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La cinétique 
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Atta ché à l' lnslilu! National des Mines. 

(Recflerclle patronnée par l'I .R.S.I .A.) 

I NTRODUCT I O N 

j usqu'à présent, la combustion lente du méthane n'a fait 
l'objet que d'un nombre restrein t de travaux expér imentaux ; pa r 

contre, les publi cation s théoriques rel atives à ce sujet sont assez 

abondantes. 

Parmi les auteurs ayant étudié le problème d'une façon expé

rimentale, il faut citer principalement BONE, PEASE, H INSHEL

WOOD, KOWALSKY et leurs collaborateurs. 

D ans des travaux déj à anciens, BONE ( 1) porta surtout son 
attention sur les produits essentiels de la réat:tion : oxyde de 
carbone, anhydride carbon ique, eau. 

Ultérieurement, la formation de fa ibles quantités d'hydrogène, 
d'aldéhyde form ique, d'alcool méthy l ique et d'autres composés 
plus lourds (peroxydes, etc.) f ut éga lement mise en évi
dence (2 et 3). 

( 1) Journ. of Cltcm. Soc .. p. 535 ( 1902). 

(2) Proccd. Royal Soc., page 5ï8 (1932). 

(3) Coppens : Annales des Mines de Belgique, tome XLI, 1940, pp. l 7ï cl 

~uivnntcs. 
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· PEASE et CH ESEBRO ( 1) mon t r~ re n t que cette combustion 
fortement inhibée par les parois devait nécessairement rel ever 
d'un mécanisme en chaîne, sans doute homogène. 

Les premiers travaux destin és à 111ettre en évid ence les 
caractères cinétiques de la réaction furent ent repri s pa r FORT et 

HINSH ELWOOD (2) . Ces derniers utili sèrent une 111éthode sta
tique où le ca lcul de l'avancement de la réaction était basé sur 
l'augmentation cle pression accompagnant la transfor111ation 

(2 CH.1 + 3 0~ = 2 CO + 4 H~O) ;· ils pu rent ainsi observer 
une durée d'induction considérable suivie cl 'une période où la 

vitesse de combustion croît progressivement jusqu'à une valeur 
élevée restant sensiblement ~onstante dans l ' in tervalle de temps 
nécessaire à consommer le deuxième tiers des rèacti fs. L'ordre de 
la réaction était compris entre 1 et 2 par rapport au méthane et 
entre 0 et 1 par rapport à l'oxygène. 

BONE et A LLUN (3) confirmèrent ces constatations en 111on
trant de plus que les mélanges réagissant les plus faci lement sont 
ceux dont la composition est voisine de 3 CH

4 
+ O ... J.ls firent 

ressortir aussi l' influence sensibilisatrice de l' eau, de- l'aldéhyde 

formique, du peroxyde d'azote, de l'iode et de l'ai.cool méthylique. 

KOWALSKY, SADOWNIKOW et T SCHIRKOW (4) étudièrent 
ensuite la réaction à l'aide d'une méthode dynamique où les gaz 
étaient analysés immédiatement après passage à travers un tube 
chau f fé à des températures variant entre 450 et 800"C. · L'expé
rience montra que cette méthode en apparence plus ri goureuse 
qLJe la précédente donnait cependant des résultats moins repro
ductibles et plus difficiles à interpréter. 

T ous les expérimentateurs cités précédemmen t ont souvent 
repr is leurs travaux. En général, ils attirent l 'a ttention sur la 

( 1) Peusc et C locsebro. P roc. Nat. Ac. Sei .. . tume l '1. p . ·172 ( 1928). 

(2) F ort e t H inshelwood , P roc. Roy. Soc. t. f27·A. p. 2 18: t. J29·A , p. 284 ( 1930). 
(3) Proc. Roy. Soc. t. 134, p . 578 (1932). 

,I. A. Chcm. S.' t. A. 134. p. 578 (193 1). 

(4) Kowalsky. Sndownikow e l T scloirkow , Ph ys. 7.ts. Sowjclunion, "" "c 1. 
1'· .!') 1 (1 9'32). 
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non-reproducti bilité des résultats obtenus, défaut inhérent à la 

réaction. 

Ces quelques recherches expérimentales servi rent. de base à 

rl usieurs théories dont les principales sont. dues à BONE, 
SEMEN OFF, NORRISH, LEWIS et von ELBE. 

Se basant sur le fa it qu 'on observe la formation de produits 
intermédiaires tels que l 'aldéhyde formique, l 'alcool méthylique 
0t des peroxydes, BONE a proposé un schéma de réaction où le 
méthane passait successivement par ces di fférents stades d'oxy

dation avant de se transformer finalement en CO~. Cette 

concep tion se rattach ait à la théorie générale de l'hydroxylation 
des hydrocarbures qui depuis la découverte relativement récente 

des réactions en chaîn es a été abandonnée par. la plupart des 

auteurs. 

A partir des résultats expérimentaux de FORT et HIN SHEL
WOOD, SEMENOFF ( 1) montra qu'au début de la période d'ac
célération, la v i tesse de réaction croît exponentiellement en 
fonction du temps. Selon lui, ce -fait doit être interprèté par un 
processus en chaînes ramif iées dégénérant au fur et à mesure que 

les réacti fs se consomment. 

Enfin, les mécanismes adoptés respectivement par NOR
RISH (2) et von ELBE et LEWIS (3) ne diffèrent l 'un de 

l'autre que par la nature des réactions intervenant dans la 
chaîne d'oxydation. Ils supposent tous deux un règime station

n;iire établi dès le début et .<fépendan-t uniquement de l a concen
tration des corps présents dans la cellule de réaction . Une 
réaction hétérogène entre l 'oxygène ët l 'aldéhyde formique 
absorbé donnerait naissance aux chaînes, dont la rupture serait 
occasionnée soit par les parois, soi t par des chocs triples entre 
centres actifs et molécules inertes, l ' importance relative de ces 
clepx processus étant <déterminée par la pression du mélange et 
les dimensions du récipient. Trois fa its essentiels trouveraien t 

r ar là leur explication : 

( 1) S cmcnoff. Phys. Zts. Sowjclunion, 1. 1, pp. 546 et 60 1 ( 1932). 

(2) N orrish. Proc. Roy. Soc. (London) A. 150. 36 (1935). 

(3) , ·on Elbr et Lewis. J. Am. Chcm. Soc .. T. 59, p. 9ï 6 (1937). 
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1. - Le méthane intervenant une première fois pour former 

ùe l 'aldéhyde formique à la paroi et une deuxième fois dans la 
chaîne même d'oxydation doit agir sur la vi tesse globale de 
réact ion par une puissance comprise entre 1 et 2; 

2. - La période d'accélération succédant à l' induction serai t 
due à l'accumulation progressive d'aldéhyde formique respon
sable de la formation des chaînes; 

3. - . L'action inhibitrice des parois s'explique en supposant 
qu'elles sont cause, du moins en partie, de la rupture des chaînes. 

Pour NORRISH, les centres propagateurs sont l 'oxygène ato
mique et le radical CH~. Pour LEWIS et von ELBE, ce sont les 
rad icaux OH et CH:i (1 ). 

Ce bref aperçu de l'état de la quest ion montre combien i l 
reste encore de lacunes à combler dans l'étude expérimentale du 
phénomène. L'effet de la pression et des dimensions du r:éci
pient, l'action des gaz inertes, les influences sensibilisatrices et 

inhibitrices de certain s produits sont autant de fac teurs dont on 
n'ignore pas l 'importance, mais dont l'étude systématique n'a 
pas encore été entrepcise. 

Bien plus, le défaut de reproductibilité signalé par tous les 
expérimentateurs laisse subsister une imprécision qui est cause 
de l'abondance des mécanismes proposés pour interpréter la 
cinétique de l a réaction. 

C'est pourquoi il nous a paru intéressant de reprendre ce 
problème dès le début en profitant toutefois de l'expér ience 

acquise jusqu'à présent. 
Dans la première par tie de la présente note, on trouvera la 

description d'expériences faites dans le but de déterminer les 

produi ts de la réaction. Nous avons effectué une cinquantaine 

de combust ions dans des tubes scellés et puis soumis le gaz fin al 
à l'analyse. 

Dans la seconde partie, nous avons repris l 'étude cinétique 
de la réaction. 

(1) Il n été prouvé par A. VAN 11GGELEN que le radica l C H3 intervenant 

dnns le mécanisme de LEWIS et von ELBE est effectivement un centre propaga

teur de la chaine d'o"ydalion du méthane. (A. Van Tigg<'lcn - Ann. Mines 

13clscs. T. 43. p. 1t 7 - 1942). 
<. 

.r· 
l 
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11 semblait que les progrès en la matière étaient surtout 

contrari és par la non-reproductibili té du phénomène, se mani

festant principalement lorsqu'on change la ceMule de mes~re, 
ou même simplement lorsque dans une même cellule on procede 

à un nouveau remplissage. 

Si la méthode statique possédait sur la méthode dynamique des 
avantages incontestables, elle présentait du moins, telle qu'elle 
avait été utilisée par FORT et H l_NSHELWOOD, un g.rave 

inconvénient. La combustion du CH 4 en CO est, en effet, neces

sai rement suivie de celle du CO en CO~. puisque l 'on retrouve 
ce dernier gaz dans la cellule de réaction. L'augmentati?n de 

pression observée au cours de l 'oxydation est par ~on~equent 
la résu l tante de deux effets agissant en sens opposes, 1 un est 
lié à la formation du CO, l 'autre à sa dispari fion. La vitesse de 
réaction et la diminution de pression ne sont donc proportio_n
nelles que tout au début de la t ransformation et, une fois 10 p. c. 
des réacti fs consommés, l'erreur commise, si l'on con fondai t 

ces deux grandeurs, ne serai t plus négligeab le. . 
Afin de lever l'indétermination sur laquelle nous venons 

d'attirer l'attention, nous avons mis au point une technique. 

permettant à la fois de suivre l' augmentat i~n d~ ~res~ion et la 
formation du CO sans que les opérations necess1tees a cet effet 

ne bouleve rsent trop la marche de la réact ion. 

Première partie. 

ANALYSE DES PRODUIT S DE LA REACTION 

Les cellu les de réaction (C) - f igure 15 - étaient des tubes 

de 20 Cn1 de ton<r et de 2,3 cm. de diamètre, j augeant 
en pyrex . ::. . 
env iron 100 cm:1. Elles étaient prolongées d'un côte par des 
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tubes de 8 mm. de diamètre effilés en leur extrémité et de l 'autre 
par des capillaires (a) reliés à un raccord rodé et étranglés en 

leur milieu en vue d'un scellage ultérieur. 

L :.- raccord pouvr. it d'adapter en (A) à un disposi t i f destiné 
à in troduire dans la cellule une quanti té bien connue ·d'un 

u 

F ig. 15 

mélange (2 0:! + CH .. ) préparé à l 'avance et stocké dans le 
réservoir (R). Ce disposi ti f était essentiellement constitué d'un 

vol~1 me (V), espace compri s entre une pointe en verre (p) et le 
robinet (ra) et d'un manomètre à mercure (M) servant à l ire 

la pression régnànt dans (V). Le robinet (r3 ) à trois voies 
permettait de mettre en communication ou de séparer iles t ro is 
t~be5 _Y aboutissant. Le robinet (r2 ) était rel ié à une pompe à 
vide a vapeur de mercure, précédée d'une pompe rotative ;"1 

l ' huile. Un manchon rempli d'eau entourait entièrement le vo

lume (V) , assurant ainsi une répartition uniforme de la tempL'
rature à l'intérieur de celui-ci. 

.. 
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Avant leur remplissage, les cellules étaient traitées .suivant 
un mode bien standardi sé. Elles séjournaient chacune, pendant 

une période de 6 heures, dans un bain sulfurique saturé de 
bichromate de potassium, étaient ensuite rincées JO fois à l 'eau 

distillée, pui s 10 minutes à la vapeur d'eau et enfin séchées 

sous vide. 

Ces opérations terminées, on adaptait le joint rodé à rappa

reil . (f_ig. 15). On ouvrai t les robinets ( r:J et (r:1) et on faisait 
un v ide poussé clans tout l' appareil y compris la cellule. Lorsque 

celui-ci devenai t inférieur à 10-:; 111111. de mercure, on fermait 

(rJ et séparai t, au moyen de (r3), la cellule du reste,cle l 'appa

reil. On introduisait alors dans le volume (V), qui avait été 

soigneusement jaugé au préalable, une certaine quant i té du 
mélange (CH.a + 2 O:!) conten~t dans le réservoir (R). On 
amenait le mercure à la pointe (p) et on lisait la pression et 
la température, afin de connaître exactement la quantité de gaz 
contenue dan~ (V). Après avoir ouvert avec précµution .Je robinet 
( r:i), le ·mercure était amené jusqu'au niveau (n) en dessous de 
l'étranglement du capillaire, opération par -laquelle tout le gaz 

contenu dans (V) était refoulé dans la cellule. La cellule était 

ensuite·scellée au chalumeau et l a petite quantité de gaz restant 
encore dans les parties effil ées du capillaire ·pouvait être entière-

ment négligée. 

Bien qu'on ait chaque fois eu affaire à des mélanges tonnants, 

le scellage a toujours été possible; j amais nous n'avons observé 
de détonation. Il se formait très probablement dans le capil
laire, à l'endroit de ra flamme, un tampon de vapeur d'eau ayant 
pour effet d'empêcher toute propagation · d'onde explosive. 

Ùne fois les cellules remplies, el les étaient disposées dans un 
four cylindrique où elles séjournaient pendant quel~ues heures. 

Nous avons particulièrement fait attention à ce que l a tempé
rature des cellules soit uniforme sur toute leur longueur et soit 

maintenue constante pendant toute la durée de chauffage. C'est 

pourquoi, il ne nous paraît pas inutile de décrire en détail les 

précautions prises à cette f in . 
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Le four électrique, entièrement construi t en ce laboratoire, 
avait un diamètre de 30 cm. et une longueur de 1 mètre environ. 
l i permettait d'atteindre des températures allant jusqu'à 600". 
Le diamètre de l 'âme étai t de 10 cm. Une fourrure cylindrique 
en aluminium de 50 cm. de long et percée de quatre t rous de 
3 cm. de diamètre avai t été glissée au centre du four. 

De chaque côté, celle-ci était prolongée par un bourrage 
d'amiante d e 20 cm. de long, traversé par des tubes en pyrex de 

même diamètre que les trous du cylindre et di sposés •en face de 
ceux-ci. Un tel ensemble assurait une répartition de l a tempéra
ture a 0,5° près sur une l ongueur de 20 cm. de part et d'autre du 
centre. 

Léi courbe (fig. 16) relative à un régime de température de 
400" environ rend bien compte des résultats obtenus. L'effet du 

/ 

l';J 1--~~-J-~.D.LC2.C-J-.l::U.....:l..L.LU..;l--~--l 

s:: 
Cl/ 

~ 

3800~~--L2~so::--~-.,,so~o,__~-7~suo~~,_Jooo 

Fig. 16 

bloc est t rès ef ficace; dépassé celui-ci, la température baisse 

brusquement à travers tout le bourrage d'amiante jusqu'à l 'extré
mi té du four. 

' 
·. 
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La figure 17 représente le schéma du montage utilisé pour 

le réglage automatique de la température. 

M 

f ig. li 

our 

--~ 
220 
V. 

Le cou rant d'alimentation passai t successivement par le four, 
pa r une résistance .( r) enroulée sur un tube en pyrex (A) et 

pa r un système de deux résistances montées en parallèles. 

La cellule (A) , élément régulateur du système, avait une 
capaci té de 100 c111=1 et contenait de l'azote sous une pression 
de 20 cm. environ à la température ordinaire. Elle était reliée 
à un manomètre (M) dont le mercure éta i t constamment relié, par 
l'intermédiaire d'une pile (P), à un des pôles primaires d'un 
relais (D ). L'autre pôle pr imaire était relié à une pointe (p) 
soudée dans le ver re. Celle-ci touchai t le mercure dans la branche 
courte du manomètre, en fermant donc le ci rcuit, lorsque la 
pression dans la cellule (A) descendait en dessous de la valeur 

déterminée à ce moment par la di fférence de niveau entre les 
deux colonnes ·de mercu re. Dès .fors, si la température de la cel

lu le dépasse celle assignée à l'avance, par cette différence de 
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niveau, la pression s'élève et le mercure descend ùans la bran -
che (B) du manomètre en rompant le contact (ci) . Du même faii, 

le re lais fonction ne et le contact secondaire étant rompu, le cou

rant d'a l imentation ne passe plus que par la résistance ( r
1
). 

Celui-ci est dès lors trop faible et la température de (A) descend 
jusqu'à ce qu'il y ait de nouveau contact en (c

1
) et par suite en 

(c:!). Le courant est cet te fo is trop fort et il en sera ainsi 
successi\1ement. En moyenne, pour assurer la bonne tenue de la 

température de la cellule, le carré de l ' intensité du courant clc 
chauffe devra rester fi xe au cours du temps et par su i te le four 

atteindra un régime sta tion~ai re bien déterminé. Pratiquement, 
celui-ci se maintenait à J• près, même pendant plusieurs jours. 
Pour le modifier, il suffit d'admettre plus ou moins de mercure 
dans le manomètre à l'aide du robinet (r). Remarquons qu'en 
principe, nous sommes même ici à l'abri des variations de tempé

ra ture de la salle. Les températures du four et de la cellule sont 
liées très étroi tement et ne dépendent en somme que de la 

différence du poids du mercure contenu dans les deux colonnes 
du manomètre. 

Si nous avons eu recours à un tel montage, c'est qu'il ne faut 
guère espérer régulariser la température d'un four atteignant 
certaines dimensions en y introduisant directement l 'élément 
sensible : l 'inertie thermique d'un tel four est beaucoup trop 
grande et entre chaque fonctionnement du relais, la température 
subi t des fluctuations de 20" au moins. 

Nous avons également pri s des précautions spéciales pou r 
bien connaître la température du bloc en aluminium. Dans un des 

trous de ce dernier, était logée la chambre en pyrex d'un ther

momètre à gaz. Celle-ci longue de 35 cm. envi ron avait été placée 
dans la partie du bloc où la température était homogène. Elle 
contenait de l'azote sous une pression de 20 cm. à la température 
ordin aire et était reliée par l ' intermédiaire d'un f in capil
laire à un manomètre à mercure ordin aire. L'affleurement du 

mercure à un niveau constant et 'défini par l'ex trémité d'une 

pointe en verre permettait de lire la pression régnant dans la 

cellule à 0,2 mm. de Hg. près, ce qu i correspondait à une diffé-

• 
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rence de température de 2 à 3 dixièmes de degré. Le rapport de 
J'espace nuisible à l'espace utile était de 0,025 et les erreurs 

provenant de là ne dépassa ient pas 0, 1°. Pour connaître la 

température réalisée dans nos expériences, nous avons préféré 
nous baser su r la loi bien connue des gaz parfaits que sur des 
instruments de mesure électrique parfois moins dociles et trom
peurs. En outre, à cause de la similitude entre la chambre du 
thermomètre et les cellules de réactions, le thermomètre donnait 

a utoma t iquemen t la température moyenne de ·celles-ci. 

T outes ces précautions avaient été prises dès le début car 

notre intention initiale étai t d'établir la cinétique de la r~action 

par le procédé décrit <lans ce chapitre. Mais l'expérience nous 
a appris immédiatement qu'un tel espoi r était vain. 

A chaque essai, trois cellules remplies d'un mélange (CH ~ + 
2 0 2 ) , sous une pression de 36 cm. à la température ordinaire, 
étaient introduites simultanément dans les cavités libres du 
bloc en aluminium. Il fa llait environ 6 minutes pour qu'elles 
atteignent la température de régime qui étai t d'environ 400°. La 

période de chauffage de quelques heures en moyenne était notée 

très exactement pour chaque essai. 

Les cellules étaient ensuite introduites dans l 'appareil (fig 18) 
de sorte que leur extrémité effi lée vienne s'engager dans 

la carotte du robinet (R). Les robinets (r1 ) et (r2) communi

quaient respectivement à une pompe à vide et à un train permet

tant d'effectuer la séparation des gaz par disti ll ation à basse 

B 

Fig. 18 
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température. Après avoir fermé l 'appareil à l 'aide du boucho~1 
rodé (8), on faisai t le vide pui s on fermai t (r:!) et (r1). En 

tournant le robinet (R), on brisai t la pointe effilée de la cellule 
de réaction et les gaz ainsi libérés étaient ensuite lentement 
admis dans l 'apparei l de séparation. 

L'analyse s'est poursuivie entièrement en uti lisant les méthodes 
et ~echniques mises au point en cc laboratoire par M . L. Cop
pens ( 1) et décrites clans le Bulletin de la Société Cflimique de 
Belgique. L'hydrogène et l 'anhydride carbonique étaient isolés 

et le reste du mélange analysé par les méthodes classiques etc 
combustion et d'absorption. 

Nous avons effectué une cinquantaine d'analyses dont les 
résultats sont consignés dans le tableau 1. 

Les produits principaux ·de la combustion sont l'H:!O, le CO:! 
et le CO. I l y a aussi un peu d'H:!, mais en quanti tié n'excédant 
jamais 0, 1 p. c. de la quant ité de méthane brü lé. Le bilan des 
analyses redonne à 1 p. c. près le carbonnc mis en œuvre. 

Les petits écarts proviennent sans doute de la lim i te de 
précision des analyses, peut-être aussi de la fraction de composés 
plus lourds formés et échappant à notre méthode d'analyse. Mais 

ces quanti tés étant t rès petites, nous pouvions en toute confiance 
les négl iger dans l'étude cinétique de la réacti on. Et c'était là 
le point dont nous voul ions être certain avant de continuer ce 
travail. 

Si l 'on compare entre eux les résul tats consignés dans le 

tableau J, on est frappé de leur irrégularité. Dans des conditions 

tout à fa it identiques, même traitement de la cellule, même pres

sion de remplissage, même période de chauffage, on observe des 

écarts dans les concentrat ions finales qui peuvent aller j usqu'à 

80 p. c. Il était par conséquent utopique de vouloir établi r une 
cinétique en poursuivant p·areille technique. 

Un point cependant très important a retenu notre at tention. 
Si tout paraissait capricieux dans cette transfo rmation, une 
grandeur restait toutefois constante, c'étai t le rapport CO/ (CO + 
CO:!) correspondant à un même degré d'oxydation du méthane. 

(1) Bull. Soc. CJ.im. Bclg. T. 43. p. 335 (1934). 
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Le fait que celu i-ci est égal à l 'unité au début de la réaction et 
tend vers zéro à la fi n de celle- ci prouve incontestablement que 

le produit direct de la combustion envisagée est l'oxyde de 

carbone et que cc dernier s'oxyde ensuite pour donner naissance 

à l 'anhydride carbonique. 
Nous sommes donc en présence de deux réactions successives 

dont la seconde, scmble-t-il, doit être étr.Ôitement liée à la 

première car, aux températures exçérimentées, les mélange!') 

humides d'oxyde de carbone et d'oxygène sont parfaitement 

inertes. li suffit cependant d'ajouter à ceux-ci une petite quan

ti té de ' méth ane pour voir se déclencher une combustion se pour

suivant jusqu'à consommation to tale des réactifs. 
Du point de vue de ta théorie des chaînes, ces constatations 

pourraient s' interpréter en .admettant que les mêmes centres acti fs 
catalysent les deux réactions et que leur naissance doit trouver 
son ori gine dans un processus faisant nécessairement intervenir 
le méthane. · · 

S'il en est ainsi, les deux vitesses de combustion varieront 
de la même façon en fonction d'un certain nombre de paramètres 

(a1 • a2 · ..... œn) responsables de la longueur dés chaînes et de 

lc_ur nombre; par ailleurs, pour tenir compte de l 'attaque des 
deux molécules par les centres actifs, elle? seront proportion

nelles respectivement à la concentration en CH4 et en CO. 
Soient k

1 
et 1<

2 
les constantes de vitesse d'oxydation du 

méth ane et de l 'oxyde de carbone, x et y leur concentration. Les 

deux vitesses de combustion auront dès lors pour expression : 

V1=k1xf(a1,a2
1

a 3 , .. .... a 0 ) • ( 1) (CH.J) 
V2 =k2 yf(a1 ,a2 ,a3 , ...... a n) (2) (CO) 

où r (a1' a:i ' a3' ...... an) est une fonction inconnue des paramè

tres a 1 , a2 , aa , .. · .. · an · 
La variation de x en fonction du temps sera dès lors régie 

par l'équation : 

dx 
- - - = v1 = 1<1 X f (a1, a2, a~, . . .... a .. ) (3) 

dt 
Comme la disparition de chaque molécule de méthane fai t 

apparaître une molécule de CO, la variation de y sera : 
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dy 
--- = v:.! - v 1 = 

dt 
. . ~~ Y f (a1 ' a:! ' . : . a n) - k1 X f (a1 ' a:! ' . . . a n) ( 4) 
En d1v 1~ant les deux equations (4 ) et (3) b . 

1 

mem res a membres 
c temps et f ( ) ( , . . ' . . . ai ' a:!, · · · · · · an c est- a- di re tout ce qui est non-
t Cpt oclucttble dans nos expér iences) s'él imine et i l vient : 

dy k~ y 
--=--.-- ! 

dx k 1 X 

En tenant compte des condit ions ini tiale· s 
la Sol t

. d X = Xo et Yo = 0 
u ion e cette équation différentielle est : 

où l'on a posé 
ex '\ " y 

Xo ) = 1 - a~ 

k2 
a =-- - 1 

k1 
. Nos hypothèses cle dépar t nous conduisent donc à une c , . 

s1on reliant la concentration Y en oxyde de carbone a· 1 xpres-a concen-

2·n- 1-t--it---+-_.. 

0 0,8 1 

Fig. 19 
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!r ation en méthane x régnant dans la cellule et expliquent ainsi 

pourquoi le rapport CO/ (CO + COJ est constant pour un mêmt -

degré d'oxydation. 
Dans l e diagramme (fig. 19) où nous avons porté x/ x0 

en abscisse et y/ x en ordonnée, la courbe tracée est celle 

de l 'équat ion : 

- = 1 - 0,1-
( 

X ) O ; t y 

Xo X 

et les poin ts sont ceux que l 'on .dédui t pour x/ x 0 et pour y/ x des 

valeurs expérimentales consignées dans le tableau 1. 
L'excellent accord régnant entre cette courbe et l 'expérience 

i~sti fie les expressions ( 1) et (2) que nous avons données aux 

v i tesses de réaction des deux combustions. 

Seconde partie. 

CINET IQU E DE LA COMBUSTION. 

A. - Dispositif ex périmental. 

Comme nous l 'avons annoncé précédemment, nous nous .som
mes attachés dans la seconde •partie à rechercher les lois cinéti
ques de la combustion, c'est-à-dire, déterminer tes facteurs dont 
dépend la vitesse de réaction et préciser quantitativement leur 

i nf luence. 
Les expér iences antérieures aux nôtres montraient qu' il ne 

fa llai t guère espérer mettre ces lois en évidence en modi fiant, 
d'une combustion à l 'autre, les cond itions expér imentales car 
la vi tesse de réaction étai t alors soumise à des var iat ions dépas
sant même parfois 20 p. c., montrant par là l ' in fl uence considé
rable de la natu re des parois et de leur t raitemènt. Celle-ci 
se mani festait même entre deux combustions successives de la 
même chambre de réaction. Si l 'on voulait déterminer avec quelque 
précision l'action des di fférentes concentrations sur la vitesse i l ' 
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ne restait plus par conséquent qu'une seL! le méthode : celle ck 
suivre chaque fois, du début j usqu'à la fin, la vitesse de réaction 
pour une seule et même combustion mais sous des conditions 

extrêmes de concentration en réactif.A cette fin, nous avons mis 
au point une méthode permettant, à chàque instant, de déterminer 
la composition d__u mélange en évolu tion sans trop bouleverser, 
par ai ll eu rs, la marche cle la réaction. 

La figure 20 représente te... dispositi f expérimental utilisé. 
La cellule cle réaction (R) était un tube en pyrex d'une 
capacité d'environ 120 cma. Elle était prolongée par cieu x 

capi llaires de très faible diamctre intérieur, environ 0,5 mm. 
Un de ceux- ci (c1 ) aboutissait il un robinet (r1 ) par lequel on 
pouvait faire le vide dans la cellule ou introduire les gaz désirés. 

' 
(J-M Cz 

m- --

_,.....-vide ~t réservoir 
a 902 

Fig. 20 

On pouvait y admettre du mercure en manœuvrant le robinet 
(r5 ) donnant accès à un réservoir rempli de mercure. 

L'autre capillaire (c2 ) était relié à fa branche intérieure d'un 
petit manomètre élast ique en pyrex rempli d'huile apièzon 

' 
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jusqu'au niveau ( m). U n fil de résistance, t raversé par un cou
ra nt durant les expériences, assurai t à l ' intérieur des deux 

capillai res, une températu re supérieu re à 100". 

Les petits manomètres utili sés (fig. 21) ont êté . décri ts 
dans les travau;{ de M. le Professeur MUNO. A ti t re de rensei
gnement, nous rappelons ici leur fonctionnement. 

\ 

F ig. 21 

Une alvéole en verre trcs mince consfüue la pa rt ie sensi ble 

dont les déformat ions sont amplifiées par une tige longue de 
15 cm'. et étirée en _son extrémité jusqu'au diamètre de 5 microns 
environ. Une autre t ige servant de repère est, comme l 'indique là 
fitrure solidaire de la masse de l ' instrument . . La surface .bombée 

,., , , 1 t 
étant supéri eure à la surface concave, il s exerce un coup e ayan 

pour effet de fa ire dévier l ' aiguille mobile d_ans le plan de la 

figure lorsqu'i l règne une différence de pression entre les ~eux 

b · 1 . s ' t A p cette différence quand les deux po111tes 1 anc ies. 0 1 u. .. 



1072 ANNALES UES MINES DE BELGIQUe 

coïncident, Pi et P é respectivement l a pression des branches 
intérieu re et extérieure, nous aurons : 

P1=b.Po + Pé 
Un microscope de 'faible grossissement servai t à observer les 

déplacements et permettait ainsi de déceler les différences infé
rieures au 1/ 10 de mm. de Hg. La branche intérieure étai t donc 
reliée au capillaire (c2 ) et l'autre à un volume variable (V) 
dont la pression étai t déterminée au moyen du manomètre à 

mercure (M). 
Le fou r étai t cette fois monté sur un chariot guidé par un rail 

et la cellule de réaction placée juste en face d'une des cavités 
du bloc en aluminium venai t s'y loger lorsqu'on amenai t le four 
vers elle. 

La température étai t toujours mesurée à l 'aide d'un thermo
mètre à gaz monté sur un statif solidaire du chariot. 

Voici dès lors la marche d'une expérience. On descend l ~ 

mercure dans le tube (t) en dessous du niveau (h) , on ouvre le 
robinet (r1) et on fait soigneusement le vide dans la cellu le de 
réaction. Après 5 minutes de vidange, le four ~hauffé au préalable 
à la température de l'expérience, est amené autour de la cellule 
dans laquelle on continue encore à faire le vide 'jusqu'à ce que la 
pression devienne inférieure à 0,01 mm. de mercure. On ferme 
ensuite le robinet (r1), libère la cellule en reculant le four et 
entoure celle-ci d'un bac que l'on rempli t de glace fondante. La 
cellule de réaction se trouve ainsi à zéro degré tandis que 
l'espace nuisible, constitué par les deux capillai res (ci) et ( c~), 
est porté par un courant de chauffe à une température inconnue, 
mais supérieure à 100° et restant la même pendant toute la durée 

de l 'expérience. C'est seulement quand ces conditions de tempé

rature sont bien réalisées qu'on admet les gaz dans la chambre 
de réaction. 

·supposons qu'il s'agisse d'un mélange (CH.1 + 2 0 2 ). On 
introduit tout d'abord le CH4 en ouvrant doucement le robinet. 

Au fur et à mesure que celui-ci pénètre dans la cell ule, l'a iguille 

mobile du manomètre élas tique dévie, et afin d'éviter une trop 

g rande pression, il faut augmenter parallèlement la pression dans 

le volume (V), soit en introdu isant de l'ai r par le robinet (r0 ) 

\ 
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soit en remontant le mercure dans le volume (V). Lorsqu'on 
atteint environ la pression lie CH 4 dési rée, on amène '1a pointe 
mob ile en face de la pointe fixe. La pression dans la branche (V) 

es t alors Pc11 + !:!. 0 , d'où l 'on déduit Pc11 • En prenant 
4 4 

les mêmes précautions, on admet ensuite l 'oxygène jusqu'à la 
pression P = P0 + Pclf . 

:! ·! 

Lorsqu'on désire ajouter au méla ng~ un gaz condensable à la 
température ordinaire, on l 'introduit le premier par distillation 
en refroidissant la cellule au moyen de neige carbonique. Afin de 
connaître la quantité ainsi admise, on remonte le mercure dans le 

capillai re (c1) jusqu'au niveau (n), puis on amène le four déjà 
chauffé à la température de l 'expérience autour de la cellule. 
Le gaz se vaporise et on li t la pression d'équilibre. La cellule 
est alors ramenée à zéro degré et les autres gaz sont introduits 
comme précédemment en tenant compte toutefo is de la tension de 
vapeur, à zéro degré, du gaz condensé. 

Ces opérations terminées, le mercure est admis dans le 
capillaire j usqu'au niveau (n) et y est bloqué par fermeture de 
(r1 ). De cette façon, les gaz sont emprisonnés dans un espace 
exempt de robinets et dont tous les points, lorsque la cellule est 
dans le four, sont à une température supérieure à 100". Ceci afin 
d'év iter _la condensation de la vapeur d'eau pendant la réaction. 

On li sai t clès lors la pression, c'était la pression initiale à 
zéro degré appelée p0 • 

Le four était ensuite ame1ié jusqu'à ce que la chambre à 
réaction soit au milieu du bloc en aluminium. La pression s'élevai t 
rapidement et, après 10 minutes, atteignai t une va leu r constante 
considérée comme étant la pression initiale P 

0 
à la température 

de l'expérience. Au bout d'un certain temps de chauffe, dont le 
choix dépendai t de la vi tesse de réaction, on relevait à nouveau 
la pression qui étai t désignée par P. Le four était ensuite éloi
gné et la cell ule, une fois refroidie, étai t entourée de son bac 
rempli de glace. Soit (p) la pression à zéro degré. A partir de 
ces deux données expérimentales, il nous était alors possible de 
déterm iner entièrement la composition du mélange. 

Soi t x, y, q, r, s, les pressions partielles respectives du CH." 
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du CO, de 1·0~, du CO~ et de l'eau, à zéro degré et X , Y, Q, 
R, S, les mêmes pressions à la températu re de l 'expérience. 

Nous avons deux ·équations provenant des deux mesures expé

rimentales de P 0 et de P. 

P0 = X 0 + Q0 

f> = X+V. + Q + R +S 

(" I ) 
(2) 

et frois équations expr imant que les quantités de ca rbone, d'oxy
gène et d'hydrogène restent constan tes au cours de la réaction. 

X 0 = X + Y + R (3) 
X,.= X + 0,5 s (4 ) 

Q" = 0,5 Y + Q + R + 0,5 S (5 ) 
De ce système, on déduit facilement la relation : 
Y = 2 (P- P0 ) . 

et la pression partielle ramenée à O" de l'oxyde cte ca rbone sera : 
273 

y = 2(P- P0 ) - ( 1) 
T 

où T est la température de réaction. 

Il est aussi aisé, mais en raisonnant cette fois sur les 
mesures fai tes à la température de la glace fondante où évidem
ment l 'eau se condense, de démontr~ r la relation : 

X = X 0 - 1/ 2 (p0 - p + y/ 2 + 0,46) (2) 

où 0,46 est la tension de vapeur de l 'eau à zéro degré. Le calcul de 
x et de y résulte ainsi de la compara ison entre elles des pression5 
lues respectivement à zéro degré et à 400" ( température de l a 
réaction) . C'est pour cette raison que la correction due à l 'espace 

nuisible n'apparaît pas dans les formules. 
Les relations ( 1) et (2) défini ssent deux va riables indé

pendantes qu i suffisent à décr i re l'évolution du système. 

Des équations simples rel ient les autres var iables à x et y 

q = q,, + y/ 2 - 2 (x0 - x) 
r = (x0 - x) - y 

s = 2 (x .. - x) 
Il est aisé de montrer que toutes ces relat ions restent v raies 

même si les quanti tés ini tiales d'eau et de CO ne sont pas égales 

à zéro, mais il faut alors désigner pa~ y et s · 1es quan tités de 

CO et cl ' H~O fo rmées par sui te de la réac tion. 

/ 

' 
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B. - Résultais expérimentaux. 
Nous avons ef fectu é une vingtaine de combusti ons pour les

quelles nous avons suivi la réac tion du début jusqu'à la fin par 

la méthode qui vient d'être décr i te. Nous passerons sous silence 
cell es ayant se rvi à la mise au point. 

Une première sér ie d'essais nous a montré dans quelle mesure 
les constatations expérimentales étaient reproductibles. 

Les expériences 4, 5 et 9 dont les résul tats sont consignés 
clans les tableaux 11, I ll et IV sont relatives à un mélange 

CH~ + 2 0~ et ont été fai tes exactement dans les mêmes condi

tions. Bien que nous n'ayons pas spécialement étudié le début de 

la réaction clans ces trois essais, l 'a llure des courbes obtenues 
( fig. 22) permet cependant etc conclure à une période d' in
duction var iant entre Yi et 1 heure. Cette pér iode d' induct ion 
n'est pas la même d'une expérience à l 'autre et c'est la raison 
principale p~ur laquelle la composition du mélange, pour un 
même temps de réact ion, cl i ff~re assez bien au début de la réac

tion. M ais à cette cause d' i r régulari té doivent s'aj outer d'autres 

dépendant des parois, car les 'vi tesses clc combustion correspon

dant à une même composi tion du mélànge ne se rep roduisent pas 

mieux qu'à 15 p. c. près en passant d'une expérience à l'autre. 

Par contre, comme le prouve suffisamment la régulari té des 
courbes obtenues (fig. 22 ), le fai t d'a rrêter la réaction dans son 

cours, pour effectuer la mesure de pression à zéro degré, n'amène 

aucune perturbation clans cette vitesse. 

T ableau II. 

Expérience 4 
Po (CH~) : 9,78 P o(0 2) : 19,56 T: 670,0" 

T emps 
en minutes P ( CH.1) p (02) P( H~O) P(CO) P(CQ~) 

-
0 9,78 19,56 0 0 0 

125 8,43 17,39 2,71 1,08 0,28 
238 6,57 14,32 6,43 2,39 0,83 
390 4,54 10,62 10,48 3,09 2, 16 
626 2,84 7,12 13,89 2,90 4,05 

1.155 1,60 4,14 16,37 2,10 6,09 
1.563 1,29 3,38 16,98 1,61 6,89 
2.405 0,98 2,44 17,61 0,99 7,82 

-~-------
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Po (CH.1) : 9,82 

T emps 
en minutes P (CH 4 ) 

0 
135 
222 
342 
498 
697 

1.146 
1.938 

9,82 
8,58 
6,75 
4,91 
3,54 
2,59 
1,55 
1,03 

P o ( Cff, ) : 9,87 

Temps 
en minutes P ( CH 4) 

0 
157 
277 
411 
697 

1.001 
1.325 

9,87 
8,44 
6,56 
4,82 
2,78 
1,92 
1,45 

Tableau II 1. 

Expérience 5 
P o( Ü2) : 19,63 

p (0:!) 

19,63 
17,68 
14,67 
11 ,35 
8,69 
6,65 
4,41 
2,77 

0 
2,48 
6, 14 
9,81 

12,55 
14,46 
16,53 
17,57 

T ableau IV. 

Ex périence 9 
Po(O~) : 19,63 

P (O~) 

19,63 
17,36 
14,22 
11,03 
6,88 
4,9 1 
3,78 

0 
2,85 
6,61 

10,09 
14,17 
15,90 
16,83 

T : 669,9° 

0 
1,07 
2,36 
3,14 
3,22 
2,93 
2,22 
1,42 

0 
0, 17 
0,72 
1,77 
3,06 
4,31 
6,05 
7,37 

T : 670,1° 

0 
1,17 
2,40 
2,99 
2,84 
2,37 
1,90 

0 
0,26 
0,91 
2,06 
4,25 
5,59 
6,52 

Ce seul fa i t prouve que l 'accélération progressive de la 

réaction observée après la période d'induction n~es t pas duc, con
formément aux idées émises par Scmenoff, au développement 
d'un processus en chaînes r ami fiées. S'i l en était ainsi, ce phéno
mène devrait se reproduire à chaque introduction nouvelle de la 

cellu le dans le four. Or, nous sommes en présence d'Ûn régime 

stat ionnaire (on appelle- régime stationnai re celui dans lequel le 

nombre de centres propagateurs de la réaction res te constant 

t 
-
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t 

§ 
-~5-t--H'--1+-~~..t:-~~+-~~-+---~~~ 
V) 

J: 
1500 2000 2500 

en rninu res __.;. 

fig. 22 

par opposi t ion au régime explosif, caractérisé lui par le fa i t que 

le nombre des centres propagateurs croît avec le temps) dont 

l 'établissement doi t êt re en tout cas plus rapide que les dix mi
nutes nécessaires à réchauffer la cellule jusqu'à la température du 

four. Pour une expérience donnée, la vitesse de combustion appa
rait ainsi comm e étant uniquement f onction' de la composition 
du mélange. 

Après une consommation de IO à 20 p. c. des réacti fs, la 
vi tesse de combust ion devient constante, pu is passé les 50 p. c., 
elle décroît rapidement. 

En conclusion de ces quelques commentaires préliminai res nous 
atti rons particulièrement l 'attention sur les deux faits suivants : 

1) Les courbes cinétiques obtenues en suivant, pour une 
combust ion donnée, la t ransfo r-mat ion du début j usqu'à la fin 1>ont 

par fai tement régulières; 

2) Pour des expériences effectuées sous les mêmes condi t ions, 
les v itesses de réactions dédui tes de ces courbes subissent les 
mêmes vari ations en fonct ion de la composi tion du mélange mais, 
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en général,.diffèrent en valeur absolue. Les écarts peuvent attein

dre 15 p. c. 

T ableau v. 

Expérience 15 Expérience 16 
- - -

P o(CH.1) : 9,87 P o(CH4) : 9,8ï 
Po( Ü2) : 19,61 Po(O~) : 19,63 

T: 678,0° T : 692,6° 

en minutes CH4 consommé en minu tes CH.1 conso111 111l: 

0 0 0 0 
15 0 5 0 
20 0,04 10 0 
30 0,05 15 0,03 
40 0,12 20 0,26 
50 0,27 25 0,50 
63 0,48 30 0,82 
71 0,67 35 1,22 
80 0,90 40 1,73 
90 1,19 45 2,25 

100 . 1,47 50 2,83 
110 1 ,82 55 3,50 
120 2,1 9 60 4,07 
130 2,62 65 4,70 
140 3,07 7o _ 5,30 
150 3,52 75 5,91 
160 4,00 
170 4,37 
180 4,81 

Il résulte de là que' la comparaison entre elles d'expériences 

différentes ne pourra guère servir à déterminer l ' influence des 
facteurs agissant sur la v itesse de réaction. Celle-ci par contre 
pourra se déduire aisément des courbes cinétiques elles-mêmes en 
choisissant les expériences de façon à mette tantôt l 'un, tantôt 

l 'autre de ces facteurs en évidence. 
En premier lieu, nous avons recherc!1é la cause de l 'accéléra-· 

tion constatée au début de la transformation. Dans ce but, nous 

avons d'abord effectué deux expériences ( 15 et 16). T ableau V, 

1 

K 
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où le début cle la réaction a été suivi très soigneusement. L~s 
courbes (fig. 23) représentent· les résultats obtenus. 

en 
:r; 1n+~~__,~~~+--~~+-~~-+-~~-i-~~-1-

<IJ 
-0 

E 
tl 

c 
Q, 

100 

en minutes 
Fig. 23 

150 

Les cieux mélanges étant stœchiométriques par rapport à la 

réaction (CH 4 + 2 O:!) la concentration en O~ restait sen sible

ment égale à 2 fois celle du méthane x. 

Une fois dépassé la période d'induction, la vi tesse de combus
t ion v, ou plus exactement la quantité v/x~ ·7 croît propor

tionnellement à l'avancement de réaction 1-x. Nous avons divisé 
v par x:! ,7 pour tenir -compte du fai t que l'ordre de la réaction 
paraît être compris entre 2,5 et 3 à la fin de la transforn1ahon. 

0 1 2 

Fig. 24 
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Comme au début de celle-ci, x va rie très peu, les erreurs prove
nant de l'indétermination de l 'exposant 2,7 sont petites et 1 ;x~ ·' 
joue ainsi le rôle d'un facteur correct if. Dans le d iagramme 

(fig. 24) les l'ogarithmes de v /x~ ·' ont été portés en fonction des 
logarithmes de 1-x à l 'aide de quelques points calculés à partir 
des courbes. 

Le coefficient angulai re des deux droites obtenues est égal 

à 1 comme le veut la proportionnalité entre v /x~ ·' et 1-x. 
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Tous ces faits plaident en faveur de l 'hypothèse d'une catalyse 
par. un des produits de la réaction. 

Les quatre expériences consignées dans le tableau VI (expé
riences 19, 21, 22 et 23, fig. 11 , e_. 28) prouvent que te catalyseur 
en question n'est autre que l'eau formée. Les courbes 19, 21, 22 
et 23 (fig. 25) sont les résultats obtenus en présence d'une 
quantité· croissante de vapeur d'eau ajoutée au mélange avant la 
réaction. 

Les vitesses observées sont d'autant'plus rapides que fa vapeur 
d'eau en présence est plus forte. Si l 'on trace la tangente à ces 
courbes en des points eorrespondants à une consommation de 
réactifs de 10 p. c. environ et qu'on en -déduit la valeur v/ x:! ,1

1 
on 

constate que cette g randeur (fig. 26) ne varie plus proportionelle
ment -à 1-x, mais bien à (H20) 0 + ( 1-x) , où (H20) 0 est la 
quantité d'eau introdui te au début. La vitesse de combustion est 
par conséquent prop9rtionnelle à la quantité d'eau présente dans 
la cellule. Qüoique l 'eau diminue fortement la période d'induc
tion, cette dernière persiste rna1lgré tout. De même tout au début 

l 'accélération de la réaction est moins rapide que ne l'exige 1 ~ 
proportionnalité de la vitesse à la vapeur d'eau. Ce n'est qu'aprës 
une consommation de 3 à 10 p. c. de réactifs que .la cinétique 
suit les lois ici mises en évidence. 

>/~ 
-t-

S/ 
0 1 

logf(1-x) + (H20)
0

} · 

Fig. 26 

D'autres essais on t montré que l 'oxyde de carbone n'avait 
aucune influence sur ·la vitesse de combustion. 

Ces points étant bien établis, deux expériences 7 et 8 (Tableaux 
VII et VIII) toujours à la même pression totale et à la même tem
p,é_rature ont été e~fectuées pour un mélange (CH~ + Q

2
) de 

fa ible teneur en methane. 

,..,, 
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T ableau VII. 

Expérience 7 

P0 (CH~ ) : 4,95 Po(0 2 ) : 24,49 T: 669,8° · 

Temps 
en minutes P(CH.1) P(02 ) P(H20) P(CO) P (CO!!) 

0 4,95 24,49 (l 0 0 
110 4,94 24,4 1 0,11 0,06 0 
390 4,30 23,52 1,31 0,67 0 
564 3,75 22,62 2,41 1,08 0,13 
ï75 3,11 21,52 3,69 1,44 0,41 

1.048 2,51 20,43 4,88 1,65 0,80 
1.306 2,08 19,62 5,75 1,76 1,12 
1.635 1,62 18,73 6,66 1,80 1,54 
2.033 1,25 17,94 7,40 1,69 2,01 
2.569 0,99 17,33 7,92 1,51 2,45 

Tableau VIII. 

Expérience 8 

P0 (CH~) : 4,99 Po(02) : 24,50 T: 670,1° 

Temps 
en minu tes P(CH~) P(O:!) P(H 20) P(CO) P(C02t 

0 4,99 24,50 0 0 0 
296 4,32 23,47 1,35 0,65 0,03 
590 3,02 21,32 3,95 1,53 0,45 
870 2,35 20, 19 5,28 1,75 0,90 

1.204 1,77 18,93 6,45 1,76 1,47 
1.641 1,34 18,03 7,30 1,67 1,98 
2.326 0,94 17,13 8, 10 1,46 2,59 
2.988 0,75 16,63 8,49 1,25 3,00 

Elles ont permis d'établir l 'ordre de la réaction par rapport au 
méthane. Dans ces conditions, la rnncentration de ce gaz décroît 
rapidement au cours du temps, alors que celle en oxygène reste 
sensiblement constante: L'action de l 'eau étant par ailleurs con
nue l'ordre recherché est donné par le tracé du diagramme 

' 

' 
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logarithmique de v/H~O en fonct ion de CH.1 (fig. 27) où H~O 
et CH.1 sont respectivement les pressions partielles de l'eau et du 

méthane. Nous obtenons ainsi deux droites dont le coefficient 
angulaire de 2,5 et 2,3 indique un ordre voisin de 2,4. Enfin, cieux 

expér iences 6 et 11 ( tableaux IX et X) ont été ef fectuées 
sous la même pression totale, mais en présence cette fo is de 
beaucoup de méthane et de peu d'oxygène. 

en 
0 

1 ,...... 

a 

Po(CH-1) : 19,63 

Temps 
en minutes P(CH4 ) 

0 19,63 
68 16,70 

125 14,62 
164 13,88 

1 2 

Fig. 27 

Tableau IX. 

Expérience 6 

Po ( O~) : 9,82 T: 668,3" 
- - -

P (OJ P(H~O) P(CO) P(CO~) 
---· 

9,82 0 0 0 
4,98 5,87 2,06 0,88 
1,27 10,02 3,45 1,57 
0,26 11,50 3,87 . 1,89 

- - -
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T ab leau X. 

Expérience II 

P., 1 CH4) : 19,67 Po(O:!) : 9.ll2 T: 649,5° 

T emps 
en minutes P(CH4 ) P(O~) P(H:!O) P(CO) P(COJ 

0 19,67 9,82 0 0 0 
27 1 18,53 7,99 2,28 0,91 0,23 
40 1 17,47 6,24 4,40 1,65 0,55 
525 16,32 4,32 6,70 2,40 0,96 
612 15,27 2,51 8,79 f,96 1,44 
676 14,68 1,44 9,97 3,19 1,80 
725 14,30 0,76 10,73 3,33 2,04 
767 14,04 0,30 11,25 3,46 2,17 

0 1 2 

Fig. 28 

Dans Je diagramme de la figure (28) nous avons cette fo is 
porté' log.v/ (H:!O) (CH.Y ·4 en ordonnée, et log.(0 2) en abscisse 
et nous avons obtenu une droite de coefficient angulaire 0,37 et 
une autre de coefficient 0,5 donnant ainsi en moyenne un ordre 

égal à 0,4. 
Ce cycle de calcu l a été rep ri s, compte tenu cette fois, des 

ord res établis comme il vient d'être décrit. Nous avons ék 

amené ainsi à un ordre de 0,4 pour l'oxygéne, de 2,3 pour Il' 

méthane et cle '1 pour l'eau, cc qui j ust i f ie amplement les appro

x imations faites clans nos premiers ca lculs. 
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La vi tesse de combustion du méthane aura par conséquen t 
pour expression: v = k1 (H20) (CH4p .a (02 )0,4. avec une 

erreur possible par excès ou par défaut de 0, 1 dans les exposants 
des c.oncentration s. 

Dans le tableau XI, nous avons groupé les valeurs moyennes 
de k obtenues pour les expériences mentionnées précédemment et 

clan~ le ~a~leau XII les valeurs de k calculées pour chaque -point 
de 1 expenence 5. - On voit par là que k est bien constant au 

cours du temps (régulari té des courbes cinétiques) mais peut 
varier de 10 p. c. en passant d'une éxpérience à l'autre, mettant 
ainsi en évidence le défaut de reproductibilité de deux essais 
différents. 

T ableau X I. 

N~T en degrés P0 ( CH4 ) Po(02) k1 X JO·I k2/k1 k2 X JOI ------
4 670,0 9,78 1.9,56 26,2 1,32 34,6 
5 669,9 9,82 19,63 25,9 1,30 33,7 
9 670,1 9,87 19,63 23,8 1,42 33,8 
7 669,8 4,95 24,49 3 1,6 1,05 33,2 
8 670, 1 4,99 24,50 32,5 1,07 34,7 

10 649,0 9,82 . 19,63 2,78 1,77 4,92-
11 649,5 19,66 9,82 3,15 3,25 10,24 

N.-B. - k est exprimé en minute· • (cm Hg) -~ : 7 

T ableau XII. 

· E~'Cpérience 5 

Valeur de k pour di fférents degrés d'avancement ( r ) de la relation 
r k 

------- -- l 

0,22 
0,4 1 
0,57 
0,69 
0,79 
0,87 

------
2,96 X J0-3 
2,39 X to'.a 
2,27 X JO-:: 
2,40 X J0-3 
2,99 X 10·3 
2,56 X JQ-3 

,~ 
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Toutes les combustions ont été réalisées jusqu'ici à la press ~on 
de 70 cm. Une expérience effectuée à la pression de 30 cm. a 

donné pour k une valeur inférieure de 10 à 20 p. c. aux précé

dentes. Cet effet n'est pas suffi sant pour conclure avec certitude 

à une action de la pression. 
Quant à la vitesse de combustion du CO, nous avons déjà 

montré qu'elle résulte de celle du méthane en remplaçant simple

ment un CH.1 par un CO, elle sera dès lors : 

vco = k~ (H !!O) ( CH.1) 1 ,:i (CO) (02 )0 ,4 

Dans le tab leau XI, nous renseignons aussi les valeurs de k ~ 

ca lculées à partir d'une équation établie dans la première partit: 

de ce travail : 

[ 

(CH4 ) l" (CO) 

(CH
4

)
0 

_J = I - a (CH
4

) 

k1 
a+ 1 =--

Pour chaque expérience, on recherchai t la valeur de a donnant 
le plus exactement CO en fonction de CH4 • Delà, on dédui sait k~ 

par la formule : 
k!! 

a=-- - 1. 
k1 

On remarquera que les va leurs le k~ calc_ulées de la sorte 
di ffèrent plus entre elles d'une expérience à •l 'autre que_ les valeurs 
de k, . Nos hypothèses ne sont donc qu'une première approx ima

tion. Il ·semble notamment que dans l a vitesse de c9mbustion 
du CO, l'oxygène in tervient par une puissance légèrement in fl·
rieure à 0,4, mais nous n'avons pas assez d'expériences et elles 
sont trop peu précises pour t rancher dès à présent la question. 

Effel de la température.-

Nous avons encore effectué plusieurs combustions à des tempé

ratures différentes (expériences 10, 12, 14 et 16) (tableaux X II! , 
XIV, XV et XVI) . Cinq températures distantes en moyenne de 15" 
ont été choisies. D ans le tableau XVII, nous donnons les valeurs 

de log. k
1 

et de log. k~/k1 trouvées pour ces expériences et dans 
le diagramme de la figure 29, nous avons porté· tes logari thmes 

ki et de kifk ~ en fonction de I/ T . Conformément à la loi 
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Tableau XV. d' Arrhénius, nous obtenons deux clro1 tes correspondant respcc-
tivement à une énergie d'activation de 93.500 c et de 11.500 c. 

Expérience 14 
Pu ( CH.i) : 9,83 Po( O:!) : 19,65 T : 678,7" 

-·--

Si E1 et E:? représentent respectivement les énergies cl'activa-
tion de la combustion du méthane et cle l'oxyde de carbone, nous 
aurons : Temps 

E1 = 93.500 calories l'n minutes P(CH.1) P(O:?) P(H:!O) P(CO) P(CO:.!) 

E 1 - E:! = 11.500 ca lories. 
I 0 9,83 19,65 0 0 0 

Tableau XIII. 121 7,69 16,29 4,28 1,76 0,39 
182 5,78 12,94 8,11 2,80 1,26 
243 3,88 9,42 11,91 3,36 2,60 
303 2,48 7,60 13,71 3,33 3,53 

Expérience 10 
Po(CH4) : 9,82 Po(O:!) : 19,63 T : 649,0° 

397 1,93 5,28 15,81 2,89 5,02 
485 1,50 4;3 1 16,66 2,64 5,70 
668 1,15 3,35 17,37 2,15 6,54 

Temps 
en minutes P(CH4) P(O:!) P(H:!O) P(CO) P(CO:!) 

-

T ableau XVI. 

Expérience 16 
Pu(CH.1) : 9,87 Pn<O:?) : 19,63 T: 692,6° 

Temps 
P(O:!) P(H:!O) P(CO ) P(CO:.!) en minutes P(CH.1) 

- -

0 9,82 19,63 0 0 0 
392 9,09 19, 16 0,47 0,23 0 

1.129 8,15 17,00 3,35 1,42 0,26 
1.699 6,98 15,05 5,68 2,19 0,66 
2.435 5,35 11,99 8,95 2,61 1,87 ' 
3.130 4,35 10,01 10,95 2,67 2,8 1 
4.183 3,55 8,28 12,55 2,40 3,88 
5.387 3,00 6,98 13,64 1,97 4,86 
6.587 2,55 5,98 14,54 1,77 5,51 

' 

0 9,87 19,63 0 0 0 
76 3,96 9,58 11,82 3,54 2,37 

137 1,81 5,06 16, 13 3,12 4,95 
207 1,07 3,35 _ 17,60_. 2,44 6,37 

- ----- -- -

Tableau XIV. 

Expérience 12 
P 0 (CH,.) : 9,82 Pn ( OJ : 20,22 T: 659,4" 

Temps 
en minutes P(CH4) P(OJ P(H:!O) P(CO) P(CO:!) 

T ableau XVI I. 

0 9,82 20,22 0 0 0 
399 8,87 18,74 1,90 0,84 0, 12 
866 6,26 14,31 7, 13 2,45 1,12 

1.129 4,98 11,95 9,68 2,82 2,02 
1.404 4,06 10,12 11,52 2,84 2,92 
1.763 3,19 8,32 13,27 2,75 3,89 
2.23 1 2,36 6,70 14,92 2,41 5,06 
3.626 1,47 3,92 16,70 1,58 6,78 

k, 
No T l/ T log. k1 log.--

en degrés k:! 

10 649,0 0,001540 4,4440 0,2480 
12 659,4 0,00 1517 4,9274 0,1903 
5 669,9 0,001492 3,4133 0,1139 

14 678,7 0,001473 3,8319 0,0607 
16 692,6 0,001444 2,3802 0,0086 l 

l 
/ 
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v1 (vitesse) 
k 1 = E 1 = 93 .500 cal. 

2 (CH1):! ·:1 (02)0 .4 ( H~O) 

E - Eco 11.SOOc 
4 • 

0:00144 0,00149 0,00154 

'Vr 
Fig. 29 

Conclusions. 

1° - Les produits directs cle l 'oxydation lente clu méthane 
sont l'eau et l 'oxyde de carbone. Ce dernier brûle ensuite pour 
donner de l'anhyd ride ca rbonique. Cette seconde combustion es t 
intimement li ée- à la première par laquelle elle est en quelque 
sorte catalysée, car aux températures expérimentées, les mélanges 

humides d'oxyde de carbone et d'oxygène sont parfaiteme1ü 
inertes. 

2" - ÏI a été prouvé expérimentalement que l'accélération de 

la combustion du méthane durant la première partie de la réaction 
est due à l 'eau. 

3° - Ces constatations ont permis d'établir avec précision 
les constantes régissant l'évolution du système, c'est-à-dire les 
constantes de vi tesses k et les énergies d'activation E des com
bustions du méthane et de l 'oxyde de ca rbone. 

Elles sont : ' 

a) pour le méthan e 1 
,." 

b) pour l 'oxyde de ca rbone 

v~ (vitesse ) 
k .. = ------------ - E~ = 82.000 cal. 

(CO) (CH.1) c ,:c (O~)o..c ( H~O) 

Les exposants sont exacts à 0, 1 près (erreur absolue). 
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