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notre collègue M. le Bergassessor Schultze-Rhonhof a 
fait exécuter d~s tirs de contrôl,e d' explosifs belges. 

Des échanges de vue se sont poursuivis au sujet des. 
appareils antigrisouteux. 

'8. - CONCLUSION 
Malgré les circonstances défavorables et les entraves. 

qu'elle apportent à l'exercice de notre mission, le bilan 
de l'exercice écoulé n'est pas nul. 

Compte tenu ·des difficultés du temps présent , nous. 
pouvons être satisfaits <les r ésultats obtenus. 

Ce nous est un plaisir particulier de rendre ici hom­
mage au dévouement, au zèle et au labeur conscien,cieux 
de tous nos collaborateurs. 

Paturage, le 12 avril 1942. 

L'Ingfnieur en chef des Mines, 
Administrateur-Directeur de l'Institut, 

Ad . BREYRE. 
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A.VNEXE 1 

L'oxydation du Méthane pho~osen~ibilisée 
par l' Acétone 

par Ad. V AN TIGGElJE , 
D octeur en Sciences chimiques, nUnché il l' Jnslitul. 

L'étude des réaclio11s cl' 0:1.!'y,dation en phase gazeuse 
clti point de vue de la théorie des r éactions en chaînes 
est d' actualité dans la science cle la cinétique chimique. 
Mais en phis de l' intérêt scien~ifique soulevé par le cas 
particulier du méthane, celui- ci présente un intérêt 
encore plus grand ù cati.se des accidents , si nombreux 
hélas, qiie les explos ions cle grisou ont occasionnés dans 

nos mines de houille. 
La recherche clu mécanisme de l'oxydation du m é­

thane, constituant presque exclusif clu grisou, est éga­
lement un problème praliq1œ intéressant tout particu­
lièr em ent une instilution dont le but est l' étude de 
toute question r elative à la sécurité minière. 

Dcms une note d' introd·uc:tion à l' étude de l'oxyda­
tion dit mét.hane ('), nous avons émis quelques hypo­
thèses au sujet clu m écanisme du processus d'oxydation. 
Ces hypoth èses devaient. r épondre aux conceptions mo-

(* ) Ad. YAN TIGGELEN. A 11 11 . de.~ Mines IJely .. 4• Jivr ., 1941. 
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dernes sur les réactions en chafnes, mais il était néces­
saire d'effe ctuer des expériences dans le but de con­
firmer nos hypo;!hèses et éventuellement de les com­
pléter ou modifier suivant les exigences du travail expé­
rimental. 

Le but de la présente note es't cl' exposer les résultats 
cl.' un certain nombre cl.' expériences eff ectu~es clans le 
but général de cont1·ôler les points essent'ie ls clu méca­
nisme proposé . {Toutes nos hypothèses et conclusions 
ne concernent encore que la 1·éaction lente d'oxydation 
du méthane; cependant, on admet généralementi que le 
mécanisme chimique de la réaction vive et de la réac­
tion lente est, sinon le même, au moins fort semblable 
et qu'il n'y a entre les deux phénomènes qu'un chan­
gement de « rég·ime »,, •passant de celui de la chaîne 
peu ou non ramifiée à celui de la même chaîne forte­
ment ramifiée . ) 

Cet exposé comprendra tout d' abm·d une description 
de la mét1hode expérimentale; ensuite, un bref rappel 
des hypothèses émises clans la note signalée plus haut 
et enfin les r ésultats expérimentaux et leur significa­
tion. 

I. - 11ETHODB "RXPERlMEXTALE 

1. Réa.ctifs. 

Toutes les cxprricnc::es ont étr e f'fcct nfos aYec de 1 ·oxYO't•ne 
t1·ès pur préparé pa1· décomposit ion it chaud de lGl lnO. 

0

chi-
1 

miquemcnl pur de Merck; l 'oxygènc était tlireetcmc11t stocké 
dans un r:.scrvoil' en verre muni d 'un robinet cl contenu nt dn 
pent oxyde de phosphore et de la potasse <'aust ique en ]las· illes. 

Le méth;rne provena it cl 'une r(•senc cl0 mN hanc PUI'. pt·é­
pa 1-l• pat· distiJ lat:ion fraetio1111f>e à basse temp(• i·atu

1
·e ù\1~1 

gtisou très pur ; cei:c r éscrTc SI' t 1·ouva i1 <'ompl'i mfo ù la 
pl'ession de 2G Kg -clans une petite bonbonne 011 af' ic1" 

, 
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On peut considérer l'oxygène et Je méthane eomme cont e­
na nt au mo'ns 99,9 % de <'onstituant pur. 

J./acétonc éta it un prodni.t ' chimiquement pur pro analysl 
et débarrnssé de tout gnz clissons par distillat ion dans le Yidc. 

2. Descrivtion des appareil.~ . 

Ln figure 1 schématise l 'a ppa1·eillag-c utilisé. 

La chambre ù 1·éaction R l'St formée d 'nn t ube en quartz 
prolon,gé par un tube plus mince r éuni à une des voies du 
robin et à deux rnies r 1 p ar un j oint à la pieéine; sur cette 
voie du robinet ·1·1 se trouYe nn repère m, le volume de ~ 
jusqu 'au repè_re, très exactement déterminé. es '. de 103,05 cm'i. 
La chambre à r éaction se tronrn dans un four massif en alumi­
nium Fo (seule nne portion très petite du volume 103,05 em·i, 
conten ue dans l 'extrémité dn tube mince en quartz jusqu 'au 
repère m, se trouYc en dehors dn four: ~ous avons négligé 
cet espace nuisible.) 

Le four éta it ehanffé électriquement par des résistancec; 
réparties uniformément dans la masse cl 'aluminium. Le four 
est muni d 'une fenêtre en quart z Fe sur tonte sa longueur. 

La lampe à vapeur de mercm·e !1 est placée, à une distance 
restée rigoureusement f ixe, 011 face de la fen être en quart·z. 
L ' intensité du rayonnement· s'est montrée suffisamment con .. ;­
tantr pour les expériences que nous cm' isagions. 

L 'a utre voie dn robinet I', est form ée d 'nn tube eapilla ir..: 
1·ecourbé n permettant <le pl'élcYc1· une pet i:e qua nt ité rle 
gaz qu 'on refouJe dans nnc l> rn·ouYctte retom·née sur le capil­
la ire plongeant dans un ba in de mcl'curc. 

L e robinet r , assnrc d 'autre pal't la eommunication, de ln 
<'hambrn à réact ion R et du capillai re. recourbé 11, a\·cc lllh' 

diambl'c d 'expansion A où le Ya-cl-vicnt dn mel'cure pcrm1•t 
d0 prélcrnr du gaz en R pom le 1·cpot1sser à traYers le capil­
laire IL vers une P]H'OUYCttc <'. rn t C'l (·chantillon peut êt re 
ensuite sonmis à ! 'ana lyse. 

Au tube infé1·i0m· qui prolong-e le ,·ol11nw r\ sont soudés deux 
t \ihes lat r mux : l 'un commu nique par nn 1·obinl't "~. a,·cc un 
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Figure 1 (nnnoxe) . 

1 
} 
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1 nbc manom(•triqne }! ; 1 ·autre est. une eanalisation c fcrmé0 
pal' un robinet r'l et perm ettant l 'introduction des gaz en · A 
pt donc subséquemm ent en R ; elle permet aussi de fa ir e le 
Yide dans les chambres A et. R. 

La ca11al isat ion c communiqnc égal ement aYec deux ri'­
servoirs en Yerre B 1 et B~ tl 'une ~:on tcnance de 5 litres, et 
remplis, l 'un cl 'oxygène pur et ! 'autre <le méthane pur (ces 
réservoirs contiennen t une petite quantit é de P.,O, et KOH 
solides) . Une petite ampoule li est également so.uclée à cette 
canalisat ion, elle contient 1 'acétone ehimiqucment pure l't 
exempte de gaz dissous .. 

3. Mode opératoire. 

On commence pa r faire un bon Yide (em·iron 10-4 mm. Hg ) 
dans ! 'appareil tout en chauffant le four jusqn 'à la tempér a-
1 u i·c expérimentale. 

On introduit alors successivement en R les d ifféren ts gaz d u 
mélange qu'on dési re étudier rt on mesure chaque fois la 
1n·cssion totale de remplissage, en amenant le mer C:."nre an 
point de r epèr e m .. Connaissant le \·olnmè et la température 
de R a insi que la pression tlu ga z en R , on détermine aisément 
k volume que cc gaz occupenti t à la pression et à la tempé­
rai ure normales . 

.Après le remplissage de R dans les conditions voulues on 
commcnc.:! l ' irrad iation. Celle-ci est poursuivie pendant un 
laps <le temps détermin é pcnclant lequel on r elève de temps 
à antre la p ression du gaz cf la tcm1)ératurc du four (mainte­
llllC suffisamm ent constante). Lorsque ! ' irradiation est termi­
ner, on la tsse refroidir le four durant une nuit ent ière. 

On mestn·e alors la prl'ssion du n1élange en R en notant h.r 
lt' mpfrature du four (voisine de celle du laboratoire) ; eu 
abaissant le merenrc en A on prélèYe un e part ie du gaz qu 'on 
repousse par le cap illnin' n dnus une éprouvette e. Le 
r obinet r 1 Nant fermé, 011 vide soignctrnement par la pompe à • 
vide Le .-olume A et 011 r emonte le mercure jusqu'au repère 
111. On mesul'e ensuite la pl'cssion 1·{,si<lnelle. Il est a isé 
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ensui te ùc ealcuJcr le rnlumc de gaz prélevé dans l 'éprou­
,·ctt c e ( 0 ). 

4. Calcnl des risnltats. 

:i'Jous allons, iL titre cl ·exemple, exposer un calcul complet 
pou1· une expér ience prise nu hasard : soit l 'expér ience 11° lOA. 
Les gaz _ont été in troduit_s ~a ns la cha mbre à {éaction lorsque 
la l<'m pcrn tm·c tlu four <'lait de 310° en viron, tempéra ture de 
1 ·expérien ce c11 Yttc. 

011 a com mencé par introduire l 'acétone (l'ordre <l ' introduc­
tion des <li fffren ts gaz a toujom s é ~ r obser vé) : la pression 
lue an ma nomètrp éta it <le 3,24 em. H g, la température du 
four éta it <Ir 305°8 (T ) et celle <le la colonne de mercure dans 
le manomèt1·c étuit de 15° (t) . 

Ceci nous permet de ~alcu lcr une pression corrigée en r é-
duisant aux conditions normales (T = 0° et t 0°). 

273,1 
P o (A ) = 3,24 (1 - 0,0001818t) ---- J,52 

273 1 + T 

1\ (A) : pression initiale de l 'acéton e r éduite aux condi­
tions nor males. 

. On a ensuite introduit le méthane et on a mesuré la pres­
s10n total e exercée par 1 'acétonc et l e méthane à la température 
T = 310°4 et p our une température d n manomètre égale à 
J 5°2 = t. Cette pression lue au manomètre étai t de 18 04 Hg , cm. 

lli"·!luitc C"Om mc plus lurut, ellC' dcYicnt : 

P,, (A) + P ., (CH _,) = 8.42 

(
4

) Pour 1011.tes les expériences effectuées en présence i ' · . c oxygene et 
oà il y n eu oxyclntion de l'acétone ou du méthane il s' t f . . . • es ormé 
nécessn1rement une certame quantité d 'eau. Dans ces cas il fn. t 
t . d 1 . f" 1 è f "d" ' U SOUS-r111r e e a pression ma e, n.pr s re roi issement du. four 1 t . 

, • Il ension 
de ln \'llpeur cl eau à la température à ln.quelle est r efroid" 1 

d f . i e gaz 
(tempéra ture u our égale environ à celle du lnboratoire) L 

t. d •t f . l . . n. même corroc ion oi se aire pour a pression résiduelle aprlls rélllve 
de J'échnn tillon dans l'éprouvette e. P ment 

,/ 

r 

. 1 
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E nfin, on a introduit O:! et on a lu une p ression de 68 95 
cm. Hg pour T = 314°4 et t = 15°2. 

CC' qui n ous don ne : 

31,96 cm. H g. 

f) "où il Yient : 

P o (A ) = 1,52 cm. llg : 

P 0 (CH 4 ) = 8,42 - 1,52 6,90 cm. H g; 

P o ( 0~) = 31,96 - 8,42 23,54 cm. H g. 

~achant que la cellule en quar tz a un Yolumc de 103,05 cm3 , 

les Yolumcs init iaux en cm=1 des difffrcnts gaz mis en œun·~ 
son t llonc : 

103,05 

Vo (A) 1 52 2,07 cm:{ : 

76 

103.05 
V o (CH J 6 90 9,36 cm=1 : 

76 

lô3.05 
Vo · (OJ 23,54 ----- = . 31,92 cm={. 

76 

Lïrrad iation a é1:• eommcncéc ap rès le remplissage et a été 
ponrsniYie pendan t 7 h. 25' à une température moyenne de 
310°. 

.Ap1·ès J "all umage de la lampe à 1·a.vons ultrn-,·iolcts, il fa ut 
attcnl1rl' environ 5 minut es arnnl cl 'avoi r une intensité cons­
tan : ~ du r ayonnement u!trn-Yiolct. L 'inadiation a to~1jou r.~ 
été commcnc.ée au rr.oins 5 minulcs après 1 'a llnmage de la 
Ja m pP. Il suffisai t d'inter poser u n écran opaq ue entre celle-ci 
et la c0l lulc et de l 'cnlevel' !) m in utes au moins après h.i mis!' 
en fonctio nnement. 

.A près 1·cfroicl isscmcnt du fom·, la pression finale du mélange· 
était de 32,20 cm. H g pour T = 14° et pou1· t = 15°1. On fait 
d 'abor d la cor r ection duc à la tempfrat.ure de 15°1 de la 
colon11C' manométrique. Il i'an t c•nsu itc soustraire de cette va-
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ll·ur la tension de Yapeur de l 'eau à 14u <:: 'est-à-di re 1,20 cm_ 
H g. Il y a eu en effet formation de vapeur d 'eau pendant la 
réaction. Et enfin, on ramène la pression à la tcmpl>raturc <le 
T = 0°. Par conséquent : 

273,1 
P r1 11a1c= Px = [32,20 (1 - 0,0001818 l - fi J X ---

273,1 + T 
= 29,40 (•) . 

h : tension <le la rnpeur d 'eau à la température ']'. 
0~0001818 : coefficient de dilatation du mercure. ' 
E t le volume final du gaz sec est clone : 

103,05 
29,40---- 39,87 cma. 

76 

Apl'ès arni1· préleYé un échantillon de gaz comme il a été 
expliqué plus haut, la pression est tombée à 12,93 cm. poui­
T = 14°1 et t = 15°8. Les mêmes co1Tcctiom; donnent une 
pression r rs iducllc <lu gaz sce : 

p res h h tel l e = Pr = 1) ,11. 

Par conséquent le volume de !!HZ sec prt.levc' 1 1 ,, 
Il 

~ l' c ans <' chan-
t i on est exprimé par : 

103,05 
(29,40 - 11 ,11) = 24,80 cma. 

76 

Il s ·è11sui t que tous les résultats ùc 1 'analyse de l ' ~ h· ·11 · lC clllll Olt 
39,87 

doh·en t êt1·e multipliés par le ra11110r! __ - - pour qu ' ils 

l'CJH'ésc•11tent la composition 1lu gaz 
à la fin lie l 'cxp(>riencc 

24,80 
1·psta11t llans la ehambre R 

(*) Lorsqu'i l s' agi t cl 'expér icnces crrecluécs e11 b n seuce d'o x · el 
durn.nt lesquelles il n 'y n donc pns formnLion d'eau · ygene 

273, l ' ou npplique ln 

formule P r = P
111

c•u re (1 -0,00018181) 
273,l + T 

l 
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L 'édrnntiJlon de 24 80 cm3 csl a ·abord traitr par une soln-
1 ion à 60 % de KOH, afin <le dissoudre· 1c CO., et d'éliminer 
en même temps les traces cl 'acétone qui n 'ont pa; été dissociées 
par les rayons ultra-violets. (Nous verrons plus loin qu \me 
durrc d ' irrndiation de 7 hemcs nu moins produit nne clispa­
rit ion pratiquement. eomplètc de 1 'acétone ). 

Après t raitement µar la sol ut ion de KOH, le gaz a ·été 
mesuré dans une bnrcttc dont la p1·(•cis ion est de -+- 0,01 cm~. 
L1' volume était nlors de 22,54 cm:1• Il s'ensuit que la quantité 
tle (CO~ + CH3 - CO - CH a) contenue dans l'échantillon 
était de 2,26 cma. 

L 'mialyse était alors poursuivie pur la méthode de fraction-
11cment à basse température, mise au point en notre labora toire 
par notre pr édécesseur, l\I. Coppens (•). On arriYe ainsi aux 

39,87 
J·l-sultllts (qui ont été multipliés par le rapport -----) : 

24,80 

H~ 

02 
CO 

CH .. 
C.Hr 
CO~ + CH :$ - CO - CH:1 

0,08 cm3 

23,68 » 

4,50 )) 

7,88 » 
0,01 » 
3,63 )) 

Nous désignons par CxHr les hyd1·ocarbmcs gazeux conden­
sables par 1 'air liquide san s tension de vapeur r ésiduelle. Nous 
verrons plus loin au cours cl 'expériences effectuées en absence 
d 'oxygène (]U ' il s'agit princi palement d 'éthane et suivant la 
t empérature de proportions var iables d'hydrocarbures supé-

rieurs en C3 ou C4 • 

Une expérience peut donc être représentée complètement par 
nnc sét'ie de valeu rs expérimentales qui sont pour l 'expét'iencc 

10 A : 

(1) L . COPPENS Bull. Soc. Ohim. Bclg ., T. 43, p. l!3r; (1M4). 
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)J°uméro à 'ordre : 10 A. 

Volume init ial d'acétone ": Vo (A)= 207 em:i; 

Volnme initial de méthane : Vo (CH
4

) = 9,36 cm:i; 

Volume initial d 'oxygène : V0 (0
2

) = 31,92 cm3; 

Volume initial : Yo = Vo (A ) + Yo (CI-I.
1
) + V 0 (0~ ) = 

43,34 em3 ; 

Température moyenne de l 'expéricnce T 31G0 ; 

Dul'ée d'irr;idiation : 7 h. 25'; 

YolumC' final : 39,87 cm:i formé de : 

H~ = 0,08 cm3 = Vr (H
2

) 

O~ = 23,68 cm3 = Vr (0
2

) 

CO = 4,50 cm3 = ':r (CO ) 

CH 4 = 7,88 cm 3 = Vr (CH
4

) 

CxH r = 0,01 cm3 = Vr (CxHy) 

C02 + .Acét. = 3,63 cm3 = V r (C02 ) (pratiquement CO~ 
seul dans le cas cl une expérience en pl'rscnce de 0 2 ). 

· Nous verrons plus loin que nous aurons à em·isager les 
valeurs expérimentales c::ilculées comme sui t : 

Vb (CH4 ) = Vo (CHJ - Vr (OH.1) = volume <lu méthane 
dispal'n au cour s de la réaction = 1,48 ~m:i. 

JOO Vb (OI-IJ/Vo (CH4 ) = volume de méthane d isparu m 
pour cent du volume initial de mét hanc = 15,82 cma. 

JOO V b (OH_1)/Vo (A) = volume de méthane disparu pour 
cent volumes initials d 'acétone = 71,61 ema. 

Vo (CH..) /Vo (A ) = rapport des volumes initials de m0-
thanc et cl 'acétone = 4,526. 

II. - RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSI OX 

1. Considérations préliminaires. 

Avant d 'exposer les résultats et afin de pouvoir plus facile­
ment les interpréter , il convient de rappeler b1·ièvemcnt 1 

' · 'bl · cl ' l es r cact1ons poss1 es au sem u me ange. 

Comme t outes les réactions explosives en phase gazeuse, la 
combustion du méthane doit être une réaction en chaînes. S i 

~ 
~ 
1 

! 

r 
t 

t 
\ 
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on aàmet que les centres ac ~ ifs, propagateurs de la chaîne, 
sont les radicaux CH

3
, OH et COR, il faut s'attendre 11 C'c 

que, en jntroduis!lnt. ces radicaux dans nn mélange de ·ml>­
thane et d 'oxygèn e, le méthane soit oxydé à nue tcmpératme 
inférieure à <:.'elle oti se produit la combustion lent e . 

Généra lement en effet dans les réactions en chaîne, la l'l'<h' ­

tion de d épart <les chaînes, c ·esL-à-d il'e le processus primaire 
de formation des centres actifs, est celle qui nécessite la tem­
p ér atmc élevée à partir de laquelle commen ce la réaction. 

L'oxydat ion lente d'un mélan ge de CH .1 et cl '0 2 n e eom­
mencc qu 'à une température supérieure à 400° et les expr­
l'iences dont les résul ~ ats vont suivre on t montré que dès 250° 
dans un mélange de méthane, cl 'oxygèn e et d 'acétone soumis 
aux rayons ultra-violets, le méthane subit une oxydation faci­
lement mesur able. 

On peut écrir e une s uite de 1·éactions bien connues qni doi­
vent nécessairement se produire <lans nos expél'ienecs : 

L'acétone absorbe les ultra-violets ,·e1·s 2600 A·· et se disso­
cie primairement suivant le schéma 

A u-dessus L1c 170° le radical CI-I.,CO se décompose é-galcmcnt 
avant de subir une transformatio; quelconque 

CH 3CO ~ CO + CH3 

Les radicaux CH:i instables se recombinent aisément 

2 CH 3 ~ C}-I0 

b 

c 

S i, par contre. l 'acétone se trouve en présence d"ox~rgènc. 
on aura la r éaction suirnnt c ( e ) : 

CH3 + 0:.! ~ CHOH + OH d 

Cette réact ion est très rapide, de sorte que la recombinaiso11 
'des CH

3 
pour donner C) ·I

0 
de,·ienùnt pnitiquement imp ossi­

ble en présence d 'oxygène. 

(*) J. R. B"ATES et R. FiPENCE, .T. 11 111 . Ol1e111 . Soc., 53, 1681, 1U31. 
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On a<lmet que la réaction : 

CH.1 + OH ~ CH:: + H
2
0 c 

nécessite une énergie d 'activation plus élevée et se fcrn d 'au­
tant mieux que la température est élevée. Combinée avec la 
réaction c1 elle forme un mécanisme Cil chaîne d'oxydation 
du méthane. Les centres actifs de cc processus en chaîne sont 
l es radicaux CHa et OR. . 

Ces chaînes sont interrompues par des rfaetions de rupture 
de chaîne; par exemple la réaction c ou bien les réactions 

CH:1 + OH ~ CH:iOH (alcool méthylique) 

OH~ ... ~ H:!O 

f -

a 

"' 
D 'après ces équations, nous dcYrions donc voir appa1:aître 

seulement l 'aldéhyde fot·mique comme terme final d'oxydation 
des radicaux CH

3 
et du méthane entrant en réaction par 

l 'équation chimique c. En fait, cc n 'est pas le eas : 
D 'une part, l 'aldéhyde formique HCOH subit lu i-même l 'ac­

tion des rayons ul tra-violets : 

HCOH + hu ~ H + HCO 

HCO ~ H + CO 

a ' 

b' 

En présence d'oxygène se produira la réaction d, équiva­
lente de d et très rapide (•) : 

HCO + 0 2 ~ CO:! + OH d' 

à côté de cela, on a suivant la concentration en oxygène 

2H ~ H~ c' 

H + 0 2 ~ ... ~ H
2
0 

(Les r éactions h et g sont complexes et ont été 
dans le mécanisme de la c::ombustion de l 'hydrogène. ) 

D'autre par t, nous postulons ln eéaction : 

HCOH + OH ~ H 20 + HCO 

(*) w. JOST, L. von MUFFLING et W. RORRM:ANN 
sammlung der Bunsen Gesellschaft, mai 1936, p. 67 

h 

étudiées 

c' 

HaupLvors . 

l 

r 
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Ces deux réactions e ' et d; forment un mécanisme en ciîaînes 
pour l'o)..-ydation de HCOH : les centres propagateurs étant 
les radicaux HCO et OH et le terme final d 'oxydation étan t 

le CO.,. 
Les -réactions de rupture de chaine sont vrnisemblablemcnt , 

OH~---~ H 2 0 

HCO + OH ~ HCOOH (aéde formique) 

("/ 

"' 
f' 

Ces deux mécanismes en chaînes A et B se propagent ~imul­
tanémcnt au sein du mélange (CH:~ COCH:i + CH4 + O:.! 
irradié par les ultra-violc~s. Ecrivons-les en regard l ' un de 

l 'autrc 

Â 

a 

b 
Q 

·e 
c 

i 
(7 

·O 

B 
.a 

b ' 
d' 

·e' 
·c' 

f ' 

" .0 

h 

CH3 COCH:i + hu ~ CH:i + CH:i CO 

CH
3
CO ~ CH3 + CO 

CH
3 

+ 0 2 ~ HCOH + OH 

CH
4 

+ OH ~ CH:.: + H 20 
2 CH3 ~ C2H 6 

CH
3 

+ OH ~ CH3DH 

OH~ ... ~ H 20 

HCOH + ~ ~ HCO + H 

HCO ~CO + H 

HCO + 02 ~ co2 + OH 
HCOH + OH ~ HCO + H 20 

2H ~ H 2 

HCO + OH ~ HCOOH 

OH ~ ... -t_ H 20 
H + 0 2 ~ .•• ~ H 20 

2. Photolyse et p7wtoxydation de l'acétone seule. · 
Dans le but de connaître l 'intensité et la constance de notre 

source de ruyons ultra-violets, nous avons effectué une série 
-0. 'cxpél'iences avec de l 'aeétonc pure. Les résultats sont conte­
J1llS clans le tableau I ci-dessous : 
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TABLEAU I 

Durée d' irradiation 7 h. 15' 

N• . V
0

(A) 'f'O Vr (H
2

) Vr (CO) vr (CH
4

) Vr (CxHy} 
SC 3,55 350° 0,03 3,29 3,44 0,56 
2C 3,62 31Qo 0,04 3,44 2,97 0,72 
9 c 3,49 25Qo X 3,06 2,02 . 1,09 

10 c 3,54 205° 0 3,07 1,1!) 1,89 
11 c 3,57 165° 0 3,14 0,51 2,73 
17 c 3.63 25° 0 1,23 0,10 1,511 

x La présence de traces est indiquée par une petite croi..,·. 

Conformément aax r 'ésultats d 'autres expérimentateurs, ou. 
voit que la quantité d 'acétone décomposée, mesurée · par le CO 
formé reste pratiquement constante aux diverses températures' 
au-<lessus de 160° (les écarts sont dns au,x ·eDrours expérimen­
tales et aux fa ibles variations d'intensité de ]a lampe cfr. 
plus loin). Par coEséquent, on peut diJ:e que le rendement 
quantique <le la phcrtolyse de l 'acétone est constant et vraisem­
blablement égal à. l'unité ; à fortiori, on doit considérer comme 
constant le rendement quantique du processus primaire de 
formation de deux radjcaux CH

3 
par molé<::ule d 'acétone. 

Nos résultats diffèrent néanmoins quelque peu de ceux. 
obtenus par Taylor et Rosenblum en ce qui concerne les" 
!'apports V r (CliI4)/V r (00) (•). 

>l'ous avons quelques remwrques à formuler au sujet de& 
résultats de la colonne V 1 ( OxHy) : 

1°) Pat· la méthode analytique employée nous ne pouvons. 
rangct· sous cette rubrique que les hydrocaJ,:bures à plusieurs. 
atomes de carbone, mais qui sont des constituants gazeux fixes. 
Les hydrorarbures plus .lou1·ds (liquides) sont régulièrement 
perdus au co~rs du fract1onnoment lors de l 'analysc; de sorte 
que les donnecs Vr (0.R ") doivent être maJ·oi·c'es d' . . . bns une 
1H'Oport1on mconnue pour chacune <les t empératures. 

2°) La fot·mat ion cl'hyd1·ocal'bnres autres que OH ~t c H 
n "intervient pas dans les réactions écrites plus h~ut . ~ 6 

• fo . ~& compos,•s ne se rment que pa1· } 'action pol,·mc·
1
,1·8 t 

·' ·an e des 

(* ) JI . 8. TAYLOR et C. Il 08ENBLUM, .J. (' liem. Pliy .. G, 
1191 

Jg:lS'_ 

w 

No 

12C 

4C 

l~C 

14C: 

! SC 

16C 
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i·ad i"ea nx CH:
1 

lorsque ceux-ci se trouvent en présence d 'hy­
drocarbures déjà formés, par exemple par la réunion anté­
rieure de deux radicaux CH3 • Nous n 'avons ,Pas tenu compte 
dl? ces réactions pour la raison qu'elles ne se produisent pas 
en présence <l'oxygène qui réagit immédiatement sur les radi­
caux CR3. 

Une nouvelle série d 'expéi'iences (Tableau II ) montre qu 'eu 
présence de quantités suffisantes d 'oxygène, il n 'y a prat i­
quement pas de formation de CH." 0 2Ha et CxHy. 

TABLEAU II 

Durée d'irradiation 7 h. lli' 

1 V0 1Cll4) IV0 (ü2)! To 1 V1( Ht) IVr (02)1 v1 (CO I 1 Vr (C H4) )v r (C•H1)1 Vr (CQl) 

1 
1 :l, 5î 2ô.06 350<> 0 , 08 10.52 6. 111 0 ,08 O,O:l 
1 

5.:'>5 

3,52 30,6:. 310° 0,07 15 ,81 5.6tl 0 02 0.10 5,:'>8 
1 

3.70 26,1.i:l i :.!50° O, I: 12 , 30 5,09 0,03 0 4,81 

3 ,71 26, 42 2000 0, 17 13,88 4.06 O,u5 0 
11 

4,29 

:l ,5.) 26 ,63 1600 0. 14 16,00 :~.16 0,01 0 3 , 95 

3,5 ~ 2ô ,74 25• 0 02 14 ,96 1,01 0 03 0 4, 62 
(+Acétone) 

, 1 

T./expériencc 4C . a été effectuée en présence cl 'une plus 
grande quant ité d 'oxygène mais nous verrons plus loin quo lors­
que o'"' est en excès, la pression partielle de 02 est sans inf luen. 
cc sm·-lcs résultats sauf sm· la formatio1i de H 2 • Quelques con­
clnsions secondaires intéressantes se 'dégagent de cc <leuxièmC: 
"'roupe d'expériences : la comparaison avec le tableau I mon­
~t·e que la formation de l 'hydrogène n'est possible qu 'en pré­
srncc de l 'oxygène. Ceci cadre parfaitement aYec notre schéma 
dr réactions puisque l 'hydrogènc no peut provenir que de 
! 'aldéhyde formique formé uniquement dans l 'act ion de 0 ~ 
sur CH3 . 

Ti'E>xamen dn volume. final de l'oxygène, ainsi qne des quan-

• 



132 ANNAL~S D~S MINES DE BELGIQUE 

tités de CO et C02 formées, montre que l 'oxydation est plue:; 
importante aux températures élevées. 

Si nous. retournons au tableau I , nous voyons que, quelle qn<' 
i:;oit la tempér ature à laquelle se fait J ' irradiation, la décom­
position de l 'acétone est accompagnée d 'une variat ion de volu­
me égale à la quantité d 'acétone <lécomposée puisque la somme 
Vr (?H .. 1) + Vr (C,H r) est à peu près égnle à Vr (CO ), 
c'est-a-dire à la quantité d'acétone disparu e (seule J 'cxp(•ricncc 
8 C effectuée à 350° fait exœption ). 

La réaction se faisant à volume constant cette variation de· 
Yo~ume se transforme en accroissemen t de pression. Il s'cn­
Slllt qu 'en irradiant, à une température comprise en tre 160°· 
c~ 300°, une certaine quantité d 'acétone, la Yariation de pr~s· 
s1on nous donne à chaque moment. directement la •iuantit(· 
d'acétone décomposée. . . 1 

Dans le but de déterminer l 'allurc de la disparition en 
fonction du temps, nous avons effectué une troisième série 
cl 'expériences où nous part ion!; de quantités iIÎ itiales diffr­
t(•nt.es de CH:;COCH

3 
et où nous mesu t·ions les variations ..l~ 

pression à <les intc:rv.11les de tcm ps bien déterminés durant 
1 ' in·adiation. 

Pour toutes c:s expériences, on a pu représcntm· très exac­
tement la pression en fonction du temps pa1· la relation sni 
vante 

P9 = P o (2 - c "M ) 

P (} : pression au temps (} 
P. : pr0ssion initiale de CH. COCH a .. 
() : temps mesnré en heures " 
,\ : constante 
Les valetu·s p et P o sont réduites évidemment aux condi­

tions normales. T = 0° et t = 0'". 
Nous avons d'ailleurs tracé la courbe p 9 -P f · 

, . o c?1 onct.1on du 
temps et la courbe expcr1mentalc coïnC'idc ·riaor1r·c t 

, • o usemen avec 
la courbe theor1que : 

P()-Po = P0 (1 -c-M) 

De plus la valeur de À reste sensiblement. la mêm · 

d 
. . . . l d ' , (' SI OU part 

c pressions mitia es acetone très différen tes. · 
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La valeur moyenne Je ,\ que ·nous avons pu déduire de ces 

expériences est de 0,4621. 

Calculons ma in tenant la Yalenr de la clériYée de Po pris 
rom me une fonction du temps : 

cl p () 
"- Po c -,\(J = "- (2P o - P /1 ) 

d(J 

cette déri\·ée l'Cl>L'ésente la vitesse de la r éaction de l a pho­
tolyse de l 'acétonc . . 

Là différence (2P0 - P n ) représente à' chaque' moment '·1 

f!Ua n t ité d 'aertonc résiduelle non transformée. Ln vitesse ins­
tantanfo c~t <lonc pr opor tionnelle à la quantité d 'acétOllû 
encore présente au moment considéré; d'antre part, nous avons 
\'ll que la vite. se globale de la photolyse est égale à celle du 
processus primaÎl'e. Il faut done admettre que le nombre <le 
quanta abso'rb& est proportionnel à la pression partielle de 
l 'acétonc, ce qui n 'est possible qu'à trois conditions r éalisées 
dans nos cxp~riences : 1) l ïntensité lumineuse reste constante; 
2) l 'absorption est uniforme en v~lumc à i 'intérieur de. la 
cellule ep quartz entre les limites de pres.sion partielle d 'acé­
tone que nous avons utilisée; 3) il n 'y a pas d'effèt d'in­

tensité. 

Une dernière epnrl usion à tirer de cette série a 'expériences 

est la suivante : 

La durée cl ' in·adiation pour toutes nos· expériences ulté­
r:cures sur l 'oxy<lation ' photoscnsibiliséc du méthane a été 
lie 7 h. 15' ± 5 '. On a : 

P o- P
0 

=acétone disparue au temps 8 = P0 (l ....:.... e -,\(}) 

et donc 

100 (1 - c- "-8) 

cc qui nous donne le pon t·<'cnLage d 'ac·éton<' disparu et donc 
décomposé ptimairement· en n1di t'nüx après nn 1emps 8. 
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Faisons () = 7 h. 15, = 7,25 en uni tés décimal es 

,\ = 0,4621 valcu1· 'moyenne tirée des expérien­

ces qui v iennent d 'êtr e décrites. 

Il vient que : 

Le pourcentage d 'acétone photodécomvosé après 7 h. 15 · 
quelle que ~oit la pression ini t iale = 100 (1 - e-0.11J:!J x7.2 ri ) . 

= 96,5. 
En adm et tant donc qu 'après 7 h. 15' tout 1 ·ac6t01w a été 

décomposé, nous · ne commettons qu 'une c1Teur de 3 5 %, de 

l 'ordre de grandeur de la prrcis ion que noi1s attribuons à. nos 
i-ésultats expfrimentaux. 

3. Plwtooxydat·ion sensibili.sée dn mét71m1 e. 

Un e première sél'ic d 'expériences (Tableau III ) a été fuit.e 
en maintenant les pressions partielles de l 'acétone et dn 
méthane pra tiquement constantes. La pression de l 'oxygène :1 
seule varié. 

Les expériences 5A, 6A et 7 A 01)t été faites en 1n·é&ence 
d ' un excès d'oxygène (en effet Vr (O~) est diff érent de ;>;éro) , 
elles montrent que les variations de P 0 (0

2
) n e changent rien 

quant aux résultats en CO, CH~ et CO~ fo1·més. 

Au contn1irc, les CX}1<~1·ie11ces 8A, 9A et 3C ont été faites 
;n-ee clcs teneurs en oxygène trop fa ibles et déc>rois,c;;ante.s; il 
semble assez fondr de ~1 ·0! 1·e qu 'à partir d 'un cer tain moment 
a u cours de ! 'irradiation t out l'oxygène é1 ait consommé et qtw 
lu réaction de sünplc pbotodéc.ompositfo1l de l 'ucétoue s 'est 
poursuivie en absence <l 'oxygène. Cette hypot hèse explique l,~ 
r rsultats plui:: fa ibles Cil CO et CO:! et surtout la forrn,ation de 
rn r thru1c e t de CxHr. 

A propos de la form <1 t ion de H~, on const a te que celle-ci 
aug mente lorsque Po (0~ ) diminue ; mais à part)l' d 'une faible 
teneur en oxygène elle diminue à n ouveau pour atteindre pra­
tiquement la valeur zéro en absen ce d 'oxygène : ces r ésultats 
confirment les consta tations t irées des tableaux I et II à 
propo~ de l 'hydi·ogène et m<mtrant qup la fdrmation de H 
n 'C'st p oss ible qn 'en pJ·éscn c>e d 'oxyg(me. ~ 

1-t 
1-t 
1-t 

p 
<Il 
ril 
H 
{:Q 
<Il 
8 
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Une nouvelle série (Tahleau IV) est 
ponr lesquelles Po (CHJ et: Po, (0

2
) 

P0 (A) seule variable. 
J 

formée d 'expérienees 
éta ient constantes rt 

T1e tableau V contient les résnitats d 'cxpérien<;oes effectuées 
en maintenant P 0 (A) et P 0 (0.,) constants et en faisant 
Po (CH.1) variable. On voit par icortséquent : 

1) P0 (CH .1) et P0 (02 ) étan t qonstants, Vb (CH.,) augmen-
te en même temps que P o (A) ; · 

2) Po ' (0?) et P Q (A) riant constants V:" (Cif
4

) augmente 
en même te~ps que P 0 (CHJ. 

Le tableau III a montré ! ' indépendance de la réaction vis­
à-vis de la pressio1:i partielle en . oxygène lorsque ce dernier 
est en excès. On peut dès lors se demander de quoi dépendent 
les rapports V 11 (CH)/V0 (CHJ et V" (CHJ)/Vo (A). Ils 
dépendent uniqnèmei1t de la valety V 0 (CH J/Vo (A) commè 
le montrent les courbes 1 et 2. ' 

Une autre constatation se dégage des tableaux IV et · V, 
nous ne la signalo~s que j)OlU' mém-oire en attendant de la 
confirmer plus rigoureusement : ,La différence Vr (CO) -­
Vo (A) = V" (CO) représente la quantité de CO formé uni­
quement dans 1 'mrydation des radie-aux CH qui proviennent 

3 ' soit du P.rocessus primaire de la p hotolyse de CH
3
COCH., soit 

du méthane par la _r éaction CH.
1 

+ OH ~ CH~ + H .,O. En 
effet, l 'exa men des J·éactions écr ites plus haut montre -que le 
CO cétonique reste inaltér é D'autre part, la somme Vb (CO) 
+ Vr (C02) = V" (C ) doit représenter: la quantité totale 

cle radicaux formés durant la réaction et ·oxvdés en CO 
Co P • , . J Oll 

en , :l" a-r consequent le ·rapl?ort 100 V" (CO)/Vb (C) 
rep:·e~ente le ~ourcentage de radicaux dont l 'oxydation s'est 
arretee au staoc du CO. Ces radicaux ont don 't' t f 

, , . c e c rans or-
m cs en aldehyde form1que HCOH majs ce dei·ni·e 't ' d' 

, . r a e e eeom-
po.c:;c en H 2 + CO sans subir d'oxydation tùte'i" ( f 

, . 1eure sau natmellemcnt l 'hydroge11c qm a été oxydé en H 0 
. . . ., au moment où il se trouvait sous forme d'atomes libres). -

Il scm ble égul~mc11t que,_ en prrsence d 'un exces' d, , 
d , d 1 . . oxygene, ce rapport ne epen c n1 aussi CfM de la Yalcur de V (CH ) 

\"0 (A ). 0 4 I 
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No 

4<: 

in 

6A 

If>\ 

16 \ 

17.\ 

ldA 

TABLEAU "V 

Durée d'it radiation : 7 h. 15' Vo (CH, ) · variable 

Vo (A) ~t Vo (ÛtJ : constants Température moyenne : 310o . 

1 1 r 1 1 1 1 1 1 j · . l10ÔVh (C H4 )l lOOVb (\.Hd/ V (tH ) \10 (A) Y0(• : H4 ) V0 (02l,Vr .H21 \'r (0 2) Vr(CO) Vr (CH,) Vr (C.Hy) \'r (C02) \ b (CH, )l v. ~CH,) \'o (A) ~o (A~ 

1 ' 27,131 0,07 

1 
0, 10 5,58 

1 

"" 1 

0 15, 81 5,58 0,02 0 0 0 0 

3.61 1, 25 
27. " / 0,01 

H>,72 5,83 O,ll8 5,49 0,37 29 ,66 10 24 (J,345 
1 

3 ,66 j 3, 77 27,42 0.09 14,78 6,42 2,80 X 5,"5 0,97 25,i3 26.43 1, 029 

:. :~/ 
6,83 27,061 0, 10 H,10 6.9 1 !i.4 ~ 0,03 1>,57 1.39 20,3-1 3~ . 85 l ,951l 

9, 29 2~.oµI 0. 11 13,82 7, 14 7,51 X 5 ,29 l, 7 ~ 19, 16 49,27 2.571 

3,Pl Il ,48 '"'l '·" 12,99 7,57 9, 15 X 5,33 2,03 11 ,68 5.J.20 3 ,010 

3,90 13, 79 27.17 9, 11 Il!, 43 7,82 ll ,40 0,03 5 ,43 2,39 l l ,!i3 6l,31 3,538 

\0 .. too~(~l_ 
1" CH4 ) ,. .. ,. 60 ,., 
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P~ur fü1ir, il resto un~ dernière série d ·expériences (Ta· 
b leau VI) où nous avons maintenu P o (.A), P 0 (CHJ et 
p

0 

(0
2

) constant en faisant varier lu température moyenne a~ 
165° à 350°. 

Les quantitéE\ de méthane brûlé sont très faibles pour 1cs 
<ixpériences 21, 22 et 23.A et par conséquent sont entachées 
d 'une erreur relative plus grande que pour les expériences 20 
et 2.A. Nous ne voulons même pas afîirmcr cat égoriqucmc11t 
qu 'il y ait en r éellement cpmbustio11 de méthane en dessous 

<le 245° . 
D 'une façon tout à fait générale, la vitesse de la r éaction 

d'o>..-ydation du méthane est une fonction des pressions ini­
tiales en CH

4
, CH

3 
COCH

3 
et û:! et de la température T. 

Les expérienœs comprises dans le tableau VI ayant été 
faites dans des conditions initiales pr atiquement identiques 
où séule la température a varié, on peut dire que la vitesse 
de la r éaction a été tme fonction d'une seule variable, la tem­
J)érature. La. quantité de méthane disparue au cours de ces 
expérienC'CS es~ proportionnelle à lu vitesse, approximativement 
bien entendu, de la réaction puisque le temps d 'irradiation et 

les conditions initiales étaient identiques. 
Or la vitesse dépend de la température par la relation 

E 

Vitesse r éactionne1le = V 11 = K e - -R-T--;-

où E ·est l 'énergié c1 'activation globale de la r éaction de pho­

tooxydation sensibHisée du méthane : • K = constante ; 
R = constante des gaz parfaits = 2 calories; 
e = base des logarithmes népériens; 
T' = température absolue de l 'expérience . 

On a donc : 
E 

K e RT' 

}!} loge 
Cst- ---

RT' 
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S i on calcule log Vb (CH 4 ) pour chacune .ùes expér ie'nces 
du tableau VI et qu 'on les place comme ordonnées d 'une cour­
be dont les ab~cisses son t T/ T ', on doit obtcnil' une dvoite 
(courbe 3) . 

log.lf,(~) + I 
o 2 o" 0 6 0,6 1 , 0 1,Z 1.'- 1, 

1 1 ) 

1 / 

~v 
/ 

' 

/ ' 
o/ 
~ 

1/ 
V 

' 

... 
+;:. 
s .... 

0 
0 

/ 
V 

li 

(figure 4 (courbe 3) . 

La tangente <le l 'angle forme' pat· cette d roite et l 'axe des 

Eloge 
abscisses est égale à - - - --· 

R 

On peu_t donc en déduil:e la valeur de È. 
On obtient ain si une valeur de 8 5 K ,· . 

r eprésente du moins l 'ordre de : d calones envir on qui 
1,, . . . gran eur de la 1 d 
_energic d 'activation de la réaction rr} b l ' va eur e 

t1on sensibilisée du méthane. "' 0 a e de photooxyda-

Xous avons YU au début de l 'exposé 
la 1·(·action : de nos r ésultats que 

CH" + OH ~ CH. + H 0 
3 2 

doit nrrcssai.rcment avoir lieu pour qu ' il . 
mé·t lrnne ; cet te réaC'tion est celle qui i'a_ mt ~ttaque du 
ment. 1 'rncrgie cl ·actiYation la J)lus élep~ss e vrmsemblable-vec pou1• ce q . 
c·r1·11r l 'l'nsemblr <1e~ r éactions de la chnîn d , . 

1~1 con-
c oxydation du 
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méthane (les autres on t p robablemen t une énergie d 'activa­
tion tr ès faible voisine d e 0) . 

Par conséquent, on peut admettre p rovisoiJ:ement une va­
leur de 8.5 K cal. environ comme énergie d 'actinüiou de la 

1 r raetion : 
CH .1 + OH ~ CE:~ + H 2 0 . 

No2 données expérimentales permetten t même de C"alculc1-
11pproximativement les éner gies d 'activation de~ antres r l>ac­
tions de la chaîn~e, c'est-à-dire des r éactions : 

1. CHa + O:! ~ H COH + OH 

2. HCO + O:! ~ C02 + OH 

E n effet, p r enons les sér ies d 'expfriences des tableaux VI 
et Il et calculons-y la valeur V 0 ( 0:! ) - V r (0:! ) que nous 
désignons par Vb ( 0:! ) j elle <'X[>l'ÎITI<' la quantité d 'oxygèn<' 
ut ilisée pendant la r éaction. 

Etant donné que dans ehaqnc série les conditions initiales 
étaient fâentiques, on peut d ire que pour chacune d'elle la 
valeur vb ( 0 2) repr ésen te la vitesse de la réaction de fixa­
t ion de l 'oÀ-ygène, qui n 'a 1rn se fa iTc que par l 'nnc <lrs 
r éactions CH

3 
+ O:! ou H CO + 0::. Par conséquent, ici éga­

lement les valeurs de log. V h ( o:!) Cil fonctiun de I / T ' pom~ 
chaque sér ie d 'expérience, nous permet de calculer approxi­
mativement l 'énergic d 'activation deR r éactions 1 et 2 par· 
la méthode qui vient d'être exposée. 

On obtient ainsi une valeur de 1,5 + 0,5 keal. E ffective­
ment, on voit qu 'il s'agit de deux réactions à t rès fniblr· 
éner gie d'activation. 

CONCLUSIONS. 

1. - En soumettant un mélange d' acétone , d'oxygène 
et de méthane à l' action des r ayons ultra-violets, il se 
produit une combustion photosensibilisée du méthane 
entre les limites de températures 160° et- 350°. On a 
vérifié l'absence de réaction dans le mélange iri-adié 
CJI

1 
+ 0

2 
sans acétone jusqu'à la température de 350° _ 
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2. Les gaz produjts pendant la réaction ont été 
analysés complètement ou point de vue formation de 
H2 , OO, OH.1 (résiduel) , ·Ox ~Y (éventuellement) et 002 

3. - La réaction semble se conformer à un· schéma 
faisant intervenir une . chaîne par les radicaux OH

3
, 

OH et HOO. 
4. - L'examen des r ésultats au point de vue cinétique 

chimique permet de calculer approximativement ~'éner­
gie d'activation des réactions suivantes (réactions for­
mant les maillons des chaînes) : 

OH,1 + OH~ OH3 + H2 0 E = 8,5 k cal. environ . 

ORS + 02 ~ HOOH + OH ~ 
H00 +02 ~ 002 + OB} E = 1,5 + 0,5 kcal. 

5. - Les r echerches requises pour l' établissement des 
différents points du mécanisme proposé seront '(loursui­
vies dans le but de pouvoir entamer l 'étude des substan­
ces inhibitrices capables d' empêcher la propagation des 
chaînes et donc d'empêcher 1'inflammation du méthane. 

Nous tenons à exprimer ici tout~ notre gratitude au 
Fonds National de la Recherche Scientifique dont le 
subside accordé à l' Institut National des Mines (Dépar­
tement Recherches Scientifiques) permettra la pour­
suite de ces recherches. 

. , 

Gomment passer du bois au f~r 
dans nos min~~ 

PAR 

Alexandre DUFRASNE, 
Directeur-Gérant des Charbonnages de Winterslag. 

Le remplacement du bois par le fer, dans nos mines, est-il 
désirable, et est-il possi.ole ~ Tel est l 'objet de cette étude. 

• • • 
Il ne peut être désirable que s'il apporte plus de sécur~té, 

t t en étant plus économique. Noùs verrons, par la smte, 
q: ces deux conditions ont été ] a~·gem~nt ré~~ées au .. ._. Char­
bonnages de Winterslag, où, depms pres de t101s ans, le sot~­
t~nement eh fer ëst total, à part quelques « r~laves » de gai -
i1.issage, seui vèstigè éÎ 'un régime que nous considérons comm <i 

r 6voiu. 
• • • 

Nous pouvons donc passer à la seeonde question 
possible, et surtout possible dans tous les cas~ 

• • • 

est-il 

Comme nous avons réalisé le nouveau r égime dans des pla­
te\1rcs, la logique noùs impose des réserves au sujet des a:·es­
sants, ee qui ne veut pas dire que nous considérions imposs1b~e 
le• èhangetnent de régime dans les fortes pentes. Nous es~1-
mons seulement qu'il y a lieu de commencer par les endT01ts 
les plus faciles, et que l 'accoutumance permettra vraisembla­
blement de passer ensuite dans les for ts pendages . 


