ci suivant la loi :

k = k_e—FE/RT

5 Cttant la valeur de cette constante pour une

e 1L température
tres élevée (T pratiquement ). :

E = est une ¢ i ce «é i l
= Gnergie appelé s ivati
Wi gie appelée « énergie d’activation » ot exprimée
- * 2
a ofnes_ ?IIIS cette &nergie est élevée, plus la tempéra-
Lure' necessaire pour que la vitesse de la réaction devienne
sensible est haute.
R

constante des gaz parfaits exprimée en calories
T = température absolue, '
¢

base des logarithmes népériens.

On peut d'ores et déja remarquer que ce‘te premicre 1
thése est absurde dans le cas considéré, en effet - ourlypo-
plusieurs molécules réagissent entr’elles, ’il faut qu;el{)es su%?e
sent un choe simultané, or dans la théorie cinétique des ga,::

1 - 2 o N
chi(mg'lon g appele_r « équation stoechiométrique » I"équation
nomb(ﬁexe out les coefficients des corps chimiques sont tous des
s entiers. Cette équation peut représenter un Processus

rlobal, mais ne 5 daction é16
?éell; : represente que rarement une réaction élémentaive

Les coefficients

de cette & i < \
AT te équation sont appelés « co !
stoechiométriques » 4 PP efficients
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on montre que si les choes entre deux molécules (choes doubles)
ou les choes entre trois molécules (choes triples) sont des phéno-
menes qui se produisent un certain nombre de fois bien connu
pour une pression donnée, des choes faisant intervenir la ren-
contre simultanée de quatre ou plusieurs molécules sont des
événements ayant une probabilité pratiquement nulle.

On ne peut donc admettre que la réaction 2A + 2B — X(C,
qui est supposée réelle, nécessite la rencontre simultanée de 2
molécules A et de 2 molécules B.

2. — Supposons maintenant que la 1éaction se produise en
étapes suivant le mécanisme (quelconque bien entendu) :

(1) 2A - 2 A v
(2) A’+ B > A’B
(3) 2A'B — XC

Dans certaines conditions d’énergie, lors d’un choc entre deux
moléeules A, celles-ci se transforment en deux molécules insta-
bles A’ qui jouiraient d’une grande affinité vis-a-vis du corps B
avec lequel elles formeraient le corps A’ B .

Deux molécules de ce dernier composé, lui-méme instable, se
recombinent aisément en donnant le produit final C,

On voit immédiatement que l’ensemble de ces trois équations
forme une équation globale identique & celle dont nous sommes
partis.

Dans ce cas excessivement simple, les équations de cinétique
chimique conduisent & l'expression suivante de la vitesse globale
de la réaction :

V = K (A)?

Etant donné la simplicité de ce cas, nous en profiterons pour
déduire cette vitesse des équations chimiques (1) (2) (3) éerites
plus haut, afin de donner un exemple des méthodes de calcul en
cinétique chimique.

La vitesse de la réaction globale (V) est la vitesse V_ de la
réaction (3), puisque celle-ci est la seule on se forme le composé
final C,

(a) V =V, =k (A'B)? (loi d’action de masses).

Cette vitesse est exprimée en fonction d’une inconnue (A’B)
la pression partielle du composé A’B; nous pouvons I'éliminer
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grice aux équations de stationnarité du systéme chimique en
évolution,
On entend par « équations de stationnarité » celles qui expri-
meht que ces molécules intermédiaires A'B et A’ ne s’accumulent
guere pendant la réaction durant laquelle elles sont en concen-
tration constante souvent tres faible.
Elles s’obtiennent en égalant la vitesse de formation de ces
composés & la vitesse de dispavition.
Par exemple, pour la molécule A’B, la vitesse de formstiod st
la vitesse de la réaction (2), V,, et la vitesse de disparition est
¢gale au double de la vitesse de la réaction (3), V-
V., =2V,
V., = k: (A.’) (B) et vn =i, (AIB)L'

¢quation de stationnarité . /2 (A’) (B) =2 &k (A’B)* (b)

i 3
Pour la molécule A’, le méme raisonnement fournit :

2N, =V,

- - Vl o ]':1 (A)2 v: = '7‘:2 (A,) (B)

équation de stationnarité pour A’ :
2 kl (&) =y (A2 (B) (c)

La combinaison des équations (a) (b) et (e) donme :

' VvV = kl (A)?

La vitesse de la réaction dépendrait done uniquement de la
concentration en corps A. Hatons-nous d’ajouter que le schéma
qui conduit a cette expression est purement théorique- il con

. . 3 / i
duirait au paradoxe que la vitesse de la réaction A - B est
indépendante dé la concentration en corps B; pour une pression
totale déterminée, elle serait méme maxima si 1a concentration
en B s’annule.

3. — Le composé instable A’ doit disparaitre méme en I’absence
de B. On imagine volontiers une nouvelle réaction inverse de
la réaction (T) soit la réaction :

(4) 2 A > 92 A

En présence de B, il y aura done compétition entre la réac-
tion: (2) et la réaction (4). Si on fait le méme raisonnem
a 6té exposé en détail pour le ¢

\

P ent qui
X ; . as précédent et qui consiste 3
éerire les dquations de stationnarité pour les corps labiles ou

e el - e .
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instables A’ et A’B ainsi que la vitesse de la réaction globale,
on obtient une expression beaucoup plus rationnelle pour la vitesse
globale :

ks (B) [
=

\/,522 (B)* + 16 & &, (A)® — F, (B)
8 Ik,

Connaissant les constantes & k&, et %,, on peut, pour des pres-
sions partielles variables de A et de B, déterminer a priori la
vitesse de la réaction.

Ces constantes &, k., k_i ete, doivent donc &tre établies par
I’étude de chacune des réactions intermédiaires.

Nous avons “donc®vu que la vitesse d’une réaction normale
(par opposition aux réactions en chaines comme nous verrons plus
loin) doit correspondre aux nombres de chocs entre molécules
au sein du gaz et qu’elle peut faire l'objet d’une équation algé-
brique a partir de laquelle elle peut étre calculée & priori, a
condition de connaitre les réactions et les composés intermédiaires
produits au cours de la réaction.

LES REACTIONS EN CHAINE.
LEURS CARACTERISTIQUES.

Tl existe des réactions dont la vitesse est tellement élevée
qu'on ne peut l'interpréter en se basant sur les considérations
classiques de la cinétique chimique telles qu’elles viennent d’étre
exprimées d’une fagon trés élémentaire a propos de l'exemple
précédent se rapportant a une réaction a vitesse normale.

Ces réactions rapides sont, par exemple, en nous limitant aux
cas de rvéactions d'oxydation, les réactions de combustion vive
d’inflammation et d’explosion.

A premidre vue, on peut penser qu'il serait possible d’en donner
une expljeation purement « thermodynamique » par ce qu’on
pourrait appeler I'hypotheése de la propagation d’'une « chaine

thermique ».
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On constate que ces réactions sont toujours fortement exother-
miques.

Des lors, supposons qu'un point du mélange gazeux soit
accidentellement porté i une température suffisamment élevée
pour que la réaction se produise en ce point; la chaleur dégagée
sera suffisante pour échauffer la région avoisinante a une tempé-
rature telle qu’elle entre en réaction & son tour et cela malgré
la déperdition de chaleur due & la conductivité thermique du
mélange.

Les volumes entrant en réaction successivement sont de plus
en plus grands et on congoit que la vitesse atteigne rapidement
une valeur pratiquement infinie: il y a explosion.

Si ce que mnous appellerons « chaine thgrmique » est une
hypothese qui macroscopiquement est vérifiée (en voulant dire
par la qu’elle ne constitue pas une explication causale du phéno-
mene) elle ne permet gutre d’expliquer certaines particularités
de ces réactions.

La plus caractéristique a ce point de vue est bien le fait que
la vitesse de ces réactions est extrémement sensible a la présence
de petites quantités de certaines substances qui favorisent ou
inhibent fortement la réaction (méme lorsqu’elles se trouvent
présentes en trés petites quantités).

Il est impossible d’admettre que la présence de si minimes
quantités de substance étrangtre puisse modifier tellement la
conductivité du mélange qui est seule responsable de la propaga-
tion de la « chaine thermique ». :

Dans les derniéres années, on a été amené & admettre un méca-
nisme qui avait été suggéré par certaines constatations faites
en photochimie et dont nous parlerons plus loin.

Sur la base de ce mécanisme, a été fondée la théorie des réac-
tions en chaines dont nous donnons ci-dessous les notions élémen-
taires (1).

(1) Une réaction se dit en chaine lorsqu’elle produit, en plus
des produits finals stables, des produits intermédiaires réaction-
nels qui réagissent sur le composé initial pour fournir les pro-
duits finals et de nouveaux composés intermédiaires instables qui
réagiront, & nouveau sur le composé initial. 1l y a done une
notion de périodicité et de processus qui se renouvelle & l'infini
associée a la notion de réaction en chaines, i
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Afin de pouvoir exposer toutes les définitions en se basant sur
un cas idéal simple, nous supposons que A et B soient deux gaz
susceptibles de réagir avec une trés grande vitesse (donnant par
exemple lieu & une inflammation) pour fournir finalement les
composés C et D suivant 1’équation stoechiométrique globale :

A +B —» C +D.

Admettons que la réaction se produise par les réactions inter-
médijaires suivantes :

(1) A+B->X+Y
(2) A+X>C+Y
(3 B+Y->D+ X

La réaction (1) est réalisée lorsqu’'une molécule A et une
molécule B entrent en collision dans certaines conditions énergé-
tiques. X et Y sont des composés instables et trés réactionnels;
ce sont des composés intermédiaires qui ne s’accumulent pas au
cours de la réaction; on les appelle « centres actifs » ou « centres
propagateurs de la chaine ».

On appelle la réaction (1) la réaction de « départ » ou de
« naissance de la chaine » ou encore « processus primaire »; une
fois celle-ci produite, les réactions alternatives (2) et (3), dont
I’ensemble forme un « maillon de la chaine » se produiront
indéfiniment jusqu’a la digparition de A ou de B, c’est-a-dire,
jusqu’a accomplissement de la réaction globale.

1l y a cependant certaines réactions qui font disparaitre
les centres aclifs en les transformant en produits stables peu
réactionnels : ce sont généralement des réactions de recombinai-
son des centres actifs entre eux et portant le nom de réactions
de « rupture de chaine ».

Par exemple

— Z:
(4) 2Y — 4,
X Y= A -+ B réaction inverse du

processus primaire.

Ces dernicres réactions empéchent done la chaine de se propager
indéfiniment et il y a lieu de considérer une nouvelle notion :
celle de la longueur moyenne de la chaine, c’est-a-dire, la valeur
moyenne du nombre de maillons qui se forment lorsqu'une réac-
tion de départ de chaine a eu lieu.




380 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE

Pour des conditions bien détermindes de température, de pres-
sion, de concentration et de surface du récipient ol se fait la
réaction, il y a lieu de considérer cette grandeur comme constante.

Cependant un tel mécanisme ne suffit pas encore pour expliquer
des vitesses tris élevées (vitesse atteignant pratiquement une
valeur infinie lorsqu’elle est mesurée & 1’échelle des vitesses de
réactions chimiques usuelles).

Enl effet, une fois un processus primaire produit, dans les
conditions optima d’absence de réactions de rupture de chaine,
la réaction se poursuivra indéfiniment jusqu’a disparition des
corps initials, mais pas nécessairement a une vitesse élevée.

Au contraire, si un centre actif peut donner lieu & I'apparition
de dﬂ\:lx ou plusieurs nouveaux centres actifs par une réaction de
« ‘rz’lmlfication » ou de « branchement des chaines », on congoit
alsement que la vitesse globale atteigne, aprés un temps trds
cou?t, une valeur pratiquement infinie puisque le nombre de
chaines se branchant sur la chaine primaire augmente suivant une
progression géométrique, bien entendu si les réactions de ramifi-
cation 'emportent sur les réactions de rupture de chaine.

Un exemple de réaction de ramification serait, :

(5) X+ B = 2Y + D,

! o g A
UL e e e S
e ) itesse glcbale théoriquement
Iinift:is 1;:0:;)]111;61‘;1;::1:;filc:tlou s pror.luiseni-b.dans celit-ai'nes

pression qui conditionnent ainsi le
passage de la réaction lente & la réaction explosive.

de f% reéactions en chaines, telles qu’elles viernent d’étre définies
agon générale, o : ‘exi i
médiai g€ , comportent done ’existence de composcs 1nter-

laires instables et
la connaissance est ety
phénomenes d’inf]

1‘(,"B.Cf3101111€15 (centres propagateurs) dont
)n'mt. névralgique de 1'étude chimique des
( ammation et d’explosion,

Ces corps instables g
formant up radie
libre, mais parfoi

ont presque toujours des groupes d’atomes

ar’: do_nt'la ‘va]ence n'est pas saturde (radical
G i 's aussi 1Tn simple atome libre).,

€ msaturation valentielle quj :

1wl rend compte de leur

glg n i 1 « , L2
t tude re lctl‘]nuelle et de leur Apt t v S€ recomk
C (("‘ an aptl ude

\
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Dans ce cas, on a & faire & ce qu'on appelle une chaine
matérielle » (Nernst) signifiant par la que 1’énergie nécessaire
a la réaction est continuellement portée par un corps chimique
dans lequel elle est localisée sous forme d’énergie chimique,

Mais on peut aussi avoir a faire & des centres propagateurs
constitués par des molécules saturées qui, normalement, ne sont
pas réactionnelles, mais qui portent wune certaine énergie interne
(tres souvent, une ¢nergie d’excitation électronique) et qui con-
tiennent de ce fait 1’énergie nécessaire pour qu’une réaction
se produise lorsqu’elles rencontrent une wuvelle maléeule.

L’'énergie en question se transmet alors «<ir un des produits de
cette derniére réaction. .

On a ainsi un autre type de chaine de réaction, c'est la « chaine
(?n(fr‘(](:l'-lfg‘i'tﬂ » (SGIIIOI‘lOff).

Par exemple, pour la réaction A + B — C + D qui se ferait
ainsi X

A+ Cnergie —»> A*

AR B RE S (102

DEe=F A~ AT
o V'astérisque signifie la molécule porteuse d’une énergie (parfois
tout simplement une molécule ionisée, 1’énergie d’ionisation étant
I’énergie portée par la molécule).

En plus de leur grande vitesse (du moins lorsque la chaine est
ramifiée) les réactions en chaine se caractérisent par plusieurs
critbres expérimentaux que nous citerons ici en montrant bridve-
ment quelle interprétation en est donnée dans la théorie des
réactions en chaine et en montrant également que le cas parti-
culier de la réaction de combustion du méthane répond i ces
caracttres.

1.— Lorsqu'une réaction en chaine est provoquée photochi-
miguement, elle présente un rendement quantique anormalement
¢levé., Plue oin, nous ferons un rappel suceinet sur les motions
relatives aux réactions photockimiques, c'est pourquoi nous lais-
sons provisoirement de coté cette propriété qui est bien la plus
caractéristique pour les réactions en chaine,

Signalons cependant qu’elle n’a pas enccre été expérimentée
pour la réaction CH, -+ O,, qui est bien une réaction en chaine
puisquelle en présente toutes les autres caractéristiques. -
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Tes résultats et constatations expérimentaux fournis par les
méthodes de la photochimie sont souvent trés précieux pour
I'étude cinétique des réactions; c’est ce qui nous invite i les
appliquer au cas de la réaction CH, + O,.

2. — La vitesse d’une réaction en chaine est extrémement sen-
sible & tous les facteurs relatifs & la paroi du récipient a 1'inté-
rieur duquel se fait la réaction (nature de la paroi, dimensions
et forme du récipient, rapport surfé.ce-volume, ete.)

Nous avons vu plus haut que les réactions de rupture de
chaine sont généralement des réactions de recombinaison des
centres actifs et que ces derniers sont presque 't»OLl]Ol.lI‘S des
atomes ou des radicaux simples a 1'état libre.

On a montré que les atomes libres et bien souvent les radicaux
ne peuvent se recombiner lors d’un simple choc au sein d’un
gaz.

On peut donner une explication quelque peu imagée de cette
propriété en assimilant les atomes ou radicaux & des particules
matérielles qui, lors d’'une rencontre, subissent un choc é&lasti-
que : 'énergie cinétique est plus grande que I’énergie de liaison
de sorte que, lors de leur rencontre, la recombinaison est
impossible. 4

Il n’en est plus de méme lorsqu’une troisitme molécule est
présente lors du choc; dans ces conditions, cette troisibme molé-
cule, par ailleurs inerte au point de vue chimique, s'empare de
I'excés d’énergie cinétique et la recombinaison est rendue
possible.

Il est évident également que la paroi est toujours efficace
pour la recombinaison des atomes ou radicaux se rencontrant sur
la paroi.

Dans la théorie compléte des réactions en chaine, on a pu
établir une expression de la vitesse en fonction des probakilités
de rupture des chaines d’une part sur la paroi et d’autre part,
par choc triple au sein du gaz.

On a montré ainsi que la vitesse est fonction du diamétre et
de la forme du récipient; au surplus, cette expression de la
vitesse est vérifiée (avec une bonme approximation) par Iexpé-
rience et également pour la combustion lente du méthane
laquelle se produit & une température inférieure % la température
d’inflammation

NOTES DIVERSES TS

Dans le cas des chaines ramifiées, la théorie est plus compli-
quée, mais il suffit de rappeler, par exemple, l’influence du
diamitre sur la détermination des limites d’infammabilité d’un
mélange d’air et de méthane et sur la vitesse de propagation de
la flamme.

3. — La présence d’un gaz inerte, entre certaines limites hien
entendu, augmente la vitesse d’une réaction en chaine.

Cette propriété se ramene a la précédente, en effet : le gaz
inerte a pour effet de diminuer le libre parcours moyen des
centres actifs au sein du gaz et de réduire par conséquent les
chances, pour le centre actif, de rencontrer la paroi avant d’avoir
pu se reformer par une réaction du maillon.

La théorie compléte a également pu mettre ce facteur en équa-
tion : on doit ainsi avoir a partir de cette équation, en 1’appli-
quant au cas de la réaction CH, + O,, en présence d'un gaz

\

inerte :
C (D
(CH,) (0,) (1 + ——————) = constante.
(CH,)+(0,)

C est une constante et (CH ) (0,) et (I) sont les pressions
partielles en CH,, O, et en gaz inerte (représenté par I).

Les pressions partielles (CH,) et (0O,) dans cette formule
sont. celles qu'il faut réaliser pour que l'inflammation soit pos-
sible. Ce sont donc les pressions partielles limites.

Cette formule déduite & priori de la théorie des réactions en
chaine est vérifiée quantitativement par l’expérience.

4. — Nous avons déja eu l'occasion de signaler plus haut que
la vitesse d’une réaction en chaines est extrémement influencée
par la présence de trés petites quantités de substances qui dimi-
nuent (inhibiteurs) ou accélerent (catalyseurs) cette vitesse.

Il est évident qu’'une substance jouissant de la propriété de
fixer aisément un centre actif vis-a-vis duquel elle a une grande
affinité, empéchera les chaines de se propager, et que des traces
de ces substances, qui sont en quelque sorte des poisons pour
les centres actifs, suffiront a inhiber la réaction.

Inversement, si un composé fournit des centres propagateurs
plus aisément que ne le fait le processus primaire lui-méme, il
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suffira qu’il soit présent en petite quantité pour accélérer tris
fortement la réaction,

En ce qui concerne la réaction CH, + O,, il existe ainsi une
foule de substances inhibitrices; leur recherche fait l’objet de
toute une série de travaux précisément en raison de ’espoir de
les utilicer, en sécurité minitre. A ftitre d’exemple, citons le
bromure d’isoamyle qui, ajouté a raison de 1 pour cent, & un
mélange d’air 2 9 pour cent de méthane rend le mélange inin-
flammable, Il suffit de 0,1 pour cent du méme composé pour
élever de 100° la température d’inflammation de certains mélan-
ges de méthane et d’air.

5. — L’existence de limites de température et de pression pour
le passage de la réaction lente a4 la réaction explosive est néces-
sitée par les conditions qui régissent la prédominance des réac-
tions de ramification sur les réactions de rupture de chaine.

La vitesse d’une réaction en chaine en fonction de toutes les
variables chimiques peut étre déduite de la théorie générale et
est exprimée par une fonction assez compliquée,

On peut D'exprimer sous la forme simplifiée que voicl :

T
N =

Lot fooilt B (1 —. o)
ot F et F’ sont des fonctions de la température, des pressions
partielles et dans une certaine mesure de variables étroitement
liées a la paroi du récipient.
f, et f, sont respectivement la probabilité de rupture des chai-
nes sur la paroi et en phase gazeuse.

« est le nomhbre de centres actifs formés par centre actif qui
disparait dans une réaction é&lémentaire du maillon. Pour les
chaines ot la ramification 'emporte sur la rupture des chaines,
on a:a > 1.

On voit immédiatement que dans le cas de « > 1, on peut
avoir :

f, +f, FF (1—a) =0 (1)
F (p) ]
Dos lors V= = oo ; il y a done inflammation ou explosion,
1
0

lorsque les conditions exprimées par 1'équation (I) sont réalisées.

g—-;
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La théorie permet méme de prévoir l'existence de deux
limites d’inflammabilité par une formule dont 1'établissement
et la discussion nous conduiraient en dehors du cadre de cet
exposé.

6. — Une réaction normale (non en chaine) posséde une
vitesse rigoureusement constante au cours du temps, pour autant
bien entendu que les conditions initiales n’aient pas varié.

Au contraire, la vitesse d’une réaction en chaine n’atteint sa
valeur stationnaire qu’aprés un certain laps de temps appelé
« période d’induction » et « retard a l'inflammation » pour les
réactions d'inflammation,

On a établi théoriquement les formules suivantes exprimant la
vitesse en fonction du temps :

(I) V=Aec% et V=B (1—e?t) (2)

La formule (T) s’applique aux réactions ot la ramification des
chaines est plus importante que leur rupture, la vitesse y devient
infinie lorsque le temps « ¢ » augmente.

La formule (2) s’applique aux réactions ol la rupture l'em-
porte sur le branchement des chaines; a la limite, la vitesse y
atteint une valeur limite B (1).

(1) Ces formules 1 et 2 s’obtiennent en considérant les proba-
bilités de rupture et de ramification des chaines :

Considérons le temps A + qui s’écoule entre le moment ol se
forme un centre actif et le moment on il réagit par une réaction
du maillon.

Pendant ce laps de temps, il y a une certaine probabilité de
rupture de la chaine (soit 8) et aussi une certaine probabilité de
ramification (soit §).

Ces 3 grandeurs B, § et A + sont fonction des conditions expé-
rimentales qui régissent la prédominance de la ramification sur
la rupture (8§ > f) ou inversément (B > §).

Dans les formules 1 et 2, on a fait respectivement :

Ity di—p

A = —— et = —

8§ —p AT

n, B—38
B:._-_ et P’:

Bi==3 : At

On voit que A, B, ¢ et ¢’ varient suivant les valeurs de 5, f8
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La réaction CH, + O, est précisément une réaction qui présente
un grand retard i l'inflammation, atteignant une valeur de
: quelques secondes alers que pour d’autres réactions (par exemple
H, + 0,) il n’est que d’une fraction de seconde.

Dans certaines conditions de pression et de température, un
mélange en proportion convenable de méthane et d’oxygene pur
présente un retard i l'inflammation de 18 minutes, ainsi qu’il
a été établi expérimentalement.

7. — La vitesse d’une réaction normale croit régulicrement
avee la température d’apres la loi :

V = Ke—E/RT

Lorsque la température T augmente, la vitesse approche de
plus en plus la valeur limite K.
Nous avons vu plus haut la signification de E.
K comprend la constante %, et le produit des concentrations
des corps réagissant affectés d’exposants appropriés. _
La vitesse d'une réaction en chaine s’exprime en fonction de
la température par
Ke—E/RT
V=

1 — K’¢—E”/RT

Nous éerivons cette formule sans la discuter nj I’étudier en
détail et a seule fin de montrer que la théorie prévoit une tempé-
rature d’inflammation,

En effet, le dénominateur ci-dessus peut s’annuler pour certaine
va,le.ur de T qui correspond  la température minima pour qu’il
¥ ait inflammation,

- m Vo BB — -~ :
Bil — XK L EZRT = ), dés lors V acquiert dans cette formule
tne valeur infinie,

zt; .}.1» _cust-a-‘dlre que ce sont en fin de compte des fonctions
aELz (_0}1!])](3}\0) des conditions initiales du systéme chimique
deu\‘-:s l;(:]!;?ulﬁs 1.’Eb.-2 ont simpl_ement pour but de mont.rerq leéi
eux genres de réactions en chaines oy la vitesse croit e f
tion du temps, ou bien tres rapidement, Vers une vale oy
ment infinie, ou hien lentement vers une valeur 1j it prat}que—
q,uu les conditions expérimentales sont telles qu ]lmltﬁj_slulw}ut
Pemporte ou non sur la rupture des chainés;c1 Wb

A
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Dans ce qui préctde, nous avons exposé, assez sommairement
d’ailleurs, les principales notions relatives aux réactions en chaine ;
ensuite ont été énumérés les criteres expérimentaux de ces réac-
tions, tout en montrant que la théorie permettait de les prévoir
a priori,

Lorsque leur simplicité permettait de le faire bri¢vement, nous
avons méme écrit quelques formules établies par la théorie.

Enfin, nous avons montré chaque fois que la réaction
CH, + O, présente chacun de ces criteres.

Nous nous proposons maintenant de rappeler quelques notions
sur les réactions photochimiques, qui nous semblent devoir &tre
appliquées a ’étude du systeme CH, + O,.

II
REACTIONS PHOTOCHIMIQUES

Tous les gaz présentent dans un certain domaine de longueurs
d’onde une région d’absorption du rayonnement visible ou
ultra-violet.

I’énergie d'un quantum lumineux absorbé peut étre réémise
(fluorescence) ou dissipée par agitation thermique; elle peut
aussi provoquer une transformation chimique de la molécule (1).

Cette transformation ne se produit que pour un domaine bien
déterminé d’absorption entre certaines limites de longueur d’onde
du rayonnement incident,

Entre ces limites, tout quantum absorbé l'est par une seule
molécule et seule cette molécule subit une transformation du

(1) =A certains points_ de vue, on peut considérer les rayons
Jumineux comme un ftrain de corpuscules matériels appelés pho-
tons (ancienne théorie corpus'culaire de I’é’u‘er.gie rayonnante).

Ce point de vue est suffisant pour définir adéquatement
le quantum d’énergie comme étant l'énergie du photon.

Celle-ci est exprimée par Ay ol :

h = constante de Planck,

y = fréquence du rayonnement en question.

Le produit Ay a done les d]mtinsmmi c}une énergie et peut
s’exprimer en ergs, joules ou calories (généralement en calories).

e ———




88 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE

fait méme de l'absorption; la transformation subie par ceite
molécule au moment de l'absorption d’'un quantum est appelée
processus primaire d’une réaction photochimique.

Il s’en suit que le « rendement quantique » du processus
primaire (y) est toujours égal & un, en définissant le « rendement
quantique » eomme étant le nombre de molécules transformdées
pour un quantum absorhé.

Dans presque tous les cas, ce processus primaire consiste en
une scission de la molécule en deux fragments qui par conséquent
sont presque toujours des radicaux ou des atomes libres, donc
des composés trés instables et trds réactionnels.

L’intérét des réactions photochimiques réside précisément dans
le fait que les fragments moléculaires, formés lors du processus
primaire sont généralement connus puisque certaines considé-
rations énergétiques montrent que la scission de la molécule
abscrbant un quantum se fait en tel endroit de 1’édifice molé-
culaire.

Ces fragments sont done connus et, étant donné leur carac-
o . ; : A
tere de radicaux ou d’atomes, sont excessivement réactionnels.
On peut done en étudier leur réactivité non seulement vis-a-vis
des autres molécules n’ayant pas encore absorbé de
mais également vis-a-vis de molécules étr
mélangées au corps absorbant,

quantum,
angeres primitivement

E[J'a.(.;t-ion des fragments moléculaires produits par le processus
primaire, c’est-a-dire formés lors de I'absorption méme du quan-
tum, sur les molécules initiales peut Provoquer en fin de compte
la tranf.fermation chimique d'un nombre do molécules djfféuljut
de 'unité par quantum absorbé. Ce nombyre est. appelé le rende-
ment quantique global .

En dehors du cas ol le rendement
au rendement quantique du processy
sager trois cas :

1. Rendement quantique global ( ;s
. pPar opposition g
quantique du processus primaire) inférieulr i
Cela

quantique global & est égal
$ Primaire ¢ on peut envi-

s ; : i un,
implique nécessairement, que la molécule initiale s’est
D Y-
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On a montré par l'étude tres fouillée de cette réaction photo-
chimique que ce ne sont pas les fragments NH, -+ H qui se
recombinent pour reformer NH,, mais qu'on a une suite de réac-
tions plus complexes qui sont citées ici afin de montrer Te
genre de phénoméne déja assez complexe qui est débrouill§ par
la photochimie :

1) NH+ i, —

2) 2NH, + M — N E, + M.

3) N,H, + H >  NH, + NH, &= 0,2.

4) 9NH, + N,H, > 2N, +4 H,

b) 2H + M — T, = M

La réaction 3) rend en effet bien compte de la reformation
de NH, et de la valeur plus petite que un du rendement

NH, + H.

global.

2. Rendement quantique global plus grand que un, mais ne
dépassant pas quelques unités. Les radicaux formés dans le
processus primaire ont réagi sur de nouvelles molécules pour les
décomposer également, mais sans que les radicaux se soient
reformés (sans chaine de réaction).

Un exemple en est la photolyse de H,S dont le rendement
que global est 2 (réaction en gradins) :

H,S | &y — HS + 1L

H,S +~ H — HS + H, & = 2.

2 H8S - H,+ 8,

La somme de ces trois réactions conduiy effectivement a la
destruction de deux molécules de FI,S par quantum absorbé.

3. Rendement global plus grand que un et atteignant
plusieurs dizaines, centaines ou milliers.

(Vest l'indice certain d'une réaction en chaine.

L’exemple classique est la photosynthése de HC1 & partir de
H, -+ Cl,. Cette réaction est déclenchée par le rayonnement
visible :

Clz + hy — 2 C1

H, + ¢l > HC + H

cl, + H > H CL + Cl ete.

jusqu’a 2 H (ou 2 C1) = H, (ou Cl,).
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Lorsqu’une molécule absorbe un quantum lumineux et se
décompose en radicaux, 11 faut que l’énergie de ce quantum (%y)
soit au moins égale & 1'énergie de liaison des radicaux dans la
molécule pour qu’elle soit suffisante pour en provoquer
la séparation.

Dans certains cas, les molécules gazouses n’ont un spectre
d’absorption que dans l'ultra-violet lointain dont I'emploi est
rendu trés difficile étant donné son absorption par les parois
du réeipient contenant le gaz. L’énergie de ces radiations dans
I'ultra-violet lointain est souvent largement supérieure a celle
requise pour la scission de la molécule,

Lorsque 1'absorption se fait ainsi dans 1'ultra-violet trés loin-
tain, ['expérimentation est rendue impossible étant donné que
le quartz lui-méme, qui est la substance la plus transparente pour
les rayons ultra-violets, est opaque & partir de longueurs d’ondes
de 1800 Angstroms.

Les réactions photochimiques peuvent &tre alors étudides par
voie détournée par ce qu’on appelle la photosensibilisation,

On peut distinguer deux types de photosensibilisation qui seront
expliqués ci-dessous & I'aide de deux exemples :

. Bupposons qu’on veuille étudier photochimiquement la réac-
tivité des atomes H en présence de molécules H, et O,. Cest
une recherche qui a été imposée dans ’étude du mécanisme de
la combustion de I1,.

La dissociation directe de H, en atomes se produit lorsque
I’hydrogéne absorbe des rayons ultra-violets de trés courte lon-
gueur d onde (800 A). Il est impossible de réaliser un matériel
suffisamment transparent pour utiliser ces longueurs d’onde.

Si on ajoute au mélange H, -+ 0, de petites quantités de
vapeur de mercure et qu'on l'enferme dans une ampoule en
quartz, les atomes de mercure pourront absorber certaines lon-
gueurs d’ondes émises par une lampe a vapeur de mercure, source
de rayons ultra-violets.

Les atomes de mercure ayant absorbé ces quanta (de longueur
d’onde de 2537 A portant I’atome de 1'état I'S, a 22 P, (1)

- ey I ks . v
(1) Les termes 1'S, et 2°P, désignent certains états d’excita.
tion électronique de I'atome de mercure, Lorg du passage d’un
atome d’un état énergétique a un autre, il y a émission oy absorp
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seront done porteurs d’une énergie d’excitation électronique cor-
respondant & 112 k. calories par atome-gramme (valeur de Niy
ol :

N = nombre d’Avogadro;

/i = constante de Planck;
v = fréquence correspondant & une longueur d’onde de
2537 A).

Cette énergie est légerement supérieure & 1’énergie de liaison
des deux atomes d’hydrogéne dans la molécule (elle est de 100 k.

calories environ par molécule-gramme).
Il se fait précisément que Patome de mercure ainsi excité

peut céder son émergie d'excitation i la molécule d’hydrogene
qui 1'utilise pour se scinder en deux atomes,

On peut écrire ainsi ces processus :

Hyg + h — Hg* (2037 A)

Hg* + H, - 2 H + Hyg
en désignant par Hg l'atome de mercure dans 1’état normal
1'S, et par Hg* 'atome de mercure excité, c’est-a-dire, porté a
son Gtat quantifié 2°P.

On aura donc ainsi pu réaliser la formation photochimique
d’atomes I pour en d¢tudier le comportement en présence de

moléeules H, et O,.

Ce premier type de réaction photosensibilisée est provoqué
par ce que nous proposerions d’appeler : « photosensibilisation
directe » ou « par transport d’'énergie ».

tion d’'un rayonnement de longueur d’onde telle que l'énergie
du quantum associé est égal & la différence d’énergie de ces deux
ctats. ) L. . . ] B
L’absorption a lieu lorsque I’état final a une énergie supé-
rieure a celle de 1’état initial, et 1’émission a lieu dans le cas

contraire.

Cependant, les états d’énergie de l'atome sont discrets, c’est-

a-dire qu’ils ne peuvent prendre que cgrta-iiles vz}k‘eu‘rs bien déter-
minées par des mombres quantiques figurés précisément par les
chiffres entourant les lettres S et P, qui elles-mémes désignent
des séries d’états différant en.tr’eux d'un certain nombre quan-
nombre quantique secondaire »,

ique appelé «
biqus, api normal de 1’atome de mercure,

T état 1'S, est I'état
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2. L'autre type de photosensibilisation consiste & mélanger au
gaz qu'on désire voir réagir, une substance qui absorbe un
rayonnement de longueur d’onde moins courte en se décomposant
en radicaux identiques & ceux qui se formeraient dans un proces-
sus primaire affectant uniquement le gaz en question s'il était
soumis & un rayonnement de longueur d’onde plus courte.

Supposons qu’on désire étudier le mélange CH, =+ O, ‘en pré-
sence de radicaux CH,.

Le méthane absorbe pour des longucurs d’ondes voisines de
1500 A; cette absorption s’accompagne d’une scission de la
moléeule

CH, + hv — CH, - H,

Mais, ainsi qu'il a été dit, ces longueurs d’onde sont déja
absorbées par la paroi en quartz, de sorte qu'il est impossible
de réaliser cette photolyse du CH,.

On sait, par allieurs, que les cétones et les aldéhydes absor-
bent les rayons ultra-violets pour une longueur d’onde voisine
de 2600A. Cette absorption est accompagnée d’une scission de
la molécule,

Pour l'acétone par exemple, on a :

CH,COCH, + hy — CH, + COCH,
COCH, —CH, + CO

On a done en fin de compte deux radicaux CH,, formés par
quantum absorbé.

Ces radicaux se vecombinent trés rapidement en fournissant

37 g 1 L :
de 1’éthane, mais avant cela subsistent durant un temps trés
eourt au sein du gaz (1).

i d’ajouter u i ité d’acé

}1 suffit dcinc jouts ne petite quantité d’acétone au
mélange de méthane et d’oxygene, enfermé dans un réeipient en
quartz, irradié par une source de rayons ultra-violets pour que
I'on aif en présence CH,, O, et les radicaux CH,

(1) Jusqu'a présent, il a souvent été questi ;
et ; stion de radi
d’atomes libres au sein du gaz. caux et
I existence de ces combinaisons atomiques formant, une 1é
non saturée est une découverte faite dans les dep Rlenls

t o nidres années.
Ces composés ne peuvent exister qu'une fract

on de seconde
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Cette méthode de photosensibilisation poul‘rait-'ét-re adéqua-
tement appelée « photosensibilisation ‘indirecte » ou « par radi-
dicaux ». Nous verrons plus loin que l’exemple que nous avons
pris pour illustrer cette méthode est une recherche suggérée dans
le but d’étudier le mécanisme de la combustion du méthane.”

L’importance des réactions photochimiques comme moyen de
recherche est surtout due a ce qu'elles constituent une possibilité
de former, dds la température ordinaire, des radicaux libres bien
connus et dont on peut ainsi étudier les propriétés réactionnelles.

Dans les réactions en chaines, dans la plupart des cas, les
)rol)a.gateufs sont précisément des radicaux libres. Ces

sont formés dans le processus primaire (réaction de
haine) et celui-ci ne se produit généralement qu’a

centres |
radicaux
départ de ¢
température élevée.

Tl est ainsi tout naturel de chercher a déclencher, par 1'intro-
duction artificielle de centres propagateurs & la température
ordinaire, une réaction en chaine qui normalement ne se produit

qu'a température élevée.

I1T
LA COMBUSTION DU METHANE

La combustion du méthane, comme touves les réactions explo-
sives (et d’autres encore), est hien une réaction en chaines.

au sein du gaz (leur vie moyenne est généralement tres courte).

Nous avons vu qu'ils disparaissaient aisément par recombi-
haison, mais que cette recombinaison ne se produit que lors d’une
rencontre en présence d’une molécule inerte (du moins dans
la plupart des cas).

Néanmoins, avant ,qu’une recombinaison koit ainsi rendue
possible, ces radicaux ou atomes subissent encore plusieurs col-
lisions avec d’autres molécules. Ils peuvent done domner lieu a
certaines réactions avee ces molécules et doivent donc &tre consi-
dérés comme des composés bien définis au méme titre que les
moléeules ordinaires dont ils ne different que par leur instabilité.

Leur existence a été prouvée d’une fagon absolument certaine
et ne doit plus provoquer la méfiance des chimistes comme elle
le faisait avant ces dernitres années,
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Lorsque la réaction est compléte, elle se produit suivant 1’équa-
tion stoechiométrique globale :
CH, + 20, -» CO, + 2 HO.

Lorsque 1'oxygéne est en défaut, il se forme des quantités
variables d’hydrogéne et d’oxyde de carbone.

Le probléme de déterminer & priori une expression de la
vitesse de cette wéaction en fonction des conditions initiales
(température, pression totale et pressions partielles des gaz en
présence, paroi, etc.) doit étre d’une grande complexité.

On peut espérer le résoudre d'une fagon approchée par ume
connaissance aussi compléte que possible du mécanisme intime
de cette réaction.

Il faut dans ce but déterminer quels sont les produits et
réactions intermédiaires.

Dans la plupart des travaux sur la combustion du méthane,
les auteurs se sont placés & un point de vue purement empiri-
que, ayant comme but de déterminer, point par point peut-on
dire, la vitesse en fonction de diverses conditions expérimentales;
de méme les recherches sur les inhibiteurs de la réaction forment
un ensemble de travaux purement empiriques et descriptifs (1).

Cet, état de choses provient en partie de la grande complexité
de cette réaction et il serait vain d’espérer pouvoir en établir
d’un coup le mécanisme tout a fait exact.

Il est cependant absolument nécessaire d’étudier le probléme
au point de vue cinétique chimique pure, malgrg que ce point
de vue semble assez abstrait et éloigné des préoccupations utili-
taires urgentes qui suscitent tant de recherches dans les labora.
toires de recherches sur la sécurité miniére,

(1) On peut se demander si ces inhibiteurs pourront recevoi
une application pratique, pour la sécurité minidre par exé \(;u‘
Il semble qu’on ne peut encore que I'espérer, sachant e
inhibiteurs sont des substances plutét rares q1;e le vol i ’CPTS
a insensibiliser par leur présence est imme,nse et si i ‘d it
la quantité de ces substances qu’il faudrait, ajouter ot envisage

De plus, elles sont bien souvent toxiques ef, 1 :
efficace au point de vue inhibition est de o

Ce ne sont cependant pas des raisons g
donner cet aspect du probleme qui conser
intérét purement scientifique, ‘

, oncentration
Pordre du pour cent.
uffisantes pour ahan.
Ve par ailleurs tout, son

2
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Il nous semble en effet que ces recherches doivent étre guidées
par un schéma de réaction qui aurait été établi solidement par
des recherches plus abstraites, mais conformes a tout ce qui
est actuellement bien fixé par la théorie des réactions en
{ chaines.
| Une autre raison de cet empirisme expérimental se trouve

dans le fait que beaucoup d’auteurs considérent encore comms
suffisante une ancienne théorie qui avait été proposée il y a
plusieurs années, sur la combustion du méthane : c’est la. théorie

l de I’hydroxylation.

g D’aprés cette théorie, la réaction CH, + O, se produirait par
les stades successifs d’alcool méthylique CH, OH, d’aldéhyde
formique HCOH, d’acide formique HCOOH et finalement
d’anhydride carbonique CO, et d’eau H,O, termes finals d’oxy-
dation.

Voici ci-dessous, les équations qu’elle comporte telles qu’on

les écrit habituellement :

CH, + 1/2 0, - CH, OH

OH 0
CH, OH + 1/2 0, —» CH, — H,0 -+ HC
N N
OH i
OH
HCOH + 1/2 0, — O. = C
N
| H
|
’ oH OH
|
| I L e ot S T T
I -
‘i \H oH
[ |
L
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Pour rendre compte de la formation de H, et de CO, lorsqu’il
¥ a défaut d'oxygene, on ajoutait les réactions accessoires :

HCOH + chaleur — H, + CO
HCOOH + chaleur — H,O -+ CO.

Devant cette série de réactions hypothétiques, le chimiste
~ étudiant la cinétique de la réaction n’est guere plus avancé; oy

se trouve figurée la chaine de réactions suivant laquelle la com-
bustion du méthane doit nécessairement se produire, étant donné
les parficularités qui la range parmi les réactions en chaine
comme d’ailleurs toutes les réactions de combustion ?

Quel est le processus primaire? Quels sont les centres propa-
gateurs ! Quelles sont les réactions de rupture de chaine % etc.

Absolument. toutes les questions qui sont i résoudre pour
connaitre cette réaction restent sans réponse si on s’en tient au
schéma de la théorie de 1'hydroxylation.

D'ailleurs, si on considére les quelques raisons de son origine,
elles sont bien précaires :

Premiérement, on constate que dans la combustion lente du
CH, il se forme un peu d’aldéhyde formique, surtout lorsqu’il
y a défaut d’oxygene.

Deuxiémement on peut, dans certaines conditions de pressicn,
voir apparaitre de minimes quantités d’alcool méthylique et

2 = - 7 o
d’acide fm.JImque_ On en_ concluf; alors que ces composés
(CH,OH, CIH,0 et HCOOH) étaient des COMposés intermé-
diaires.

LIPS = = , £ ? A o R A #

("était, il faut l'avouer, hiter tXagerément les conclusions

Si la réaction se produit nécessa !
J la “rcactlon se produit nécessairement par les stades
CH — CH,0H — HCOH — HCOOH = €O, -+ H.0. on t
déja se demander pourquoi ces différents produj Sl .
7 ] : ; produits ne se retroy-
vent pas I'un aussi facilement que 'autre d
: a0 / AHuire dans une combystion
meomplete ; d’autant plus que tous les treis (CH,OH CF
HCOOH) ne sont pas tellement différents ay poinat d By iy
e s Mo : € vue 1=
lité et aptitude & subir la combustion, gkt

3 Wk & o »
D’autre part, si ces molécules gta

lent les véritah
propagateurs des chaines (ou plutst ¢ les centres

e véritables stades inter-

saal
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médiaires » qui toujours doivent &tre bien plus réactionnels que
la substance originaire) leur combustion devrait se faire beau-
coup plus aisément que celle du CH,.

Or, on constate que leur combustion présente les mémes carac-
téristiques que celle du méthane; et I'introduction de ces substan-
ces dans le mélange CH, + 0O, ne diminue que faiblement le
retard & linflammation du méthane,

On doit donc considérer ces composés comme des produits
finals ou accessoires et nmon comme des produits intermédiaires
au sens moderne de composé instable dont la réaction ultérieure

se fait nécessairement.

Tl faut se hiter d’ajouter que rien n’empéche cependantl
que ces produits subissent, une fois formés, une combustion pour
leur propre compte, Ces réactions de combustion se superposent
aux réactions propres de la combustion du CII,, ce qui complique
et masque quelque peu le processus de la réaction CH, + O,

Depuis, queltllues mécanismes ont été proposés, mais aucun n’est
asgez général pour embrasser tous les résultats expérimentaux.
Certains de ces mécanismes présentent une analogie avee celui
de la combustion de 1'hydrogéne. Ce dernier est complétement
élucidé, grice aux renseignements qui ont été fournis par des
études sur la réaction photochimique H, + O,. Pour le cas
CH, + 0,, ces renseignements manquent totalement.

En rajson d'une analogie qu'on &st en droit de supposer pour
les réactions H, + O, et CH, + O,, nous considérons cornme
trés probable le mécanisme chimique que nous proposons ci-
dessous :

Supposons que par un processus prh.uaire', que nous ne d?sirous
pas spécifier, se trouve formé un %'a,dlcal CH, (par exemple une
dissociation thermique du CH, suivant :

CH‘1 -+ chaleur — CH, + H).

L’action de O, sur ce radical est une réaction bien connue qui
fournit de l'aldéiwde formique et un nouveau radical : O
Certains auteurs admettent que ce radical O est susceptible
2

at - for e molécule H,O et un
S . le méthane pour former un 5
de réagir sur le n I

radical CH,,

; . ot : i se t nt en présence
Los deux radicaux CI, et OII, qui se trouvent en prése
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au sein du gaz, peuvent se recombiner pour former de 1’alcool
méthylique.

On a donc l'ensemble de réactions :
(2) CH, + 0, » HCOH + OH
(3).OH -+ GH, —»> H,0 + CH,
(4) CH, + OH — CH,OH.

On est ainsi en présence d’une réaction en chaine dont les
“centres propagateurs sont les radicaux CH, et OH. Les réac-
tions (2) et (3) forment un maillon de la chaine et la réaction (4)
est uné réaction de rupture de chaine.

On voit, d’aprés ce schéma que I’aldéhyde formique est le
terme final de la réaction d’oxydation du méthane, tandis que
l'alcool méthylique n’est qu'un produit accessoire, témoin de
rupture d’une chaine.

Les chaines peuvent d’ailleurs étre également rompues par la
réaction des radicaux OF entre eux et des radicaux CH, entre
eux,

OH — H,0
(le mécanisme de la transformation du radical O en H,0 est
connu, mais 1l n'est pas utile de le rappeler ici).
et 2CH, — C.H .
~ Li

Ce schéma donne donc une explication trés satisfaisante du
fait que la petite quantité d’aldéhyde formique pouvant étre
mise en évidence au cours de la combustion d1,1 méthane, est
cependant grande 4 cété de la quantité d’alcool méthylique q,u’on
peut retrouver.

iMa,]gré s'on ‘ca,ractére de produit final dans l'oxydation du
mcth’aue., I'aldéhyde formique ne s’accumule pas au cours de
la 1'0’51,012]011 et ne se retrouve pas en quantité importante dans
le mélange gazeux en réaction : il subit pour son propre compte
une oxydation relevant également d’un mécanisme en chaine
analogue a celui de l'oxydation du CH,.

On aurait la suite de réactions :

(3°) HCOH + OH - HCO + H.0

(2’ HCO + 0, - CO, + OH

(4’) HCO +0H — HCOOH.,
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Tci également le schéma est celui d’une réaction en chaine
dont les centres actifs seraient les radicaux OH et HCO.

Nous postulons la réaction 3’ qui est analogue a la réaction 3
et qui se produit lorsque la concentration en aldéhyde formique
augmente (1). i

L’existence du radieal HCO n’est pas contestée par les auteurs
qui 'on fait intervenir dans certains travaux en photechimie;
nous supposons qu’il réagira d'une fagon tout a fait semblable
au radical CIH, avec la molécule d’oxygene en fournissant un
radical OH.

Les termes finals de I'oxydation de 1'aldéhyde formique sont
cette fois. 00, et H,O tandis que l'acide formique, lui aussi,
n’est qu'un pl_"oduit, aceessoire dii & une réaction (4') de rupture
de chaine; tout comme I’alecool méthylique, 'acide formique ne
doit donc se retrouver qu'en minime quantité, ce qui est bien
conforme & l’expérience.

Lorsque la réaction CH, + O, se produit, tout se passe pour
I’observateur comme si les produits finals étaient CO, et H,O;
cela est dit & ce que les deux mécanismes en chaine, relatifs au
méthane et a ’aldéhyde formique, produit final de 'oxydation
du méthane, se propagent gimultanément dans le mélange gazevx,
ce qui masque la séparation des deux mécanismes.

Pourrait-on encore appeler 1'aldéhyde formique un produit
intermédiaive si le méeanisme proposé Stait vérifié ? Oui, au
sens ancien du mot, mais non, au sens moderne de composs
instable et labile.

Les véritables produits intermédiaires de la réaction en chaine
sont les centres actifs, respectivement; les radicaux OH et CH,
ou OH et HCO. . .

Il y a encore plusieurs réactions accessoires qui se produisent

nécessairement et qui sont responsables de la complexité de la

réaction globale.

2 4
¢ préciséme "¢ formique

] - mens a montré précisément que 1 :aldehyde qu

() Mt opiers bustion lente du méthane se trouvait

e cours de la com 1 ane
]:(I)lt nc];nxlntra.tui011 plus grande au début de la réaction ( A.mm_
;es des Mines de Belgique 1940, - Rapport de 1'Institut National

des Mines sur les travaux de V'exercice 1939, p. 177 a 207.
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Par exemple, la formation d’oxyde de carbone CO et d’hydro-
gene H, apparaissant lorsque la quantité d’0, dans le mélange
CH, + O, est insuffisante, peut s'interpréter par la réaction de
décomposition thermique de I’aldéhyde formique :

H,CO + chaleur - H, + CO.

Le radical ICO se décompose également presque instanta-

nément :
HCO — H + CO.

Clette réaction est bien connue : l'atome d’hydrogéne ainsi
formé peut fortement influencer la vitesse de propagation des
chaines et jouer peut-étre un role assez important dans Ia
réaction.

Parmi toutes les réactions utilisées dans les schémas qui vien-
nent d’étre exposés, il y en a quelques-unes .qui sont postulées,
mais dont la possibilité et méme la probabilité est signalée dans
les ouvrages de cinétique chimique traitant des radicaux orga-
nigues,

Les méthodes de la photochimie pourraient trouver une appli-
cation heureuse pour la vérification des hypothéses qui viennent
d’étre présentées,

Cettf: application serait l’ébu.de de l'oxydation photesensibilisée
du méthane; elle comporterait trois points :

: 1‘ ]‘-'tt“d'? ju.tsyStOmel CH].: :’1 0, ‘f CH, ol les radicaux CH,
zzrlu-w“plo 11‘;1); B fs pho O)‘Sle d'une petite quantité d’acé-
1é par exen d d 2 NS
I xemple, ajoutee au melange CH, + 0,;

90 Tt p i = R
'ad ];L“d'e du ﬂS.YSt(fmed.I.ICOH ™ O, + radicaux, ou les radi-
C ux..t,rzucu-t- {0rzncg wectement par photolyse de I'aldéhyde
formique lui-méme;

: '3 Iudtude du s?rs.tcme .C,Ha ~r I-IF]OH + 0, + radicaux, oy
Ielzz‘(!]}.[ jcaux seraient introduits également par photolyse de

Dans les cas 2 et 3, il suffirait donc d’irradier le mélange par
les rayons vltra-violets sans ajouter de photosensibilisateur puis-
que le HCOH lui-méme ahsorbe dans 1'ultra-violet et fourn;t
le radical HCO proposé comme centre propagateur,

|
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Pour terminer nous ne pourriens mieux exprimer tout ce qu’on
pourrait dire sur le manque de données & propos de la combus-
tion du méthane que par ces quelques lignes empruntées i la
conclusion d’une monographie que M. Prettre a publiée sur les
réactions en chaine :

REACTIONS EN CHAINES. — Seconde partie. — par
M. Prettre (zlchtalih"s Scientifiques et Industrielles, n° }28).

« Le seul reproche & adresser a ce genre de travaux (montrant
la conformité a la théorie des réactions c¢n chaine de Semenoff)
est Uimprécision que laissent subsister les mesures cinétiques
proprement dites sur le mécanisme chimique des oxydations.

, Les individualités instables (centres de départ ou propaga-
teurs des chaines) échappent évidemment 2 ’analyse chimique.

, Tl serait nécessaire de rendre des méthodes physiques capables
de déceler ces groupements. Dans ce but, I'examen des. « flam-
mes froides » que I’on observe dans presque toutes les combus-
tions lentes (91,101) serait extrémement utile et n'a cependant
été entreprise que rarement (40, 41, 59, €0)

» Mais quelle que soit la nature des centres qui engendrent et
propageut les chaines, la présence de celles-ci ne saurait faire
de doute dans les phénom‘cnes d’oxydation et d’inflammation...

» Le mécanisme de transmission de I’énergie, tel que le congoit
la théorie des chaines § impose tout autant pour la propagation
dii & une inflammation locale, que

d’un phénoméne explosif
t homogene et l’apparition spontanée

pour J'oxydation lente €

de la flamme...
T comparaison avec 1’état présent des recherches sur la
n de ]’hydrog&-ue met en évidence 1'abscence presque
de travail sur I'inflammation artificielle,
e par voie photochimique (sauf pour les
’influence, que des facteurs usuels tels

parois, etc. doivent exercer sur

combustio
complete ou meme t'otalc,
cur la réaction provoque
aldéhydes) et méme sur !
az inertes,
]’inflammation.

stématique des diverses influences sensi-
ses qualitativement en évidence,

que : concentration, g
'oxydation thermique et

» De méme, 1’étude sy :
bilisatrices ou inhibitrices mi

reste encore

a entreprendre ».




