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nqtre collegue M. le Bergassessor Schultze-Rhonhof a
fait exécuter des tirs de controle d’explosifs belges.

Des échanges de vue se sont poursuivis au sujet des

appareils antigrisouteux.

8. — CONCLUSION

Malgré les circonstances défavorables et les eniraves

J A 2 . . .
qu’elle apportent & I’exercice de notre mission, le bilan
de I’exercice écoulé n’est pas nul.

Compte tenu des difficultés du temps présent, nous
pouvons étre satisfaits des résultats obtenus.

Ce nous est un plaisir particulier de rendre ici hom-
mage au dévouement, au zele et au labeur consciencieux
de tous nos collaborateurs. |

Paturage, le 12 avril 1942.

L’Ingénieur en chef des Mines,
Administrateur-Directeur de I’ Institut,
Ad. BREYRE.

e —
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RAPPORT DES TRAVAUX DE 1941
ANNEXE I

L’oxydation du Méthane photosensibilisée
par I’Acétone
par Ad. VAN TIGGELEN,

Doctenr en Seciences chimiques, attaché a 1'Institut.

L étude des réactions d’oaydation en phase gazeuse
du point de vue de la théorie des réactions en chaines
est d’actualité dans la science de la cinétique chimique.
Mais en plus de I'intérét scieniifique soulevé par le cas
particulier du méthane, celui-ci présente un intérét
encore plus grand & cause des accidents, si nombreux
hélas, que les explosions de grisou ont occasionnés dans
nos mines de houille.

La recherche du mécanisme de I'oxydation du mé-
thane, constituant presque exclusif du grisou, est éga-
lement un -prohiéme pratique intéressant tout particu-
lierement wune institution dont le but est I’étude de
toute question relative & la sécurité miniére.

Dans une note d’introduciion a 'étude de !’oxyda-
tion du méthane (7), nous avons émis quelques hypo-
théses au sujet du mécanisme du processus d’ozydation.
Ces hypothéses devaient répondre auz conceptions mo-

(*) ‘Ad. VAN TIGGELEN, Ann. des Mines Belg.. 4° live., 1941,
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dernes sur les réactions en chaines, mais il étail néces-
saire d’effectuer des expériences dans le but de con-
firmer mos hypoihéses et éventuellement de les com-
pléter ou modifier suivant les exigences du travail expé-
rimental.

Le but de la présente note est d’exposer les résultats
d’un_certain nombre d’eaxpériences effectuées dans le
but général de contréler les points essentiels du méca-
nisme proposé. (Toutes nos hypothéses et conclusions
ne concernent encore que la réaction lente d’omydation
du méthane; cependant, on admet généralement que le
mécanisme chimique de la réaction vive et de la réac-
tion lente est, sinon le méme, au moins fort semblable
et quil n’y a entre les deuz phénoménes qu’'un chan-
gement de « régime », “passant de celui de la chaine
peu ou non ramifiée a celui de la méme chaine forte-
ment ramifiée. )

Cet exposé comprendra tout d’abord une description
de la méthode empérimentale; ensuite, un bref rappel
des hypothéses émises dans la note signalée plus haut

et enfin les résultals expérimentauz el leur significa-
tion., ;

L =2 METHODE EXl’ERTME;\'T:\LE.
1. Réuactifs.

Toutes les expériences ont été effoctuges avee de |'oxygine
trés pur préparé par décomposition 3 chaud de KMnO, chi-
miquement pur de Merck; I'oxygéne était directement s:i'm:k(‘
dans un riservoir en verre muni d’un robinet et contenant du
pentoxyde de phosphore et de la potasse caustique en pas'illes.

Le méthane provenait d’une réserve de meth
paré par distillation fractionnée A Dhasse

ane pur, prd-
température 'un
grisou {rés pur; cetie réserve se frouvaif comprimde

wession de 25 Ke dans une petite honhonne N aciey
] = A0,

a la
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On peut considérer l'oxygéne et le méthane comme conte-
nant au mons 99,9 % de constituant pur,

L’acétone ¢tait un produit “chimiquement pur pro analysi
et débarrassé de tout gaz dissous par distillation dans le vide.

2. Description des appareils.
La figure 1 schématise 'appareillage utilisé.

La chambre & réaction R cst formée d'un tube en quartz
prolongé par un tube plus minee réuni & une des voies du
robinet & deux voies r, par un joint & la pieéine; sur cette
voie du robinet », se trouve un repére m, le volume de R
Jusqu’an repere, trés exactement détermingé, est de 108,05 em?,
La chambre & réaction se trouve dans un four massif en alumi-
nium Fo (seule une portion trés petite du volume 103,05 em?,
contenue dans l'extrémité du tube minee en quartz jusqu’au
repére m, se trouve en dchors du four. Nous avons négligé
cet espace nuisible.)

Le four était chauffé éleetriquement par des résistances
réparties uniformément dans la masse d’aluminium. Le four
est muni d’une fenétre en quartz Fe sur toute sa longueur.

La lampe & vapeur de mercure L est placée, i une distance
restée rigoureusement fixe, en face de la fenétre en quartz.
I%intensité du rayonnement s’est montrée suffisamment cons-
tante pour les expériences (ue nous envisagions.

L’autre voie du robinet r», cst formée d'un tube capillaire
recourbé u permettant de prélever une petile quantité de
gaz qu’on refoule dans une éprouvette retournée sur le capil-
laire plongeant dans un bain de mereure.

Le robinet r, assure d’autre part la communication, de la
chambre 4 réaction R et du capillaive recourbé u, avee une
chambre d’expansion A ol le va-et-vient du mereure permet
de prélever du gaz en R pour le repousser & travers le capil-
laire u vers une éprouvette e. Un tel échantillon peut étre
ensuite soumis a ['analyse.

Au tube inféricur qui prolonge le volume A sont soudés deux
tubes latéraux : 1'un eommunique par un robinet P, oavee un




120 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE
INSTITUT NATIONAL DES MINES, A FRAMERIES 121

)

{ube manomdtrique M; 'autre est une canalisation ¢ fermée
18 , par un robinet r, et permettant 1’introduction des gaz en A
ot done subséquemment en Rj elle permet aussi de faire le
vide dans les chambres A et R.

La canalisation ¢ communique dégalement avee deux ré-
servoirs en verre B, et B, d'une contenance de 5 litres, et
remplis, 1'un d’oxygéne pur et I'autre de méthane pur (ces
_ réservoirs conticnnent une petite quantité de P,O, et KOH
A solides). Une petite ampoule b est également soudée a cette
canalisation, elle contient 1’acétone chimiquement pure et
exempte de gaz dissous.

3. Mode opératoire.
On ecommence ]’)l{ll' faire un bon vide (environ 10~ mm. Hg)
dans P’appareil tout en chauffant le four jusqu’a la tempéra-
| ture expérimentale,

On introduit alors successivement en R les différents ecaz du
mélange qu’on désive étudier et on mesure chaque fois la
pression totale de remplissage, en amenant le mercure au
S } point de repére m. Connaissant le volume et la température
% r de R ainsi que la pression du gaz en R, on détermine aisément

le volume que ee¢ gaz occuperait a la pression et & la tempé-
rature normales,

Aprés le remplissage de R dans les conditions voulues on
B1 commenece 1irradiation. Celle-ei est poursuivie pendant un
laps de temps déterminé pendant lequel on reléve de temps
< : i autre la pression du gaz et la température du four (mainte-
nue suffisamment constante). Lorsque 1'irradiation est termi-

née, on laisse refroidir le four durant une nuit entiérc.

On mesure alors la pression du mélange en R en notant lx
température du four (voisine de celle du laboratoire); en
abaissant le mereure en A on préléve une partie du gaz qu’on
repousse par le capillaive w dans une C¢prouvette e. Le
robinet r, étant fermé, on vide soigneusement par la pompe a
vide le volume A ¢t on remonte le mercure jusquian repere
m. On mesure ensuite la pression résiduelle. TI est aisé

Figure 1 (annexe),
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ensuite de caleuler le volume de gaz prélevé dans 1’éprou-
vette e (%).

4. Caleul des résultats.

Nous allons, a titre d’exemple, exposer un caleul complet
pour une expérience prise au hasard : soit 1’expérience n® 10A.
Les gaz ont ét¢ introduits dans la echambre 3 réaction lorsque
1;.1 1.(=111|lm-;11'.u'e du four était de 310° environ, température de
I'expérience en vue.

On a commencé par introduire 1’acétone (Vordre d’introdue-
tion des différents gaz a toujours 6l¢ observi) la pression
lue au t.n:n_mmvm- ¢tait de 3,24 em. Hg, la {empérature du
four était Ge 305°8 (T) et celle de la colonne de mercure dans
le manométre était de 15° (f).

o : el

Ceei nous permet de ealeuler .une pression corrigée cn vi-
duisant aux conditions normales (T = 0° et ¢ = 0°).

P, (A) = 3,24 (1 — 0,0001818¢) = 1,52

2731 + T

Py (A) : pression initiale de 1'acétone réduite aux condi-
tions normales. '

On a ensuite introduit le méthane et on a mesuré la pres-
sion totale exerete par 1'acétone et le méthane i la température
il O a 4
T = 310°4 et pour une température du manomdtre
152 =
He

] : égale 2
t. Cette pression lue au manométre était de 18,04 em

Réduite comme plus haut, elle devient

B (A RIS (CHM)N = 8:49,

(*) Pour tovies les expériences effectudes on pré
ot il ¥y a eu oxydation de P'acétone ou du méthane, il s’est formé
nécessairement une certaine quantité d’eau, Dans ces cas, il faut m;ns
traire de la pression finale, aprés refroidissement du. four la teai :
de la vapeur d’eau & la température & laquelle est refr,oi 5

&
(température du four égale environ & celle du laboratoire) ﬂaleinégnz
: me

correction doit se faire pour la pression résiduelle g o 5
. S i
de 1'échantillon dans ' 1'éprouvette e. ? prélévement

sence d'oxygene et
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Enfin, on a introduit O, et on a lu une pression de 68 95
em. Heg pour T = 314°4 et ¢ = 152,
(‘e qui nous donne :
Pl CA)F - HAP, (CH PRSP (0 5="31,96 ‘em. He.
Do il vient
P, (A) = 1,52 em. llg;
- P, (CH,) = 842 — 1,52 = 6,90 em. Hg;
P, (0,) = 31,96 — 842 = 2354 em. Hg.

Sachant que la cellule en quartz a un volume de 103,05 em?,
les volumes initiaux en em? des différents gaz mis en cuvre
sont done : :

103,05

\ro (;\) = 152 —_— == 2_07 (-rnii:
76
103.05
Vo, (CH,) = 690 ——— = 936 cm?:
76
103.05
V. (0,) = 2364 ———— =,31,92 em®.
76

[ irradiation a ét& ecommencée aprés le remplissage et a été
poursuivie pendant 7 h. 25" & une température moyenne de
310°,

Aprés Pallumage de la lampe a rayons ultra-violets, il faut
attendre environ 5 minutes avant d’avoir une intensité cons-
tan.¢c du rayonnement ultva-violet. L’irradiation a toujours
été commeneée au moins 5 minutes aprés l'allumage de la
lampe. Il suffisait d’interposer un éeran opaque entre celle-ei
et la cellule et de l'enlever 5 minutes au moins aprés la mise
en fonetionnement.

Apreés refroidissement du four, la pression finale du mélange
était de 32,20 em. He pour T = 14° et pour ¢t = 15°1. On fait
d’abord la correetion due A la température de 15°1 de la
colonne manométrique. I1 faut ensuite soustraive de cette va-
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leur la tension de vapeur de l'eau a 14° ¢’est-a-dire 1,20 cm.’

Hg. Il y a cu en effet formation de vapeur d’'eau pendant la
réaction., Bt enfin, on raméne la pression a la température de
T = 0°, Par conséquent :

I)f'“l“'(a:l)x: [32.20 (1 = ”,00013‘1“ l’ _ h]l X R —————
2731 + T
= 2940 (*).

h : tension de la vapeur d’eau a la température T
0,0001818 : coefficient de dilatation du mereure.
Bt le volume final du gaz sec est done :

103,05
V, = 2940 ———— = 39,87 cms3,
76
Aprés avoir prélevé un Gchantillon de gaz comme il a ¢été
expliqué plus haut, la pression est fombée a 12,93 em. pour

T = 14°1 et t = 15°8. Les mémes corrections donnent une
pression résiduelle du gaz see :

l)resi('lllel'lv — Pr s 1]|11.

Par conséquent le volume de gaz see prélevé dans 1’échan-
tillon est exprimé par

103,05
(2940 — 11,11) ——— = 24,80 cm3,
76
Il s ensuit que tous les résultats de 1'analyse de 1’échantillon
39,87
doivent étre multipliés par le rapport —— |,y qu'ils
24,80

représentent la composition du gaz restant dans la chambre R
a la fin de l'expérience.

(*) Lorsqu'il s’agit d’expériences offectuées en absence
durant lesquelles il n’y a donc pas formation d'eaun,

273,1

d'oxygene et
on applique Ja

formule P, = P (1-0,0001818t)

mesure

273"1 g T i

——
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[,’échantillon de 24 80 em? est d’abord traité par une solu-
tion & 60 9 de KOH, afin de dissoudre’le CO, et d’éliminer
on méme temps les traces d’acétone qui n’ont pas été dissoeites
par les rayons ultra-violets. (Nous verrons plus loin qu'une
Jdurée d’irradiation de 7 heures au moins produit une dispa-
rition pratiquement compléte de 1'acétone).

Aprés traitement par la solution de KOH, le gaz a été
mesuré dans une burette dont la précision est de = 0,01 em?.
Le volume était alors de 22,54 em®. Il s'ensuit que la quantité
de (CO, + CH, — CO — CH,) contenue dans 1’échantillon
éait de 2,26 cm3.

[.’analyse était alors poursuivie par la méthode de fraction-

nement a basse température, mise au point en notre laboratoire
par notre prédéeesseur, M. Coppens (¥). On arrive amnsi aux

39,87
résultats (qui ont été multipliés par le rapport I
24,80
TPt SRt SR L L Ay, 008 e
Dbl s e Y e e | v B
CO L o g g e Al (7
(2 R e PR TR A Tl 7,88 »
C.H, SRR () ()] 8

€O, + CH, —00/— CH; . . 863>

Nous désignons par C:Hy les hydrocarbures gazeux conden-
sables par Dair liquide sans tension de vapeur résiduelle. Nous
verrons plus loin au cours d’expériences effectuées en‘absence
d’oxygéne qu’il s’agit principalement d’éthane et suivant l’a
température de proportions variables d’hydrocarbures supé-
rienrs en C, ou C,.

Une expérience peut done étre représentée complétement par
une série de valeurs expérimentales qui sont pour ’expérience
10 A

—————

(1) L. COPPENS : Bull. Sec. Chim, Belg., T. 43, p. 835 (1934).
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Numéro d’ordre : 10 A.

Volume initial d’acétone’: V, (A) = 207 em?;

Volume initial de méthane : V, (CH,) = 9,36 ¢m?;

Volume initial d’oxygéne : V, (0,) = 31,92 em?;

Volume initial : V, = V, (A) + V, (CH,) + V, (0,)
43,34 ¢m?;

l

Température moyenne de 'expérience : T = 3i{°;
Durée d'irradiation : 7 h, 257,
Volume final : 39,87 em® formé de
0, = 23,68 em3® = V, (0,)
CO = 450 em® V: (CO)
CH, = 7,88 em? = V, (CH,)
C:H: = 0,01 em® = V, (C.H,)
CO, + Acét. = 3,63 cm® = V; (CO,) (pratiquement CO,
seul dans le cas d'une expérience en présence de O,).

H, = 0,08 em3 = V, (H,,)

Nous verrons plus loin que nous aurons i envisager les
valeurs expérimentales caleulées comme suit
e S (GEL — ,
“ » (CH,) = V, (CH,) — V; (CH,) = volume du méthane
disparu au cours de la véaction = 148 em?.
= g . :
100 Vy, (CH,)/V, (CH,) = volume de méthane disparn cn
pour cent du volume initial de méthane = 15,82 cms,

1060 Vy, (CH,)/Ve (A) = volume de méthane disparu pour
cent volumes initials d’acétone = 71,61 cm3.

Vo (CH,)/V, (A) = rapport des volumes initials de mé-
thane et d’acétone = 4526,

IT. — RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

1. Considérations préliminaires.

Avant d’exposer les résultats et afin de pouvoir plus facile-
ment les interpréter, il convient de rappeler bt’iévemem—- 1(;&;
réactions possibles au sein du mélange. ‘

Cfomme toutes les réactions explosives en phase gazeuse, |
AT 5S¢, la

aines, Sj

combustion du méthane doit étre une véaction en el

e —

e A g A i
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on admet que les centres actifs, propagateurs de la chaine,
sont les radicaux CH,, OH et COH, il faut s’attendre a ce
que, en introduisant ces radicaux dans un mélange de -mdé-
thane et d’oxygéne, le méthane soit oxydé & une température
inférieure a celle ol se produit la combustion lente.
ténéralement en effet dans les véactions en chaine, la réae-
tion de départ des ehaines, ¢’est-a-dive le processus primaire
de formation des centres actifs, cst celle qui néeessite la tem-
pérature élevée a partir de laquelle commence la réaction.

L’oxydation lente d’un mélange de CH; et d’0, ne com-

mence qu'a une fempératnrve supérienre i 400° et les expé-

riences dont les résultats vont suivre ont montré que des 250°
dans un mélange de méthane, d’oxygéne et d’acétone soumis
aux rayons ultra-violets, le méthane subit une oxydation faci-
lement mesurable.

On peut éerive une suite de réactions bien connues qui doi-
vent nécessairement se produire dans nos expériences :

L acétone absorbe les ultra-violets vers 2600 A™ et se disso-
cie primairement suivant le schéma

CH, COCH, + hv - CH, + COCH, Qa
An-dessus de 170° le radieal CH, CO se décompose également
avant de subir une transformation queleonque
CH,CO - CO + CH, b
Les radicaux CH, instables se recombinent aisément
2 CH, — C,H, c
Si, par contre, 1’acétone se trouve en présence d’oxygene,
on aura la réaction suivante (*) :

CH, + 0, > CHOH + OH d

Cette réaction est trés rapide, de sorte que la recombinaison
‘des CH, pour donner C,H, deviendra pratiguement impossi-
ble en présence d’oxygéne,

(*y J. R. BATES et R, SPENCE, J. 4m. Chem. Soc., 53, 168), 1931,
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On admet que la réaction :
CH, + OH —» CH, + H,0 e

nécessite une énergic d’activation plus élevée ef se fera d’au-
tant mieux que la température est élevée. Combinée avee la
réaction d elle forme un mécanisme en chaine d’oxydation
du méthane. Les centres aetifs de ce processus en chaine sont
les radicaux CH, et OH.
Ces chaines sont interrompues par des réactions de rupture
de chaine; par exemple la réaction e ou bien les réactions :
CH, + OH — CH,OH (aleool méthylique) f
OH —»..—» H,0 z
D’aprés ces équations, nous devrions done voir apparaitre
seulement 1’aldéhyde formique comme terme final d’oxydation
des radicaux CH, ¢t du méthane entrant en réaction par
I’équation chimique e. En fait, ce n'est pas le cas :

D'une part, ’aldéhyde formique HCOH subit lui-méme 17ac-
tion des rayons ultra-violets :

HCOH + hv - H + HCO : a’
HCO — H + CO b’

En présence d’oxygeéne se produira la réaction d, équiva-
lente de d et trés rapide (*)

HCO + 0, —» CO, + OH d’
a edté de cela, on a suivant la concentration en of{}'géuc

2H - H, e’

H + 0, -.- H,0 h

(Les réactions h et g sont complexes et ont &

S v té Gtudides
dans le méeanisme de la combustion de l’h"dl'ogéne y
D’autre part, nous postulons la pg

action
HCOH + OH - H,0 4+ ggg e’
(*) W. JOST, L. von MUFFLING et W. ROHR) s
sammlung der Bunsen Gesellschaft, mai 1935, p. 67iAI\1\ R

B T

e s

B e E S —
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(les deux réactions e’ et d’ forment un mécanisme en chaines
Cs’ ] 3 », s - < A &
our ’oxydation de HCOH : les centres propagateurs étant
1) X}

les radicaux HCO et OH et le terme final d’oxydation étant
es I HAD

le CO,. ’ . vis
Les 2I'éactions de rupture de chaine sont vraisemblablement
J

OHS " = HI0

as

HCO + OH — HCOOH (acide formigque) i

(les deux méeanismes en chaines A et B se propagent simul-
tanément au sein du mélange (CH, COCH, + CH, + 0,
irradié¢ par les ultra-violets. Eecrivons-les en regard l'un de
I’autre :

A
a CH, COCH, + h — CH, + CH; CO
b CH,CO — CH, + €O

a CH, + 0, » HCOH + OH
e CH, + OH — CH, + H,0
e 9/CH, > C.H,

£ CH, + OH —» CH,9H
g OH —..—» H,0

B

a’ " HCOH + hw —» HCO + H
b’ HCO —» CO + H

&’ HCON+1 0 =G0, -HOH
e HCOH + OH — HCO + H,0
¢’ 2H — H,

12 HCO + OH — HCOOH

o OH 0= H,0

h Ha Ones G FHIG

9. Photolyse et photozydation de Uacétone seule. -

Dans le but de connaitre l’intensité et la constance de notre
source de rayons ultra-violets, nous avons effectué une série
-d’expériences avee de l'acétone pure. Les résultats sont conte-
nus dans le tableau T ci-dessous :
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- p |
TABLEAU T radicaux CH, lorsque ceux-ci se trouvent en présence d’hy-
Bitizée diirvedintiond IR IS ): d}'ocﬁ1'I)111'es déja ff)rmés, par c;temple; par la réunion anté-

No .V (A) e v (H) V,(CO) V,(CH) V, (C.H) rieure dt? de_ux radicaux Cl.{-"" Nous n’avons pas temll compte

¢ 52 L [ 1 £ exs =y de ces réactions pour la raison qu'elles ne se produisent pas
e STl (AL 3,29 3,44 0,56 | en présence d'oxygéne qui réagit immédiatement sur les radi-
2 3.0 3}00 ok it 287 0,72 caux CH
9C 3,49 2500 X 3,06 902 1,09 aus 3 ! Y
10 ¢ 3,64  205° 0 3,07 1,19 1,89 Une nouvelle série d’expériences (Tableau IT) montre qu’en
1 C 3,67 165° 0 3,14 0,51 9.73 présence de quantités suffisantes d’oxygéne, il n’y a prati-
17 ¢ 3.63 950 0 1,23 0,10 1,51 R quement pas de formation de GH“, Cgﬂn et C.H,.

x La présence de traces est indiquée par une petite crowx,

TABLEAU II :

Conformément aux résultats d’autres expérimentateurs, on —
voit que la quantité d’acétone décomposée, mesurée par le CO | Durée d'irradiation 7 h. 15’
formé reste pratiquement constante aux diverses températuresA
au-dessus de 160° (les éearts sont dus aux erreurs expérimen- { No ‘ V,(CHa I\:D (Ug,l To |Vi(H2)|Vi(02)| Vi (COV | Vi (CHu) [V (GxHy)| Vi (COZ)
tales et aux faibles variations d’infensité de la lampe cfr. i
plus loin). Par conséquent, on peut dire que le vendement 3 ’ W ' ‘ |
quantique de la photolyse de 1’acétone est constant et vraisem- 12G. i 3,57 | 26.06/ 3500 | 0,08 | 10,52] 6.13 LR 0,03 | 5.85 |
blablement égal & 1'unité; a fortiori, on doit considérer comme l 4C ‘ 3.52 | 30,65] 310° | 0,07 | 15,81 568 | 002 0,10 5,58
g'()11stan_t le rendement quantique du processus primaire de . 13C | 3,70 | 26,83 250° | 0,1 | 12,30 5,09 L 0,03 0 1,81
101‘1'11at1.01’1 de deux radicaux CH, par moléeule d’acétone. Yic | 371 | 26,42 2000 | 017 | 13.88] 4.08 | 0,05 0 ‘ 4,20

Nos résultats différent néanmoins quelque peu de ceux i i ‘ l‘ i b

_obtenus par Taylor et Rosenblum en ce qui concerne les I5CT 147800 11436, 850 V600 | 051l 1650045 4518 | 0,01 0 B892
rapports Vi (CH,)/V (CO) (*). 16C | 3,54 | 26,74 250 | 002 | 14,96/ 1,01 003 0 \ 4,62

Nous avons quelques remarques i formuler au sujet des ‘ it Aserene]
résultats de la colonne V, (C.H,) : ' l l | ’ '

1) Par la méthode analytique employée nous ne pouvons. { I’expérience 4C a &té effectuée en présence d'une plus
ranger sous cette rubrique que les hydrocarbures i plusienrs. ' grande quantité d’oxygéne mais nous verrons plus loin que lors-
atomes de carbone, mais qui sont des constituants eazeux fixes - ‘qu(: 0, cst en exeds, la pression partielle de O, est sans influen-
Les hydrocarbures plus lourds (liquides) sont 1'@“]1{.1-“1];0“£ f co sur les résultats sauf sur la formation de H,. Quelques con-
perdus au cours du fractionnement lovs de l’nimlvée- de sorte | clusions secondaires intéressantes se dégagent de ce denxiéme
que ]QS. données Vi (C.H,) doivent atre mujoréég ,dnnsh S aroupe d’expériences : la comparaison avee le tableau I mon-
proportion inconnue pour chacune deg températures; e que la formation de 1'hydrogéne n’est possible gqu’en pré-

2°) La formation d’hydrocarbures autres c
n’intervient pas dans les véactions
composis ne se forment que par

sence de Poxygeéne. Ceei cadre parfaitement avee notre sechéma
de réactions puisque 1’hydrogéne ne peut provenir que de
I’aldéhyde formique formé uniquement dans l'action de O,
sur CH,. :

[i’examen du volume final de ’oxygéne, ainsi que des guan-

ue CH, et G H,
eerites plus hant 'ces ;
’action polymérisante des '1

{

(*) H. 8. TAVLOR et C. ROSENBLUM, J. Chem. Phy., 6, 119, 1058 {
ey 0y d, 1948 _ i

|
I
3
|
i




132 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE

tités 'de CO et CO, formées, montre que l'oxydation est plus
importante aux températures élevées.

Si nous retournons au tableau I, nous voyons que, quelle que
soit la température a4 laquelle se fait l'irradiation, la décom-
position de 1’acétone est accompagnée d’une variation de volu-
me égale a la quantité d’acétone déecomposée puisque la somme
Ve (CH)) + V¢ (CiH,) est & peu prés égale a V. (CO),
c’est-a-dire a la quantité d’acétone disparue (seule 'expérience
8 O ecffectuée a 350° fait exception).

La réaction se faisant & volume constant cetie variation de
volume se transforme en aceroissement de pression. Il s’en-

suit qu’en irradiant, & une température comprise entre 160°

et 300°, une certaine quantité d’acétone, la variation de pres-
sion nous donne i chaque moment direetement la ruantité
d’acétone décomposée. ; : f

Dans le but de déterminer 1'allure de la disparition en
fonetion du temps, nous avons effectué une troisieme série
d’expériences ot nous partions de quantités initiales diffé-
rentes de CH,COCH,, et ol nous mesurions les variations e
pression & des intervalles de temps bien déterminés durant
I’irradiation.

Pour toutes ces expériences, on a pu représenter trds exac-
tement la pression en fonction du temps par la relation sui
vante

Pg = P, (2 — ™M)

P p : pression au temps @

P, : pression initiale de CHBCOCH:.

f : temps mesuré en heures L

A : constante

Les valeurs P et P, sont réduites évidemmen
tions normales T = 0° et t = 0F.

Nous avons d’ailleurs tracé la courbe Pg-P, en fonetion du
temps et la courbe expérimentale coincide rigoureusement avee
la courbe théorique :

PB_ Pu = Pn (1 = (“)\0)

aux condi-

De plus la valeur de A reste sensiblement la méme
de pressions initiales d’acétone trés différentes

si on part.

il

|
!
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La valeur moyenne de A que mnous avons pu déduire de ces
expériences est de 0,4621. ;

Caleulons maintenant la valeur de la dérivée de Py pris
comme une fonetion du temps :

d Py :
= AP,cA =X (2P, — Py )

de
cette dérivée représente la vitesse de la rvéaetion de la pho-
tolyse de 1'acétone. .

La différence (2P, — P g ) représente & chaque moment "1
quantité d’acétone résiduclle non transformée. Tm vitesse ins-
tantanée est donc proportionnelle a la quantité d’aeéfmnc
encore présente au moment considéré; d’autre part, nous avons
vit que la vitesse globale de la photolyse est égale a celle du
processus primaire. Tl -faut done admettre que le non";bre de
quanta absorb& est proportionnel a la pression pﬂl'tlell(f de
’acétone, ce qui n’est possible qu’a trois conditions réalisées
dans nos expériences : 1) 1'intensité lumineuse reste constante;
2) 1’absorption est uniforme en volume & 1'intérieur de la
cellule en quartz entre les limites de pression partielle d’acé-
tone que nous avons utilisée; 3) il n’y a pas d’effet d’in-
tensité. :

Une derniére conclusion a tirer de cette série d’expériences
est la suivante : A

La durée dlirradiation pour toutes nos' expériences ulté-
rieures sur 1'oxydation -photosensibilisée du méthane a éte
de T'h. 15" == 5. Qn'a : :

P g— P, = acétone disparue au temps # = P, (I —— e"Ad)
et done

100 (Pg— P,)
et h O 00 Gl — et
1):1

ce qui nous donne le pourcentage d’acétone disparu et done
décomposé primairement en radicaix apreés un temps 6.
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A e = g i
Faisons § = 7 h. 15, = 7,25 en unités décimales g
4 e " il B
A = 04621 valeur ‘moyenne tirée des expérien- 1 E &3 § 3 :’“?‘ § ‘é §
- . 1A - - = > 3 ; ) 7 :
ces qui viennent d’étre déerites, i B i
Il vient que 1 3
——
ks Ql= - o = ©
. 4 2o - ” “ - = o i
Le pomcen'tdge d’acétone photodécomposé aprés 7 h. 15° S REIT o e P |
quelle que soit la pression initiale = 100 (1 — o0 4621x7 25 |i s|” s
= 96,5. o &I
En admettant d apres 7 ! 2 |Ef
done (u’aprés 7 h. 15’ ‘ach a 6té £ 8 |S5
décomposé, nous ne comme‘:tn e Sl .wplol:.wrd & $ £ 9:;’ SIS
B ( 1S quiune erreur de 35 %, de i o =§ s T
p ’ nrfm_ eur de la précision que nous attribuons i nos S =&
résultats expérimentany. ol AL
=g =
& 5 2 & & & fereey
o s P & 0 1 L 4 = 7 3 : 3
3. Photooxydation sensibilisée du méthane. S i S
L4
T < = s - P 2
Une _Plﬂmlt're série d’expériences (Tableau IIT) a été faite 3 2 LB VS A @
€n maintenant les pressions i el : TS e
8 ons partielles acl j = SR B A
i 1 S d(.e I'acétone et du 5 T
: pratiquement constantes. La pression de 1’oxvedne = =
seule varié, o : = o
- l‘ 2
Les expériences 5A 7 & ; 5 3 il
d’ Tk L ) 6A et TA ont 6té faites en présence = < A e
lltm exees d'oxygene (en effet Vi (0,) est différent de zéro) | - >
11 - . . = o .
etles montrent que les variations de Py (0,) ne changent rien j g I
quant aux résultats en €0, CH, et CO, formés s i 2 8 3 8 £ B & A
fa "y 15 oy L Wet = : < S i 2 i k: i
~ Au contraire, les experiences 8A, 9A et 3C ont été faites i = =
XG0 3 3 "W ~ . s % ‘
avee des teneurs en oxygene trop faibles et déeroiss . . 3
wemble as Sl s ) hles et déeroissantes. il 2 % 8 8 8 B
semble assez fondé de croive qu’a partir I . i i < A e
au cours de 1'irradiati it partir d’un certain moment il s i DY APy
3 ¢ lirradiation tout 1'oxyopne tai . , f
T8 ok ‘ ) B etait consommé et que 2 S St
i réaction de simple Photodécomposition de 1'aeét ‘ 2 5 = 5 Z%S e
i, (0 ] ! ; > Laeé 'ost e s Gl
poursuivie en absence d’oxygénc. Cette h\'[)othéq-m Ol].m 5 Cst S = - 3 =
résultats plus faibles en CO ot O o ‘ﬂll"t()u‘t ]._(,fck]) 1que les =~ 3 = S e PSS
méthans ot s CLE, 2 a formation de g 3 & S o & & 5 =
2
: \ ; 2 = = !
A propos de la formation de H,, on constate 1 7 = S M
X e 2 SLAlC gque celle-¢ - 8 2 SRR - - TR - N R
augmente lorsque P, (0,) diminue: maig a partir tll'uno f .Lhil : ﬁ % > i A
teneur en oxygéne clle diminne i nouvean pour atte e i g O = B
) B ; o atteindre ra- j e o fas SR B R <
tiguement la val : 3 :
fue aleur z€ro en absence d’oxygéne : cos pg 1 =l & S B et e
confirment les constatations tirées des tableaux I fsuﬁms i - S
. 5 ] Sy ¥ o, et B ] i iF
PLOpOs (]e. 1 hydl:}gene el montrant que 1y formation o Hd | = QA BUh =SSR
n'est possible qu’en presence o ‘oxyaine, Fhegd = CHle il s
2 -~ o A4 2 o« U
nw o - W 3 ™
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Une nouvelle série (Tahleau IV) est formée d’expériences E = © o o = @
] S = & O M w o
pour lesquelles P, (CH,) et P, (0,) étaient constantes ct ! Sls R QN - &
P, (A) seule variable. ' : > ¢ Y
Le tableau V contient les résultats d’expériences effectudes b
) 1 o X n e {55 foe e o O o
en maintenant P, (A) et P, (0,). constants et en faisant & == 2 8 5. - &
P, (CH,) variable. On voit par corséquen =tz = 8 % &=
i D q o) 2
(=] »h
1) P, (CH,) et P, (O,) étant constants, V, (CH,) augmen- W
te en méme temps que P, (A); ) EE i
: o C g o =R~ TR . T o
) ; : ‘ B & '
2) P,7(0,) et P, (A) étant constants V, (CH,) augmente S e s AR
5 : ¥ - > LLiy BandIhiah |
en méme temps que P, (CH,). = ¢ |8F | 0
e el |
/ ch tableau TIT a montré I'indépendance de la réaction vis- B3 5 :: Mo o
a-vis de la pregsion partielle en oxygéne lorsque ce dernier g [wO S (i S
. .S . A 4 = = — e @l N
;‘s’r en exces. On peut deés lors se demander de quoi dépendent ! = = E
es rapports V,, (CH,)/V, (CH,) et V, (CH A). Tls 'i | =
s RN, )/ Vo 4 | S ER R S
dependent uniqueément de la valeur V, (CH,)/V, (A) comme q O Rt Sl e
: 1 . | o n o o
le montrent les courbes 1 et 2. ; i = - 5 T
5 E Li
T v L - 1 = 3
Une autre constatation se dégage des tableaux IV et V s E ) =
nous me la sienalon TR e 2 % s = =
o gnalons que pour mémoire en attendant de la = (S (o G A R (R
confirmer plus rigoureusement : T.a diffé ! = ~ -
s () = 3 | 1itierence V, (CO) -- ] ) > o)
o (A) =V, (CO) représente la: quantité de CO formé unij f &) = ki
L s < - = i -
quement dans 1’oxydation des radicaux CH, qui proviennent { = 5 T e g m o o
sott ‘]"1 processus primaire de la photolyse de CH COCH qoit' FF‘ = % E S e
du méthane par la réaction CH. + OH — CH i 5. En ; = o P L gk
££ ’ > o 4 o A H.,O. En fi - “en 3 =)
effet, 1’examen des réacti Goritpa 3 e | o e o oo B¥in ) e e
: % : H ons ((’111.[5 ]ﬂug hnut montre que le E‘.’L &8 B m, m D ©
CO cétonique reste inaltéré D’autre nar ; I = i A RIS
V. (O part, la somme V, (C0) | = = = S
i A (),) = V, (C) . doit repré B ash = o) L ®mw - o = ™
o e ) presenter: la quantité totale R 3 Sl F S o
de radicaux formés durant la réaction et oxydé il e = pulicen 5| T
en CO,. Par conséquent le rapport 100 -‘}' % en GO ou ' (R = ®» w o 1 ©
représente le- pourcentage de radicaux hs (CO)/v, (©) i a 3 = : ; = 4 3
arréte au stade du CO. Cos tadie ont oxydation s’est ‘ 2 = = - )
E . ; . « 8 X on 2y p 3 = O ~ © [=] — (2]
més en aldéhyde formique HCOT mais t dm']c ete' ansior: e 9: e B B =
posét en H, + (O sans subir d’ I ]ec dernier a été décom- [ RS G i R - )
2 e Moy S Xydation ultérienr | R e
naturellement 1’hydrogéne qui a éta oxydé gtme“‘e (sauf ‘& o T = e = 5 =g
L& OXydé en ; ® 5 ey (e e
ou il se trouvait sous forme q ’afomes ]ihreg) 20 a1 moment ) g 2 & e o w N
S), ° B
Il semble également cque, ¢ 6 ] I A
i ol o {ue, en présence d'up exeds (? 5 { = T I — R
ce rapport ne dépende lui aussi que de 14 AT Oxygene, = 0 L
4 3 [ o Y
V. (A). aleur de v, (CH,)/ s S
- O Ao 4
Z SIS Gl EE

I

l-——



TABLEAU 'V

8E1

Durée d'irradiation : 7 h. 15 Vo (CHy ) - variable
Vo (A) et Vo (Og) : constants Température moyenne : 3100 .
No I Vy(A) | V(CHy ) VD(OE)IIV:',HEI'V[(O‘:J Vr{(:O)’\?f (CHa )| V1 (CaHy)| Vi (CO2) [V (CHy Jlmgji‘(fsf{;’ 100:’: ((:)H“ \tictlf\; )
4C | 3,02 ; 0 2'.',13l 0,07 , 15,81 5,68 0,02 , 0,10 ! 5,58 0 0 0 0
14\ J 3,61 ! 1,25 | 27,16/ 0,07 | 15,72| 5,83 0,88 l I 5,49 0,37 20,66 10 24 0,345
6A F‘ 3,66 3,77 27,4.‘!].‘l 0.09 | 14,78] 6,42 2,80 | X 1: 5,85 0,9-7 25,73 26,48 1,029
5\ |8 49 I.l 6,83 2?,05_‘I 0,10 | 14,10 6.91 5,44 0,03 1 5,57 1,39 20 34 39,85 1,959
16y | s8] 9,89 27,09,’ 0,11 ’ 13,80 7.4 | 750 | x| 5.2 | 173 19,16 49,27 2,571
17A | 3,82 f 11,48 2'1',09-‘I _O.H ’ 12,99| 7,57 9,45 I\ i "[ 5,33 2.03 17,68 53,20 3,010
13A / 3,90 f 13,79 27.17! 0,11 | 12,48) 7,82 | 11,40 | 0,08 | 5,43 2,39 17,43 61,31 3,538

100V (CH,)
w0V (CH,) o (CHy

12,3 13 17,5 20 2,5 25 27,5 —
iy, A | ]
L~

10 20 30
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ériences (Ta-

‘ Pour finir, il reste unc derniére série d’exp
;,‘ | bleau VI) ol nous avons maintenu P, (AN B (CH,) et
— | " * . »
o = 3 6 3= | P, (0,) constant en faisant varicr la température moyenne de
2 2 {FS s IS 165° a 350°
2 .
Los quantités de méthane bralé sont trés faibles pour les
° e 1 1
e Y or (3 - -
@ £ 2 2 B & 'h i expériences 21, 99 ot 23A et par conséquent sont cntachdes
= o lea eiler Y | : . LAY
- T o | d’une erreur relative plus grande que pour les expériences 20
5, < s ot 2A. Nous ne voulons méme pas affirmer catégoriquement
‘ 1<) Sl S il ol oy e - » : 2 g
i} = S8 Yoy i { qu’il y ait eu réellement epmbustion de méthane en dessous
]
2 t de 245°.
o o | ~ P o . ’ .
- = E D’une fagon tout a fait générale, la vitesse de la réaction
= S g i o i d’oxydation du méthane est une fonction des pressions ini-
< — (= e - - 3 (e . ] ”
u = s slg QS | tiales en CH,, CH, COCH, et O, et de la température I
o | [es expériences com jrises dans le tableau VI ayant ¢té
3 = ! . = ? ; b :
& o A { faites dans des conditions initiales pratiquement identiques
) = ~ . # e - -
= ;’. © B © & . olt seule la température a varic, on peut dire que la vitesse
e = b4 ” - A . . .
> ik e de la réaction a ete une fonetion dune ceule variable, la tem-
;'; 5 pérature. La quantité de méthane disparue au cours de ces
=) =) R = R expériences est pl‘oporl‘ionnclle a la vitesse, approximativement
= = - . » . . . D)
g i< © 8 & o o bhien entendu, de la rcaction puisque le temps d’irradiation et
= TRy ‘ les conditions initiales étaient identiques.
ot | . ’ .
E% =) o Or la vitesse dépend de la température par la relation
= SR =
& = ST B
oy P Ty gg
W . » . - —
= :_g , Vitesse réactionnelle = Vie = K e RT’
E o .
iz 5] 28238 * :
S & 7 SRS S | ot I est 1’énergie d’activation globale de la véaction de pho-
2 Kl S| .‘ tooxydation sensibilisée du méthane
oF (1) - | 1
SIS Sheoiia, o o I K = constante;
5 o % 0o = . .
| > :_; = s s g‘; = f : R = constanie des gaz parfaits = 92 calories; 5
i Sl .___________"’_"‘___ 'l e = base des logarithmes népériens ;
i L = T e s l T’ = température absolue de 1’expérience.
5 © = wl Nl I = i
> 8 2 SEllGiIlE s o S i1 On a done :
= S8 e e i B
S EhaR = i *
S B = o2 A =0 L ke
2 I 1 K Vo (GH) K e e
= ™ oi 55 <r L 1 -
o ¥
. | e L LR L Eloge
d gt =i A8 il log Vi (CH,) = Cst — .
Z =4 R R !
| o % o g:. ﬁ ﬁa er”
L4
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Si on caleule log V, (CH,) pour chacune des expériences
du tableau VI et qu’on les place comme ordonnées d’une eour-
be dont les abseisses sont I/T°, on doit obtenir une droite
(courbe 3).

logV(cH,) + 1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 L& 1.6

g3't

N\

94'T

iol“'b

00'3

/”’;/

g2‘a

v

03’z

(Figure 4 (courbe 3).

La tangente de 1'angle formé par cette droite et 1’axe des

‘ E log e
abscisses est éoale 4 —

R

On peut done en déduire la valeur de E

On obtient ainsi une valenr de 85 K ¢ '
représente du moins l'ordre de op :
Pénergie d’activation de la ré j
tion sensibilisée du méthane.

Nous avons vu au début de 1’e
la réaetion

alories environ qui
. andeur de la valenr de
action globale de photooxyda-

Xposé de mnos résultats que

CH.. + OH —> CI—T,g s I G)

doit néeessairement avoir lien pour qu'il y ait
méthane; cette réaction est celle qui ;
ment 'énergie d’activation la plus &

. attaque du
posséde vraisemblahle-

levée p ;
_ uon VEe pour ee qui L
cerne l'ensemble des réactions de la chaine (]’(,\-_qu i

ation du
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méthane (les autres ont probablement une énergie d’activa-
tion trés faible voisine de 0j.

Par conséguent, on peut admettire provisoirement une va-
leur de 85 K cal. environ comme énergie d’activation de la
réaction

CH, + OH — CH, + H,0.

Nog données expérimentales permettent méme de caleuler
approximativement les énergies d’activation des autres véac-
tions de la chaine, c’est-a-dire des réactions

1. CH, + 0, » HCOH + OH
2.'HCO + 0, — €0, + OH

En effet, prenons les séries d’expériences des tableaux VI
et IT et calculons-y la valeur V, (0,) — Vi (0,) que nous
désignons par V,, (0,); elle exprime la quantité d’exyaime
utilisée pendant la réaction.

Etant donné que dans chaque série les conditions initiales
(taient identiques, on peut dire que pour chacune d’elle la
valeur V, (0,) représente la vitesse de la réaction de fixa-
tion de 1’0‘\'_\*:56!10, qui n’a pu se faire que par P'une des
réactions CH, + O, on HCO + 0, Par conséquent, ici ¢ga-
lement les valeurs de log. Vi (0,) en fonetion de I/T’ peur
chaque série d’expérience, nous permet de calculer aApProxi-
mativement 1’énergie d’activation des véactions 1 et 2 par
la méthode qui vient d’étre exposde.

On obtient ainsi une valeur de 15 = 0,5 keal. Effective-
ment, on voit qu’il s’agit de deux réaetions & frés faible
énergie d’activation.

CONCLUSIONS.

1. — En soumettant un mélange d’acétone, d’oxygene
et de méthane 4 I’action des rayons ulfra-violets, il se
produit une combustion photosensibilisée du méthane
entre les limites de températures 160° et 350°. On a
vérifié I’absence de réaction dans le mélange irradié
CH, + O, sans acétone jusqu’d la température de 350°.
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2. — Les gaz produits pendant la réaction ont été
analysés compléetement ou point de vue formation de
H,, CO, CH, (résiduel), C: Hy (éventuellement) et CO.

3. — La réaction semble se conformer & un schéma
faisant intervenir une chaine par les radicaux CH,,

OH et HCO.

4. — L’examen des résultats au point de vue cinétique
chimique permet de calculer approximativement 1’éner-
gie d’activation des réactions suivantes (réactions for-
mant les maillons des chaines) :

CH, + OH—-CH, + H, O E = 8,5k cal. environ.

CH3+02—>H001+I+0H'E_1 i
HCO+0, — CO. L OH = 1,6 = 0,5 keal.

5. — Les recherches requises pour 1’établissement des
différents points du mécanisme proposé seront poursui-
vies dans le but de pouvoir entamer 1’étude des substan-
ces inhibitrices capables d’empécher la propagation des
chaines et donc d’empécher ’inflammation du méthane.

Nous tenons & exprimer ici toute notre gratitude au
Fonds National de la Recherche Scientifique dont le
subside accordé & 1'Institut National des Mines (Dépar-
tement Recherches Scientifiques) permettra la pour-
suife de ces recherches.

Comment passer du bois au fer
dans nos mines

Alexandre DUFRASNE,
Directeur-Gérant des Charbonnages de Winterslag.

Le remplacement du bois par le fer, dans nos mines, est-il
désirable, et est-il possible? Tel est 1’objet de cette &tude.

Il ne peut étre désirable que s'il apporte plus de sécur%té,
tout en étant plus éeonomique. Nous verrons, par la suite,
que ces deux conditions ont été largement réalisées aux Char-
bonnages de Winterslag, ot, depuis prés de trois ans, le sou-
ténement en fef ést total, & part quelques « relaves » de gar-
nissage, seul vestige d’un régime que nous considérons comms

révolu.
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Nous pouvons done passer & la seconde question : est-il
possible, et surtout possible dans tous les cas?

= % ®

Comme nous avons réalisé le nouvean régime dans des pla-
teures, la logique nous impose des réserves au sujet des dres-
sants, ce qui ne veut pas dire que nous considérions impossible
le changement de régime dans les fortes pentes. Nous esti-
mon$ seulement gu’il ¥y a lien de commencer par les endroits
les plus faciles et que 1’accoutumance permetira vraisembla-
blement de passer ensuite dans les forts pendages.
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