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1NTRODUCTI01 
La combustion du métha ne a fai t l'obje t d 'un gra nd n'Ombre 

de travaux expérimentaux. N éanmoins, les opinions diffèrent 

qua nt au mécanisme de cette réaction et plus spécia lement quan t 
à la nature des produits intermédiaires instables joua nt un rôle: 
actif da ns les explosion s. C es différences d'opinion proviennent 
du fait que l'instabilité des produits intermédiaires rend très 

difficile leur détection. 
P our éliminer ces difficultés. nous avons ajoul·é au méla nge 

combustible de méthane, un mélange d 'hydrogène et de deute
rium. L es écha nges H-D dans le métha ne non brûlé et· dans la 
fra ction du méla nge hydrogéné ayant échappé à la réaction 
nous permettent de tirer quelques conclusions p récieuses sur la 
nature des radicaux intervenant dans la combust ion du métha ne. 

J. DESCRIPTION DES PROCEDES EXPERIMENTAUX 
A. - Réactifs. 

La préparation du mélange H2 + D 2 (*) a é té fa ite à part-ïr 

de N aOD. C et NaOD provenait d'une prépara tion antérieur<.' 

de D 2 où D 2Ü réa gissa it avec du sodium métall ique ( t) . 

("') O n désigne pnr D . I ~ dcuterium, isotope de l'hyd rogène de poids nlomiquc 2. 
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P a r action d e HCI gazeux sur N aOO d ans le vide. nous 

avons obtenu HDO, que nous tra itions a lors scion une métho

de décrite pa r l'un de nous ( t) avec du Na méta Ili que pour for

mer fina lement du HD. Nous obtenions donc un méla nge d'11y

drogène à 50 % de 0 2 correspondant à la va leur théorique. 

U ltérieurement, nous avons prépa ré un méla n ge H2 + o~ A 
partir de 0 20 . H20 e t N a métallique (t) . L a concentra tion en 
D2 de ce mélange éta it de 58,37 %. 

L'oxygène _provenait de Kl'v'ln04 pur chauffé d ans le v ide. 

L e méthane a été mis à notre di sposition pa r l'Institut Natio

na l des Mines, où il avait été purifi é pa r distilla tfon f ractionné r. 
à basse tempéra ture (2) . S a pure té éta it· d'au mo ins 99,9 % de 
CH.1. 

A g2Ü a été préparé par action d'une solution concentrée d1~ 
potasse sur une solution d'AgNÜ 3 en présence d e granules de 
pierre ponce (3). 

Le gel de silice a é té soumis, avant emploi. a u vide pendant· 

a u moins 6 heures à u ne température de -+- 200° C. 

B . . - Description d es appare ils. 

l a fi gure 30 d onne une représenta tion schéma tique de !' ap
pa reil utilisé. 

L a chambre d e réaction R. en pyrex. Js t longue d e 18.2 cm. 
e t a un diamètre de 23 mm. 

S ur le tube relia nt la chambre d e réaction à la cl1 amb re d e• 

méla nge M. se trouve un index m1 au -dessus d u robine t r4. L e 

volume d e la chamb re d e réaction jusqu'à m 1 es t d e 76,63 cm3. 

L a tempéra ture d u four F. où s'accomplit la réaction, est d on

née pa r un thermo-couple et peut se lire dÎredement sur un 
cad ran. U n rhéosta t e t un ampèremètre sont inte rcalés d ans le 
ci rcuit de chauffe ·du four, ce q ui perme t d e mainteni r constantP. 

la.Jempéra ture du four par réglage de l'intensité du courant. 

U n fil d e rés istance entoure les tubes a lla nt d e R aux robi 

nets r4 e t rr, a fin que, pa r chauffage de ces tubes, soit évitée la 
condensa tion d e l 'eau formée a u cours de la réaction . 

-

J 

1 :\~T I 1 U I' :\A'fl O:\Af, DES ) ll :\ ES, A l ' UA)I ER IES J095 

L e YOlu me de la chamb re d e méla nge M de r4 à l'index m2 

est d e 167.25 cm:i. L a chambre d e méla n ge est entourée d 'u n 

manchon rempli d 'eau dont le but est d'assurer la constance de 

la tem pérature .au cou rs d e la prépa ra tion du mélange gazeux. 

D eu x tu bes latéraux re lient I\1. l'un au m anomètre par r3, 
-r autre à la cana lisation pa r f4 . 

L 'anse U1 bourrée d e gel de silice communique avec la cham 
bre d e réaction pa r l'in termédia ire du robine t r:;. Tous les réac

tifs et produit s d e réaction , à l'exception de H2 et D2. sont 

d'abord absorbés sur SiÜ~ re froidi à la température de l'a ir li 

quide. 

li est d onc possible de sépa rer l'hyd rogène non brûlé des 

autres gaz. L a chambre d 'analyse A est remplie de Ag2Ü qui 

tra nsforme en C02 le CO formé au cours de la réaction e t, en 

H 9 Q e t D20. les traces d e H 2 et 0 2 q ui aura ie n t pu échap per 

a~ tra itement précédent à la silice. C ette oxyda tion a lieu à u ne 

tempérnt·ure de -+- 110° C. 
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Dan s le tube U2 bourré de laine de verre, on peu t condenser 
le C02 par refroidissement da ns l'a ir liquide. Le C02 se mesure 

en le transvasant dans la jauge B. l e volume de B est de 

9,968 cm3 à partir de l'index m1 et de 0.563 cm:i à partir de l'in. 
dex m3. . 

Les tubes de Geissler se composent de deux réservoirs (diamè
tre intérieur 2 cm. longueur S cm) reliés pa r un capillaire (dia

mètre intérieur 1.3 mm , longueur + 17 cm). lis peuvent ê tre 
chauffés à 400° C. dans des fours séparés ( 1) . 

Pour l'analyse spectrographique, les gaz des tubes de GE>issler 

étaient soumis sous pression de + 1,5 mm de H g à une excita

tion par haute fréquence (Tesla). e~ uti lisant des électrodes ex
·térieures aux tubes (1). l e 'spectrographe était un H ilger, grand 

modèle (F n. 170) . N ous avons employé deux sortes de pbques. 
soit les « Gevaert Graphie N ormal P a nchro-antihalo », soit les 
« Ilford Special Rapid Panchromatic ». 

C. - fvlode opératoire . 

D ès que l'on obtient le ; ide complet dans l'appareil. on ferme 
les robinets r1 . r2. ra. r1 e t r;,. On ouvre ensuite un instant If' 
robinet du réservoir d 'hydrogène; l'ouverture de r2 remplit a lors 
la chambre de mélange M d'une certaine qua ntilé de H 2 et D 2. 
Après avoir remonté le mercure jusqu'à m2, on lit la pression au 
ma nomètre H1. En ouvr~nt r1. on pompe ensuite le restant de 

H2 et D2. puis par des ma nœuvres analogues, on inlToduit da ns 
la cha mbre de mélange successivement CH.1 et 0 2 . On lit au 

ma nomètre H 1 les pression de H 2 + 0 2 + C H4 et de H 2 + 
D2 + C H 4 + 0 2. La différence des deux dernières pressions 

donne la pression partielle de 0 2. tandis que la différence des 

deux premières est égale à la pression partielle de C H.1. 

Le méla n ge des gaz étant a lors préparé et dès que la tempéra

ture désirée est a tteinte, on ouvre le robinet r4 e t on chasse les 

gaz dans la chambre de réaction R en remonta nt le Hg jusqu'à 

l'index m1. 

Le manomètre H 1 permet de mesurer la pression initia le. ainsi 

que de suivre les va riations de pression a u cours de la réaction . 

Dès que l'on désire arrê ter la réaction, on refroidit d'abord U: 
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par l'air liquide. on ferme les robinets rç, r7 e t rs et on ouvre le 
robinet r5. On ferme alors les robinets r10 e t r11 et ouvre rs par 

où le H 2 + D2 non brûlé peut se répanëlre jusqu'aux tubes de 
Geissler, soumis préalablement· au vide pendant + 12 heures 
à 400° c. 

S i la pression est supérieure à · t à 2 mm H g. on pompe pru
demment une partie du gaz par r~ et r10. On re l"ire ensuile u n 
des fours et scelle le tube en <i: e :.. 

U1 étant encore dans l'a ir liquide. on ouvre le robinet r1o el 

pompe le reste de l'hydrogène. On ferme en suite r;; et rs. relire 

l'air l iquide et ouvre ro et r •. P ar le va et vient du mercure en c 

e t par la ma nœuvre successive des robinets ro e t r1. on s'assure 

du contact avec Ag20 de tout le gaz compris entre r5 et rs. 
Après deux à tro is heures. on refroidit U2 par l'air liquide, on 

ferme r10 et r4 ·et ouvre rs. rG et r; . Le C H 1 se répand ainsi dan:> 
le second tube de Geissler qu'on remplit, cette fois encore. à 1 

ou 2 mm H g. l e CH4 restant est évacué. U2 étant toujours dans 
l'air liquide. Aussitôt le v ide atteint, on ferme rG. r; . rs et r1 o et 
on descend le mercure en-dessous de r1 2. 

On ouvre r11 et on remplace l'a ir liquide autour de U2 par un 

mélange acé tone-neige carbonique afin d 'empêcher I'évupora 

lion de l'eau condensée en U2. On verse de l'ai r liquide dans le 
manchon autour de B de manière à ce que le C02 d 'abord con

densé en U2 passe dans B . Après dix minutes de ce refroidisse

ment, on remonte le mercure au-dessus de r11 et on ferme 
rll et rn On retire le mélange réfri géra nt qui entourait U 2 et 
on fait le v ide par r10. Après évaporation de l'a ir liquide du 
ma nchon de B , on remplit celui-ci d 'eau et. aussitôt le vide 
atteint. on fa it remonter le mercure jusqu'à m4 ou ma (suivant 
la qua ntité de C02 à mesurer) en ouvra nt r12 et r11. 

On note la température du bain autour de B et on li t la 

pression de C 0 2 a u manomètre 1-h 
T out en maintenant fermés les robinets r1 . r2. rs et r;1. on 

la isse entrer l'ai r dans l'appareil de manière à pouvoir souder 

deux nouveaux 'tubes de G eissler. C eux-ci sont soumis toute la 

nuit au vide à 400° C. de façon à être prêts le lendemain pour 
une nouvelle expérience. 
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D. Calcul clcs résultais. 

Sauf pour les expériences pré limina ires, nous rcnst: igncron s 

toujours : la pression lota lc initia le. les pressions pa rtie lles d es 

réactifs e t la pression du C H 4 brûlé. Ce sont les p ress ions rame

nées ·a u volume de la chambre de réaction (76.65 cm3 ) e t à 
273° K. 

Voici, à l"ilre d'exemple, cc calcul pour /"expérience 4fi. 0 .11 

introduit d'abord en M le méla nge H2 + D 2 (les gaz sont tou

jours introduÙs dans le mêm e ordre). L a pression lue au mano 

mètre es t de 6,98 cm. P a r l'inlroducli on de CH.,, la pression de
vient 8.02, donc : 

P cn4 = 8.02 - 6,98 = 1.04 cm. 

A près l'introduc tion d '0 2. la press ion a passé à 1 1.5.1 cm . cc 
qui fa it : 

P o2 = 1 1.54 - 8,02 = 3.52 cm. 

La température d e M é ta it restée penda nt loul ce Lemps égale 
à 20 ,9° c. 

La pression tota le . é tant 1 1,51 : 

% I-b + D :! = 6.98/ 1 1,54 = 60,48 % 
% CH., = 1,0,1/ 11 .54 = 9 ,0 1 % 
% 0 2 = 3,52/ 1 1 ,54 = 30,50 % 

La pression tota le de 11 ,54 cm es t celle régna nt da ns la cham

bre d e méla n ge rvf ( 167,23 cm3) à la température de 20,9° C. 
A 273° K. la pression d ans la cha mbre de réaction esl : 

167,25 X 11,54 76,65 

- ------ = Pt-- -; Pr = 23,389 cm Hg. 
273 + 20,9 273 

P H2 + 02 = 23,389 X o,6o48 = J 4, r 34 cm Hg. 
P o2 = 23,389 X 0,305 = 7, 133 cm Hg. 
Pm.1 = 23,389 X 0 ,090 i = 2. 107 cm H g. 

' 
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La pression du CO:! en B es t de 9.5 1 cm H g pour un rn lum<.: 
d e 9,968 cm:: c l à 22.35" C. . 

La pression cnlculée du C I-14 brCd é da ns la chambre d e réac
tion et à 273° K est donc : 

9 ,968 X 9 .5 1 273 

P c114 = X --- = 1.1 43 cm. H g. 

295,35 : 6.65 

l e % D:.? dans le H :! + D :! restant e t dans le CH, es t délc r 

miné spcctr~graphiquemenl. A ccl cff et, le gaz des tubes d e 

Geissler est r xcité pa r u n courant d e ha ut·e fréquence. La diffé

rence d'e fficience ÔF es t d ét·ermin ée par la méthode du !'ecleur 
à échelon s (4) . 

Pour le méla nge hydrogènt>-deuterium : 

H % 
log -- = e- 0 .05 

0 % 

l e pourcentagc de D :! da ns C H4 es t calculé sur la base de 
l'équation : 

H % 
log - - = ÔF - 0,033 (5) 

. D % 

II. RES ULTATS EXPERJMENTAUX 

A. - E x pé rie nces préliminaires. _ 

À~•ant d 'entreprendre une é tude systématique de l'écha ng-,• 

<'ntre 0 2 et CH 4, nous avons réalisé une série d 'expériences p ré

liminaires. E lles devaient 11 ous d onner une - première idée d e.; 

conditions et de l'ïmportanc(' de l'écha nge. Les résult·a ts de c:·s 
essa is fi gurent au t·ableau 1 . 
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2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 

10 
1 1 

12 

13 
14 

1100 

23,87 

23,39 
23, 11 

63,08 

44,10 
60,78 

34,92 
27.82 
65,17 

65,16 

65.03 

53,77 

44,22 

47,17 

45,91 
25,03 

37,7 
39,22 
20,58 
17,02 

34.83 

33,91 
34.60 

34,84 

34,97 
30,20 

A~KALES DES MI NES DE liELG!QUE 

TABLEAU 1 

% temps de 

02 réa.et ion 

en minutes 

3 1,90 15 

29,43 4.5 
30,98 8 
11,89 240 
18.15 120 
néant 270 

44,50 150 
55, 15 60 
néant 120 

(+H20) 
2.88 120 

néant 110 

(+D20) 
» 
» 

16.02 

120 

240 
a) 30 
h) 120 

tcmpéro ture % D2 
°C. retrouvé dons 

H2+D2 

380 44,82 

380 45.48 

375 45 ,54 
+ 600 17,78 

537 7 
510 39,0 1 

539 7 
500 7 
535 7 

)) 24,12 
)) 41,8 1 

> 
)) 

)) 

La prem ière colonne donne le numéro d'ordre des expériences : 

les colonnes 2. 3 et 4 : les concen trations initiales des réactif:.:. 
La colonne deux donne la concentration totale de l'hydrogène. 

Pour ces expériences. le mélange hydrogène répondait à la com 

posilion l-h/02 = 1,00. 

La septième colonne fourn it le % D!! dans l'hydrogène non 
brCtlé. Si aucune transformat ion n'avait lieu au cours de l'expé
rience. nous devrions retrouver la valeur 50. 

La colonne hu it indique le % D 2 dans le CH1 non c:onsommé. 

Pour ces expériences. l'appareil diffèrait quelque peu de celui 

schémati sé à la figure 1. A côté de la chambre d'~nalyse A 
contena nt Ag20 . se trouvait un e autre chambre d'analyse rem-

% D2 
dans 

c1-1 .. 

néant 

23 ,84 

i3,93 
néant 
15,82 
-+- 5 
-+- 4 

13.66 
5à6 

-+- 3 

±4.c~ 

14,7,1 
16 ,57 

l 
) 

t 
1. 
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plie de gel de silice où étaient condensés les gaz a près la réac
tion. C ette chambre d'analyse fut en su ile remplacée par l'an-
se U1. , 

D a ns les expériences 1. 2 e t 3, le % Ü::? dans !'hydrogène res
tant éta it un peu inférieur à la concentration initiale en D2 de 
ce mélange. Cette variation de la teneur en deuterium pOU'1.'lii 
en principe s'expliquer par une ou plusieu rs des hypothèses sui·
vantes : 

t) formation de H::? pendant la combustion ; 

2) différence de vil'esse de combustion de H 2 et D~: 
3) différence de viscosité de H2 et D!! (se fa isan t surtout sen-

tir au passage des capillaires): 

4) différence d'absorption de H !! el D!! sur le gel de silice. 

Les expérienc~s suivant·es ont élé faites pour fixer ce point. 

E::1.ïJérien ce t5. - Un mélange H2. D2. CH-1. 0 2 est introduH-
sur le gel de sil ice refroidi par l'air liquide sans avoir é té cha~f
fé au fou r préalablement. On dé termine alors % D 2 de la ma
nière habituelle e t on trouve : 

D 2 = 45,81 %, ce qui é limine les hypothèses 1 et 2. 

Expérience t6. - U ne partie d 'un m élange l-b + D 2 (teneur 

H / D : 1.00) es t envoyée directement vers un des tubes de G eiss · 
Ier à travers un plus gros tube. tandis que l'autre partie du guz 
atteint l'autre tube de G eissler par les capillaires. où le gaz pass,' 

normalement après une combustion. 
Dans les deux cas, on trouve D:? = 50 %. Cc qui fait rejeter 

l hypothèse trois. 

E xpérience 17. - Un mélange H2 + Dz (H / D = 1,00) est· 
introduit dans la chambre d'analyse contenant le gel de silice 
La cha mbre d'a na lyse est refroidie pa r l'air liquide et pendant le 
refroidissement. on prélève une partie de l'hydrogène qu'on in
troduit dans un tube de G eissler (expérience 17a). 

La chambre d'analyse est ensuite réchauffée à la température 

a mbiante. On effectue alors une nouvelle prise d' hydrogène dans 
un autre tube de G eissler (expérience t7b). 

La même opérat-ion est enfin menée après avoir replongé la 
chambre d 'analyse dans l'a ir liquide (expérience 17c). 

1 
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Voici les résultats obtenus : 

17a D2 = 45 %. 
17b D 2 = 48.6'1 %. 
17c D2 = 43.1 1 %. 

Ceci montre que la · phase gazeuse du mélange hydrogém; 

change de concentration par l-railemen t a u gel de silice· si 

ce dernier est refroidi à la température de l'a ir liquide. Nou~ 
avons, en effet. constaté que la pression d'hydrogène au-dessus 

du gel de silice refroidi dans l'air liquide était inférieure à celle 
que laisserait prévoir le seul effet de laba issement de lempéra
t ut'e. Il falla it donc admettre que D2 et H 2 était absorbé par le 
«el de silice aux basses températures. tout en gardant une cer
;aine .tension de vapeur. L'cxpérienc<" 17 . morilrc· que D:! t'S I 

absorbé. plus fortement qu'H2 sur S iO:!. 

Les expériences 4. 5. 6 et 14 font apparaître un échangt· con 

sidérable entre CH.1 et 02 aux températures de 500 à 600° C. 
L 'expérience 14 nous donne en outre une première idée de l'in 

fluence de la durée de réaction. Il faut surtout remàrquer l'écha n · 

gc minime en absence d '02 (exp. 6 et 13) ou dans les mélange; 

l rop riches en 02 (exp. 8 ) . 
Dans l'expéri.ence 9. on brisait dan s la chambre de réaction 

un capillaire rempli d'H20 juste avant l'introduction des réac

tifs. La ~ême opération a été faite avec D20 dans les expérien

ces 11 e t 12. Le résultat·. semblable à celui des expériences 6 el· 
13. montre le peu d'~ction de la vapeur d 'H 20 ou de D 2Ü; il 
en sera tout autrement pour 0 2. 

B. - In/ luence de 0 2 sur l'échange. 

N ous avons mis cet effet en évidence pa r deux serres d'expé
riences. Dans toutes les deux, les pressions de CH-1 e t H 2 + D~ 
étaient maintenues constantes, tandis que l'on fa isail va rier ln 
pression d'02. Chaque foi s, la température de la chambre d e· 
réaction éta it de 508~ C. e t la durée de réaction de 30 minutes 

D a ns la première série (ta bleau 2), le mélange hydrogéné con 

tena it 50 % D 2 e t 50 % H 2; da ns la seconde (tableau 3), le mé
lange titra it 58.37 % D 2. 

1.S 

1 ~) 

2(1 

21 
2'2 
')-

' 
__ ,,, 

'2, 1 

2j 
2() 

27 
'.28 

29 

30 
)l 

32 

3"5 

3·1 
35 
31) 
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Les pressions fi gurant dans les lablra ux sont ramenées au ,·o

lume de la chambre de réaction e t à 273° K. 
Dans les expériences 34 et 36 du tableau 2 et 48 du tableau 3. 

Ir mélange a explosé sitôt introduit dans la chambre de réaction. 

li fut analysé ensuite et la proportion de CO + C02 trouvé in 
diquait un e combustion complète du CH-1; aussi l'écha nge dan s 
I<' CH.1 n'a-1-il pu êt-rc mesuré dans ces trois cas. 

Ces explosion s la issen t suffisammenl d 'hydrogène pour la 
détermina tion de l'imporlancc de l'échange dans le méla nge 

hydrogéné résiduel. 

TABLEAC li 

P lolal <}6 D:! 
dons CH 4 

16,35 10.47 5.88 0 -+- 3.5 

16.53 10.43 5,86 0.24 8. 15 

16.83 10,56 5,93 0.34 

17.50 10,45 5.87 1,17 14 ,76 

18 ,67 10,45 5.87 2.34 16,46 

20,45 10,47 5.88 4,09 17,09 
2 1,26 10,4 5 5.8ï 4,9·2 19,75 

23,09 10.47 5.88 6.;.t 18.24 

24.06 10.37 5,83 7.85 17.00 

'.24.71 10,47 5.8 8 .35 15 ,73 
'.24.91 10.45 5,87 8.58 14.60 

25.09 10.46 5.88 8.7-1 15.96 
25.45 10.42 5,85 9. 18 14.09 
26,59 10,46 5.8ï 10.23 13.62 

27,23 10,47 ') ,88 10,90 14,05 

27,64 10-47 5.88 11 ,28 18.52 

27,80 10.48 5,89 11,42 

28,54 10,46 5.88 12 , 19 17 .2 1 

29.35 10,49 5,89 12.96 

% 0~ 
dons 

fl2+ D2 

4 1,98 

32. 16 

27,79 
26,22 

25,16 
26,6 1 

25.39 
29,75 

29.33 
28.47 
'27 .O'l 

'.27.35 
25.7:; 

22,8; 

3 1,26 

26.3 1 
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37 

38 

39 

40 

41 

42 

4 '5 

44 

4 '.i 

46 

47 

48 
49 
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TABLEAU Ill 

%D2 
P lolal Pm+ D:? Pcn4 Poz Pco + CO~ clans 

CH4 

16,35 14,22 2, 12 0 0,02 -+- 5,5 

16,33 13 ,6'.2 2,03 0,58 0, 12 11 ,38 

17,79 14,23 2, 12 1,44 0,20 20,06 

18,22 14,10 2.10 t ,98 0,27 23,20 

18,54 13,82 2.06 2,65 0,35 26.76 

19,8 1 14,06 2,09 3,65 0,54 27,26 

20.79 14, 17 2. 11 4,50 0,65 27,37 

21 ,95 14,19 2 ,11 5,64 0,94 
22,32 14, 10 2,10 6, 12 1,0 1 25,86 

23,38 14, 13 2,10 7, 13 1,14 25,08 
24,27 14,04 2,09 8, 12 1, 16 24,61 
24.43 13,94 2,07 8,40 2 ,1 6 

26,44 14,07 2,10 10,26 1,55 15,96 

Le graphique I. figure 31 , représente, pour les deux séries d'ex-
périences, l 'échange dans CH4 et dans H 2 + D 2 en fonction de 
la pression de 02. 

Les courbes IA e t UA donnent % D 2 dans le CH4 non consom-
mé pour les expériences des tableaux 11 e t III. tandis que les cour-
bes 1n et un donnent le % D 2 da ns J-b + D 2 resta nt. 

Le % D dans H 2 + D2 pour les essais ayant donné lieu à des 
explosions n 'es t pas porté sur le graphique. C elui-ci montre que 
les courbes A et B forment des images spécula ires e t que hi 
somme % D cm + D a 2 + 0 2 est consta n te pour une même série. 

D e ces tableaux, il ressort q ue le pourcenta ge initia l de D :i 
était de 23,50 % dans la première série série e t de '15 % da ns 
la seconde, calculé sur la total ité de l'hydrogène. 

P our la première série, P 112 + 02 éta it égal à 10.45 et 

P oa4 = s.8: pour la deux ième. P m + D2 = 14, 1 et P cm = 

/ 

% 0 2 
J ans 

Hz+Dz 

52,26 

51 ,55 
49 ,65 

1 

51 ,s4 

47,60 

45,4::; 

49 ,s8 

49, IC) 

l· 48,78 

5 1,33 1 

Il 57,9:; 

58.07 

)~ 
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2 , t. M algré ce tte différence considérable. les résultats des deux 

séries sont entièrement comparables. En a ccord avec les expé

riences prélimina ires, on consta te que l échange es t très faible 
en absence d'O:i. L'a 'ddition de 10 à 15 % d '0 2 exalte consi
dérablement J'écha nge; celui-ci passe pa r un maximum pour l O 

; ,, 
~ / , 
54 ,,/ 

; 

52 'x, " ,,•/ Ile 
50 'x. " ' ' , ~ ... -;, 48 .,..... ____ ~ ... ... 

46 

44 

34 \ 
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,,.--><--- /~' .. ... 0 ....... , ~ 

I ~' 
1 ' X 

I ' , 
,>1: ' , 

' Il' o\ o ,' A \ 
2IJ t t IO \ 

ta : IA 
16 ' 

0 

14 

12 

10 

8 

6 

4 

2 

0 

0 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 



1106 ANNA i.ES UES M I KES I>E UELGIQIJE 

à 25 % 02. U ne plus grande proportion d"02 d iminut' a lors 

!'échangé. L'a llure spéciale des courbes 1-' et l': a u d t' là d" 
Po:! = 8 cm. s 'exp lique par le d éveloppement d es cha ines ra 
mifiées. Ceci est confirmé par les Pxplosio ns que nou!' avons 
observées dans ce doma ine. 

C. - Influence cle la clurée cle réuclio11. 

Quelques expériences sur d es méla nges de compositio n con 

stante nous ont permis de d é term inr r l'influence du temps sur 

la combustion du C H .1. A cette fin on f aisa il va rie r la durée d<' . . 
réaction. tout en maintenant la tempérai ure à 303" C. 

L es résultats sont donnés a u tableau IV. La Yaleur sensible

ment constante d e P<"o + co2. pi:ouve que la combust·io n du C H 4 

esl terminée après 10 minutes d e réac tion . 
\ 

LC's réactions d"échanges se prolongen t a u delà d e ces 10 m i-

nut es. b ien que C<' soit a u cours drs 10 prem i(•rrs min ul1·s qu<' 

la vil-esse d'échange alleigne son maximum. 

TABLEAU I\' 

['l" Durée P iot P11 2 +11~ Pr r1-1 Po~ %0~ ~f, D dons pt ' CI + 
rénctioi'I tlnns 11 !! + n~ ('()~ 

en tuinutcs CH.1 

50 JO 18,24 13.97 2 ,08 2 .1 8 14.20 55·ï • 0.3.1 

5 1 20 18.30 14.03 2.09 2, I ï l <1. 17 54.68 0.3<1 

52 40 18,2 7 14.02 2.09 2. 1 7 16 .09 33.05 0.33 

53 80 18, 19 13.98 2 ,08 2, J 3 17.20 52 0-3:;) 

D. - ' Influence de la pression d e m étli u11e s ur l'éclrnnge. 

Pour mett re cet e ffe t en évidence. no us avons e rf ect ué ln com

b ustion d e quelques mélanges d on t la pression en O~ e t H~ + D~ 
r es ta it constante. P112 + n2 = 14, 15: Po:? = 2.8 1. 

L es gaz é taient portés pendant 30 minutes à la lempPral ure 

de 508° C. Peu-• varia i!" d'une expériencf' à l'aulrr comme in .. 

d iqué n la colonne 2 du tab leau V. E 1n111 d o nné que Pn~ + •·~ 

.. 

' :JI 
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restait constant. le pourcentage initial d e D:.! était d 'autant plus 

petit qu'était plus forte ln teneur en méthane. Aussi, la colonne 

6 indique-t-clle les pourcentages initiaux en 0 2 correspondant 

a ux différentes pressions de méthane. La de rnière colonne don
ne la \'a leur obtenue en additionnant % D cm el % D n'.! + 02 

d en dh·isant pa r 2. 

TABLEAU V 

PCJH % 0 .. %0:.! Pco + % D:.!ds. V2 (% DCll·l 
tians J nns <.:02 rnélnngc + % 
Cl-14 1-12+ 1+:!- total Dn2 + D2) 
rcs. rcs. 

5·1 2.10 24,20 50,68 0,48 44,96 37,44 

55 3.55 24,55 45 0,61 38,72 34,77 

56 6,06 15,26 39.45 0.85 31.43 27.35 

57 9,02 12,6 1 39.4 1 0.85 25,69 26 

58 13, 12 11 .73 33,33 1. 2 l 20,45 22.53 

E. - In fluence cle la lempéralurn sur la combustion et 

f'éclwnge. 

D ans ces expé riencrs, les méla n ges avaient la même compo

sit ion. La p ression tota le ra menée a u volume d e la chambre de 

réaction e t à 273° K. é ta it de 16 cm H g comprenant: 44 .59 % D 2. 
31 .8 1 % H 2. 1 1,40 % CH, e t n .20 % 02. 

Aux températures inférieures, la Jurée de réaction était pro
longée a fin d'assure r un échange sufrisant pour une mesure 

précise. 

L es résultais sont consignés au tableau VI. Les colonnes 4. 5 

ri 6 indiquent le % D2 trouvé dans I-12 + D 2 et CH4, ainsi que 

la qua nlilé de C H4 brûlé. P a rlant d'un mélange hydrogéné à 

58.37 % de D!!. l'échange d ans H 2 + D~ es t donné par 58,37, 

d imin uée d e la valeur expérimenta le d e % Dm + n2 trouvée 

dnn s !'hydrogène résiduel. 
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L es colonnes 7, 8 et 9 indiquent l'échange dans H2 + 0 2 et 

C H,4 a insi que P co + co2 rapporté à une durée de réaction 
de cinq minutes. 

Les logarithmes des valeurs des colonnes 7, 8 et 9 ont été 
portés sur les graphiques 2 , 3 et 4 en fonction de 1/T. 

Les pentes des droites ainsi obtenues sont respectivement : 

graphique 2 (échange du H2 + D2 ) : 18,6.104 
I 

graphique 3 (échange du CH.1) : 19,3.10·1 

graphique 4 (combustion de CH1) : 19,5.1 04 

1,0 H2+D2 'l.2 CI-{i. 

0,8 1.-

0,6 o,e 
o.~ 0,6 

0.2 0,4 

O.· qz 
-0.2 + 10·..\ 

o.- f10--t 
l.~6 l.28 1,30 1;32 1.34 1.3& l,26 1,2.8 ~ 1.'l2 1;14 1.36 

-0.4 Pco+co2 
-0.6 

-o.e 

-1.~ 

--t.4 

-1,6 

-1.8 
104 

l2.6 l.28 1.30 1;32 U4 1.38 

-

-. 

... 
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cc qui donne 87-+- 8 Kea! comme énergie d'ac tiva tion globale 

pour ces réactions. 

TABLEAU VI 

:"l0 Durée de Tcmp. ~b D::? % 0~ Pco + Echange Echange Pco+ 
ln réaction Cii dnns dnns CO~ dans dans CO~ 

en minutes 0 c. H~+ D2 CH.1 H2 +D~ CH.1 rnmcné à 

5 minutes 

59 5 5 15,5 5 1.13 18.57 0,35 7,26 18.57 0 ,353 

60 10 507 5 1,45 18:n 0,24 3,46 9,38 0, 123 

6 1 10 507 49,9 '.24.00 0.35 4.23 12,00 0. 175 

62 20 498 5 1,26 2 1.05 0.27 . 1.77 5.26 0 .067 

63 20 486 54,67 18,44 0.23 0,92 4 .6 1 0 ,058 

64 30 482 53,33 20.23 0.23 0,84 3,37 0,038 

65 40 476 ,5 ? 6,98 0, 11 ? 0.87 0.014 

111. DISCUSSION DES RESULTATS 

A. - Schéma cle réaction. 

Nos expériences montrent- que pour la combustion du C H., 

ainsi que pour la réaction d 'écha nge, on obtient une li gne droite 

-en porl·ant log. V (V : vitesse des diff érenles réactions) en fon c
tion de l/f (graphiques 3, 4 ci· 5). 

Or. comme dans un processus en chaines ramifiées l'énergie 
d'acl'ivation Pst fonction de la lempér·alure. nous devons donc 
conclure que nous nous lrouvons en présence de chaînes recli

li gnes non ramifié<>s. 

Boî1hoefer et R eichhardl (6) donnen t 10-4 à 10-~ conm1e va

leur de la concen t-ration en radicaux OH dans la fl amme de 

l'hydrogène. Ceci pour une température d'environ 1700° C. li est 
donc perm is de croire que dans nos ·expériences (500° C) la 

concentration en radicaux OH esl consiclérablemenl plus pe til e 

( 10 -9 ?) . 
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D'après Semenoff (7). le nombre de colli sions subie par u11 

radical avant sa disparition à la paroi es t donnée par la for
mule : 

V=o. 1 

d : diamètre de la chambre de rénclion cylindrique ; 

À : libre parcours moyen. 

ce qui nous fa it un nombre moyen de choc~ de l'ordre de 1 o!J 

avant d'atteindre la paroi. Et comme la concentration en radi
caux est du même ordre de grandeur que l'inverse du nombre 
de chocs avant la paroi. la dispa rition des radicaux à la paroi 
sera beaucoup plus probable que la ,:ecombinaison de '2 radi
caux entr' eux. 

D e même, on peut prévoir les conditions d 'une ramification 

éventuelle des chaînes. En supposant que l'énergie d'a d iva tîon 
des réaclions de branchement possibles : 

CHa + Hi ~ CO + '2H + OH ou 

CHa + H2 ~ CH + '201-l 

soit d'environ 40.000 K cal. (8) . on trouve pour la p robabilité 
d 'une telle réaction : 

40.000 

e RT :::::: • o-12 
p 

p é ta nt la pression totale et· o:! la p ression partielle de I' oxnènc. 

Il faudrait donc pour qu 'une réaction de b ranchement <i il lieu , 
que le ra dical subisse a u m oins 101!! colli sions avant d 'alle indre 
la paroi. C e nombre n 'étant; comme nous l'a,·ons dit p lus hau t. 
que de l o0

• les chaînes ~e seront pas ramifiées. 

Le schéma réactionnel peut donc être doublement simplifié : 

ne pas présenter de bran chement de chaines ni de recombinai
sons de radicaux en tr'eux. T ena nt compte de ceci. nous propo-

.. 
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sons le schéma su ivant pour interpréter· nos résultats expéri
mentaux : 

1) CH4 ~ C H :! + H :! 
'2) C H 2 + H !! ~ CH4 
3) CH2 + O:! ~ COH +OH 
4) CH.1 + OH ~ C H a + H:!O 
5) H2+0H ~ H :!O + H 
6) H + 02 ~ OH 
7) C H 3 + 0 2 ~ CH:!O + OH 
s) CH{+ D2 ~ CHaD + D 

9) D + CH4 ~ C H 3 +HD 
10) OH ~ paroi 
1l ) CH3 ~ paroi 
l'.l ) H ~ paroi 

Les chaines de l'échange dans C H 4 e t H 2 + D 2 sont repré
sentées dans ce schéma par les réactions 8 et 9. 

Le choc entre un ra dical CHa et une molécule D2 donne 
CH:iD (écha nge pour CH4) cl un · a tome O. L'atome D réagit 

a lors suivant 9 avec CH4 pour reformer .un radical C Ha et une 

molécule HD (échan ge dans le mélange hydrogéné par a pport 
d'hydrogène léger). 

Les maillons des chaînes de la combustion d u méthane son t 

les réactions 4 et 7; les centre~ actifs étant CHa et OH en ac

cord avec les idées actuelles sur la combustion du méthane (8) 
et (9). 

La combustion de J'hydrogène se déroule suivant les réadions 
5 e t 6. Comme pour le mét ha ne. nous n'admettons pas ici de 
chaines ramifiées, de sorte que la réaction 6 ne peut conduire 
à la formation simulta née de OH et O. La réaction 6 ne donn e 
que le résulta t global d'un choc H + 02. Il es t en effet inu tile 
de connaître les produits intermédia ires éventuels (par ex. : H02). 

N ous admettons simplement que Ioule collision H + 0 2 abou tît 

à la formation d 'un seul radical OH. 

Les chaînes se terminent par les réactions de paroi 10, 11 et t'2. 
li va de soi, qu 'à l'exception de la réaction 1. où H2 représente 
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toujours la molécule d'hydrogène léger. H 2 peul ê tre remplacé 
par {)2 et vice-versa. 

P assons ma intenan l à l'interpré ta t ion de nos résult a ts d a ns le 
cadre de ce schéma. 

Envisageons d'abord la réact ion primaire. puis les différentes 
cha înes. 

B. - La réaction primaire. 

L 'énergie d 'activation de la combustion du méthane es t d'en . 

viron 93,5 Kcal (10). L e fa it que nous trouvons, en bon accord 
avec cette valeur, 87 -+-8 Kcal. montre que. même en p résence 

d'hydrogène, la réaction primaire fait inte rven ir le méthan e. 
Ceci correspond d 'a illeurs à la constata tion selon laquelle l'éner
gie d 'activation de la combustion de I-b serait d'environ 120 

Kcal. ( 11 ). Q uant à la pyrolyse du C H.1. son énergie d'acliYn lion 

est de 79 Kcal.(1 2). 

S i nous supposons q ue le processus prima ire es t la dissocmlion 

du méthane, l'énergie d 'acl ivation de la combustion sera : 
79 Kea!. + Ea + E.1. 

(E1 : énergie d' acliva t'ion de_la ic réacl ion du schéma). 

ce qui nous donne le total de 89 Kcal. (1 3). 

{)e la . concorda nce de ce chiffre avec la valeur cxpérimenl«lc. 
nous croyons pouvoir conclure que la réaction prinrnirr n'es t 
autre q~e la dissocia tion thermique du méthune. 

Malgré qu'i l n'y a it pas de certitude absolue sur la na ture des 

radicaux que donne la scission prima ire du C H.1. il cx.istc des 
ra isons de p réfé rer la réaction a) (1 4) 

a) _C H4 ~ C H 2 + H2 
h) C H 4 ~ CH:i + H 

!'1ous résultats nous conduisent auss i à admett re la scission 
sm vant a). La présence ou l'absence d'O ' t · · :! n es pas necessaire 
pour la formation prima ire de radicaux C H 3 51· la d · · t • d 

• < I SSOCI U 10 11 u 
méthane se fait suivaFlt b) : d 'après h ) l'o. a\ • . .. , • xy,.cne n aurait pas 
d mfluence sur l échange, puisque la cha îne de l'e'cl f · , J' · 1ange se ait 
a intervention des radicaux C H 3 . O r. nos expériences monlren t 

.. 
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au contraire que l'échange est nellemcnl plus fa ible :,en- l'absen-. 
cc d'O;!. 

Le schéma su iva nl donnr une bonne inl erprÇlat ion ~es fa it s 

l'Xpérimentau x : 

a) CH4 ~ CH2 + t-12 
c) CH2 + {)2 ~ C H2{)2 

d) CH~ + CJ-14 ~ 2 CH:i 

Les réactions a) et c) ne donnent pas l ieu à un échange très 

important. n'éta nt pas des processus en chaîne. D 'autre part . 

l'énergie d 'acl ivalion d 'un processu s combinanl a) et d ) serai t : 

79 + 44 = 1 23 K ea! ( 1 2). Cet le valeur de beaucoup su périeure 

à l'énergie d'activa tion de la combustion du méthane. mont re 

que l'écha nge ne peut se fa ire que difficilement suivan t d) et 

explique l'exal tati on de l'écha n ge en présence d'oxygène. 

En présence d 'oxygène. la fi lia tion du radical C H 3 est la sui
vante : 

CH1 ~ C H 1 + H2. C H 2 + 02 ~ C OH +OH . 

OH + C H, ~ C H1 + H :!O 

Le radical C H a se trouve a insi form é à mei lleur compte qu'en 

absence d'oxygène. 

C. - Combustion du métlwne. 

N ous considérons C H a et OH comme centres actifs d ans les 

cha înes de combustion du C H.1 . L es radicaux O H proviennent 

de l'action des C H i su r 0 2. L es cha înes de la combustion du 
C H.1 sont représentées par les réactions 4 et 7. 

4) CH, + OH ~ CI-la + H 20 

7) C H a + 02 ~ CH20 + OH 

Semenoff (7) donne pour la vi tesse d'une réaction en chaînes 

rectili gnes : 
d2 

V = 0.1 - -.No 
qÀ2 



1114 ANNALES UES MINES DE BELGIQUE 

où No = nombre de centres actifs formés par unité de volume ; 
et unité de temps. 

d = diamètre de la chambre de réaction : 

/.. = libre parcours moyen; 

q =nombre moyen de collision,; d'un cen tre actif avant la 
réactions de propagalion,. 

Le nombre de centres actifs (OH) formé par unité de volume 
est: No= Ka (CH2) (02). 

les réactions 1 2 et • d 1 . .) nous onnenl a concent ra tion slalion-
naire en CH2 : 

~1(CH4) = K3(CH2) (02) + Kz(CH2) (H2) 

K1(CH4) 
d'où: (CH~) = ------

donc : No = --------

t/q est la probabilité pour que la collision d'un centre actif soit 
suivie de réaction. -

Pour OH, cette probabilité est : 
E ·l 

RT 
--- = --- e 

qorr P 

Comme les chaînes font intervenir OH et CH3. nous devons 
également tenir compte de l'efficacité des coll_isions du r;1dic;d 

CHa: E, 

RT 
---= - -- e 

q cna P 

/ 

.... 
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Nous obtenons donc comme valeur moyenne de q : 

1 1 

q = - (qon + qcu3) = - (---- + 
2 2 E 4 

(CH4) ---
RT 

--c 
p 

E., 

1 (CH.,) e 
itr RT 

+ (02)e 
li= - -----------

2 

(02) (CH4)e 

· p 

----) 

(02) 
--e 

p 

1115 

En substituant q e t No par leurs valeurs dans l'équation- Je 

Scmenoff. nous trouvons pour la vitesse de combustion de CH4 : 

E4 +E, 

· RT 

d2 Ks(02) K1(CH4) 
V cm = 0.2-. 

Î,2 K3(02) + K z(H2) 
RT RT 

(CH4) e + (Ü2)e 

Nous voyons donc que Ia vitesse de combustion du CH4 dé-

pend de la conc~ntration des trois réactifs CH4. H2 et Ü2. _ 
En présence d'une g~ande quantité d '02. K2 (H2) devient petit 

vis-à-vis de Ks (02) et (CH4) e - E 4/RT vis-à-vis de (Ü2)e - E,/ 
RT, ce qui donne alors l'ordre zéro pour 0 2. 

le même raisonnement conduit à attribuer lordre t à 0 2 en 

présence de peu d'oxygène. L'ordre du méthane vari~ de 1 à 2 

suivant que la teneur en méthane est forte ou minime. Enfin, 

l'ordre de H 2 varie de o à - 1 suivant qu'il y ri peu ou beaucoup 

d'l-h. 
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L 'ordre d e O:! da n s la combustion du CH4 es t égal à 1 d 'après 

orrish (15), tandis que Vanpée (10) trouve 0 ,4. Ces. auteurs 

donnent respectivement 2 et 2 ,3 pour le' m éthane. 

Q u elques expériences non décrites semblent indiquer un' ordre 

quelque peu in[é rieur à zéro pour H~. A part la valeur 2,3 pour 

l'ordre du méthane, il y a une bonne concordance entre les ré

sultats ex périmentaux et ceu x fournis par noire formul e d e la 

vitesse de réac tion. 

R emarquons encore qu'au cours de la réaction plusieurs espè

ces moléculaires sont présentes et que À n e peut ê tre qu'unt va

leur moyenne du libre p arcours moyen. L a substitution .de À par 

sa valeur exacte n e change en rien ·les conclusions qualitat·ivcs. 

La simplirication a été fa ite a fin de con server une forme simple 

a u x équa tions. Pour le même motif. nous n 'avons tenu aucun 

compte des facteurs s tériques lors du calcul d es probabilités des 

collisions e ffi caces d es radicau x C H 3 ou OH. 

p. ---- Combustion Je l'ftyd2·ogène. 

Les réactions 5 e t 6 d e notre schéma constituent les mai llons 

des cha in es de la c~mbustion d e l'hydrogène : 

s) H2 + OH ---,) H20 + H 
6) .H + O:! ---,) OH 

Un calcul identique à celui d e C nous conduit à la formul e 

suivante pour la combustion d e l'hydrogèn e : 

.. 
': 1 

Y11:! = 0.2 . 

(f-I:!) 
-. (0:!) .e 

d2 Ks(02) K1(C H 4) P 

Â2 K3(02) + K2(H2) Efi En 

RT ';. RT 
H~ . e + (02) c 

Cette combustion est don c d e l'ordre 1 par -rapport a u métha

ne, tandis que l'ordre par rapport à H :l va rie de - 1 à + 1 

suivant qu'il y a beaucoup ou peu d'H2. 

Nos 'expériences {éta nt donné le temps d e réaction relative

m<'nl" lon g d e 30 minutes) nous ren se ignent plul ôt sur l'avance- l 

., 
J 

\ 
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mf' nl d e la réact ion que sur sa vit esse. ous pouvons cependant 

compa rer la Yil esse de combustion d e l'hydrogène et celle du 

m é thane : on con sta te. en e ffe t. que d an s les deux séries d 'expé

riences relatives à l'influe nce de J'O:! sur l'éch a nge, la somme 

% D2 dans CH1 plus % D2 dans H '.! + D:! res te constante. 

Dans la première série, ta bleau 1 1 . elle était d e -+- 44. L e 

pourcenlage initia l loi a l en D2 éta it 23.5 pour toutes les . expé

riences d e la première série pour un mélange hydrogéné i\ 

50% D:!. 

Pour un e expéri ence sa ns aucun éclrnngc. on devrait donc 

trouycr : 

% D c 114 + % Du:.? + J>:! = o + 50 

pour un éch ange comple t : 

% Ü c1H + % 011:! + P:! = 23.5 ·+ 23.5 = 47 

l)ans nos ex périe nces. nous n 0avion s jama is : 

% Dl'll·I == % D11:! + J):! 

d e l<'lle sorte qu <' jama is l'échan ge ne fut complel. Néanmoins. le 

fait· de trouver une somm <' conslante m a is infé rieure à 47 con

dui l· à penser que globaleme nt. il y a une perte en de uleriurn 

d a ns les gaz qui ont échappé à la combustion . 

Ceci peut s'expliqu<'r par une combustion plus rapide de 1'11y

drogène qu<' du métha ne (le d eule rium ~e trouvant a u début 

un iquf'me nl incorporé à l'h ydrogène). 

Le rapporl de l'hydrogène brûlé au mél hane brûlé c roît évi

d emmenl avec la press ion d 'hyd rogèn e el décroit avec la pres

sion du mé than e.' O n d oi t donc s 'a llend re à ce q ue: 

\.'112(CH4) 
P our - > 1 (con1bustion proporl ionnellement plus 

VnH(H~) rapide d e H2) 

/ 
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1 

- (% D c EI-1 + % D B2 + r.2) 

2 

trouvé < % initial global en D:i 

Vm(CH).1 
P our----- 1 alors 1/2 (% D cm + %DB2 + D2) trou

vé = % Initial global en D . 

VI12(CH)-1 
Pour - - ---< l alors V2 (% D c1H + % D B-1 + n2)trou-

V cm(H2) vé > % initial global en D. 

D a ns nos expériences rela tives à l'influence de la pression de 
CH4 sur l'échange, nous avons ma intenu constante la 

0

pression 
d'hydrogène (Pa2 = 14, 1) en faisant varier la pression de mé
tha l)e. 

D ans la première expérience, il y avait manifestement beau

coup plus d 'H 2 que de CH4. L'hydrogène brûlait donc propor
tionnellement plus vite que le méthane et 

1 

- (% D cfü + % Dn2 + n2) 
2 

trouvé éta it plu s petit que le % initial global de D 2. 

VD2(CH4) 
Au fur et à mesure de l'au gmenta tion de P ciH. - -----

V ue4 (H2) 

d iminue de plus en plus. Pour P cIH = 9, (Pn2 = 14, 1) et 
1 

- (% D cm + % D a2 + n2) est t·rouvé égal au initi al globa l 
2 

de D 2. Nous en déduisons que pour cette expérience : 

------ = 1. 

V ca4(H2) 

C es résulta ts sont illust rés par Je graphique 5. La courbe Il 

représente la variation du % initial global de D 2 en fonction d <.> 
la pression de métha ne. 
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La courbe l donne les valeurs e:-.: périmenta les de 

1 

- (% D cm + % Dn:? + 02) "' 

'.2 

en fonction de P cm. 
Commè dans la seconde série d 'expériences sur l'influenc:c de 

0 2 , P cm est plus petit et Pn2 plus grand que dans la première, 

on doit trouver : 
VH!!(CH-1) 

(série 1) < 
Y1dCH.1) 

(série 2) 

V cH-1(H2) V om(H2) 

44 

40 

36 

32 d' 
2.8 ~o 

~ î 
20 p, 

- CH4 

2 4 6 8 10 12 

Dans là seconde serte, l'hydrogèl)e brûle proportionnell~ment 
beaucoup plus que dans la première. Il e1~ résulte, en accord 

avec notre théorie, que la différence entre 
1 . 

- % D CIH + % Du2 + nz) 

2 
et le pourcenta ge global et initia l de deuterium sera beaucou p 
plus grand dans la seconde série d'expériences que dans la pre-

mière. 

E. - Les réactions d'échange. 
Les chaines des réactions d'échange dan s le CH-1 et H:! + D:! 

sont représentées par les réactions 8 et 9· 

8) CHs + D 2 ~ CHsD + D 
9) CH4 + D ~ CHs + HD 
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Seuls interv iennent les radicaux C H 3 et H. que nous repré

senterons désormais par la seule lettre R. C es radicaux R sont 

donc les centres actifs des chaines d'échange. 

lors d e la discussion du schéma de réaction. nous avons mon

tré que le seul mode possible de disparition des radicau x est la 
disparition sur la paroi. li est clair que pour d es raisons de sta

tionnarité, le nombre total de radicaux doit demeurer constant 

au cours de la réaction. Ceci est également vrai pour les radi 

caux R et OH séparément. Il résulte d e cette sta ti~nnarité que le 

nombre d e radicaux OH formés p~r unité d e temps doi t être 

égal au nombre de ces radicaux qui disparaissent da ns le même 

temps. On peut donc t ire r des équations 6 . 7, 4 et 5 du schéma 

de réaction : 

Ea Et 
(H ) (02) - - (02) (CHa) 
---e RT + e RT = 

p p 

E4 & 
(OH) (C H1) - - (OH) (H2) 
-----e RT + c RT 

p p 
et comme E~ ~ E4 = 8.500 cal cl que E6 c l E, sont très petits : 

- 8500/RT 
(R)(O~) = OH) i (CH4) + (I-U ~ e 

(R) 
- 8.500 

J onc : = --- - - - . e· RT 
(OH) (02) 

cc qui donne pour le pourcentage de R : 

(R) 
R % = ~-~--

(R) + (OH) 
8.500 

1 + .e RT 
(CH4) + (I-b) 

L e calcul d e la vitesse d 'échange nécessite la connaissance du 

nombre des rad icaux R. Cc nombre est é<1al au Olo de rad· R . '" 1c < 1caux 

c 
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_multiplié pa r le nombre total d e radicaux formés par la réaction 

rrim airc (soit N °). 

~ous trouvons donc pour la" v il<:>~se d'échan ge Vu-n: 

d:! K3(0~) K1(CH4) 
\/11-0 = 0.'2 - . ----- --

/,2 !(3(02) + K2(H2) s 500 

(02) RT 
1 + -----e 

(CH,) + (H 2) 

E +E !) s 

RT 
. e 

-E!l 

- Es RT 
(H2) e . - + (CH4) e 

RT 

S uivant qu<:> les pressions de C H 4 et H:! sont é levées ou f a i

b les. nou~ t rouvons de 1 à 2 pour l'ordre par rapport a u C H .1 e t· 

de. o à 1 pour l'ordre par rapport à l'hydrogène. 

Nous voyons donc qu'en présence de pe tites quant ités d e réac-

1 ifs. l'ordre du C H.1 (en ce q u i concerne l'échailge dans C H 4) 

est supérieur à celui de H:! (en ce qui côn·c~rne l'échange dans 

H:! + D 2). H s'ensuit que l'échange dans CH4 est relativement 

p lus favorisé que cclui de H 2 + D2. 
Ceci explique pourquoi l'écart des courbes % Dc1H et 

% Dn:! + n:.? est d'a uta nt plus grand qu 'il y a plus de H 2 e t 

moin s d e CH.1 (voir graphique 1 ). 

Pour préciser l'action de 0 2. diffé rentions la vitesse d 'échan · 

ge par rapport à la con centratfon en 02 : 

dVn-n 
= 0 

d(O:.?) 

i K2(H2) + Ka(02) ~ KaK1(CH4) - Ka(02) K1(CH1) K3 

= 
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- 1 + - --- ----

Ka(02) K1(CH4) 

K2(H:?) + Ka(02) 

e 8500/ IH 

8500/ RT 
(02) e 

i · 1 + -----~ 
(H2) + (CH4) (I-12) + (CH1) 

«:n égalant cette expression à zéro, nous dé terminerons la dépen-
dance du maximum d 'échange à l'égard de la concentration en 
oxygène: 

K2(H2) Ka K 1(CH4) - K3
2(02)2 'K1(CH.,) e 8soo/ RT = 0 

K2(H2) (H2 + CHt) - 8500/ RT 
(02) 2 = i e 

Ka 

Pour no s expériences : 

- 8500/ RT 

- 8500/RT 

- 5.45 
e =e 

Pa2 + 02 = 14,1 

pour. la seconde série. P om= 2,1 

en simplifiant par 

K'.? = K:i. 

- 5,45 

e 

En introduisant ces valeurs dans la formul e, on trouve que le 
maximum d'échange doit correspondre à P o'.? = 1.5 cm, alors 

que nous trouvons expérimentalement un peu plus de 4 cm. 

C ompte tenu ·du caractère qualitatif de nos calculs. nous pou

vons donc conclure que la formule de la v itesse d 'échange four

nit elle aussi une bonne interprétation de nos résu ll·ats. D'autant 
plus que le calcul théorique qui vient d'être effectué nous four
nit la pression optima pou( 0 2 afin d'avoir une vitesse d'échange 

maxima alors que les mesures portent sur un rendem en t d 'échan
ge après 30 minutes de réaction. 

En fait, durant ces 30 min~tes, la pression moyenne de Ïoxy

gèn~ peut avoir é té voisine de la valeur 1,5 cm qui vient d 'être 
calculée . 
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RESUME 

Nous avons étudié l'échange H - D du méthane e t du mélan

ge hydrogéné dans les réactions : 

Etant donné la valeur de 87 -+- 8 Kcal pour l'énergie d 'adiva
lion du méthane, nous en déduisons que la réaction primaire 
doit être la dissociation thermique du CH.1. 

Le fait que l'échange du CH, es t manifestement plus petit en 
absence d'02 s'explique par la scission du CH4 en radicaux 

CH2 et atomes H2. 

Nous avons prouvé que les chaînes de la réaction ne sont pas 
ramifiées et qu'il n'y a pas de recombinai son importante de ra
dicamc entr'eux: 

Dans le schéma que nous proposons, les centres actifs de la 
combustion. du méthane sont CHa et OH. ceux de la combus
tion de l'hydrogène H et OH et ceux de l'écha nge CHa e t D. 

Les formules de la vitesse de combustion de CH4 et H 2 et de 

la vitesse d'échange' , basées sur ce schéma, sont en bon accord 

aYec nos résulta ts expérimentaux. 
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