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Le domaine d'inflammation du méethane
aux basses pressions
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SAMENVATTING.

In deze f)i,idmgrl. wordt aangeloond dat hel mechanisme van de onlu!‘mmning van de methaan- en zuur-
s{ofmengse{s bl’f fage druk en met een gefml'.le aan ::uurs!of groler dan 63 %, identisch is aan dat van de

walterstof- zuurstofmengsels,

De auteurs steunen deze conclusie op de wvolgende [eilen :

1) Op het ogenblik waarop de vlam in een mengsel van de initiale samenstelling CH,; -+ 20, verschijnt,
is er praktisch geen methaan meer aanwezig. Dit wordl verbruikl gedurende de inductieperiode en de
onlploffing ontstaat in een midden waarvan de samenstelling benaderend de volgende is : CHy : 5,7 %:
CO;: 148 %; H,: 20 %; O:z: 172 o3 COz: 10 %; H.O : 50 %.

2)  De mengsels die minder dan 65 % zuurstof bevalten, vertonen slechls een enkele ontvlambaarheidsgrens.

5/ Slikslof oe[enf. dezr_-l'fd'e invloed uil op de tweede onm!'um[murheicfsgrc—:ns van methaan als op deze van
walerstol.

4) Rekening houdend met de samenstelling op het ogenblik van de ontvlamming kan men, door toepassing
van de empirische forrmn'n die de invloed geeft, uitgeoefend door de inerte gassen op de grens P; van de
walerslof— zuursf.ofnwngsef-s. de qrens P; berekenen van de mengsefs methaan en zuurslof en men verkrifg!
aldus waarden die in goede overeenstemming zijn mel de proeven.

5) Gedurende de inr!'ucl'ieperiode spce[l het methaan een dubbele rol, deze van voorlbrr’nger van CO en van
Hs, zoals reeds vermeld, en deze van inhibiteur; hel is slechts op het ogenblik waarop het praklisch om-
gezel is, dat de vlam zich kan instellen.

6) Voorlgaande op hel huidig aangenomen mechanisme van de verbmnrf:‘ng van melhaan, walerstof en
kooloxyde en van de reactie CH; + O = CH, + H.O die, volgens de auteurs, rekening houdl met de
rol van hel methaan als inhibiteur, hebben zij een grensonlpl‘oﬂingsumtrrde (P:) bcpaaid die in goede
overeenslemming is mel de proeven.

Vervolgens wordt aangetoond dat de theorieén volgens dewelke de ontploffing te wijten zou zijn aan een
proces van feetiingreac!ies mel ontaardende verlafekingerl. niel steekhoudend Miﬂ?! in het domein van de ont-
ulamming bij fage druk.

Daurenlegen bestaat er boven de bovensie grens P; geen enkele [mm'nmerllnlq npumrﬁing legen deze
theorieén.

(1) Deze studie vall in het kader der oprockingen die smds 1938 ann onze Dienst voor Welenschappelijke Navorsingen werden loever-
trouwd.

Zij kon du(:rgevunrd worden dank zij de guhleliik(- hu!p van het Nationaal Instituut voor de Slc({n|m|c*nnij\-'(-r¥|eid.

Een Lrlungriil&(' Im'.lag:_- van dit arganisme licelt ons nmlu:lij[\' in de mngi-liikhu-itl gr:.uir-l:] \vrh-ns(‘lmp[x‘lijL‘ malerinal van eersto gﬂ[mhr
aan te kop(-.n, dat ons zal teelaten in de komende jaren orze kennissen over hel mechanisme van de vorhmn(ling van het methoan, verder uit
te breiden.

Wij nemen deze gelegenheid te baat om de vitdeakking van onze ertkentelijkhieid aan onze collega de Hr. 1. Venter, Directeur van het
Nationaal Instituut voor de Steenkolennijverheid en aan zijn Beheerraad 1o hemienwen,

J. FRIPIAT,

Directenr van het Nati I Mijni
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RESUME.

Dans ce lravail. nous monltrons que le mécanisme rf‘iuﬂammation aux basses pressions des mélanges de
méthane el d'oxygéne, doni la teneur en oxvgene est supérieure a 65 Y%, est identique a celui des mélanges
oxhydricques.

Nous arrivons a eelle conclusion en nous basanl sur les fm'ls suivants :

1) Au momenl oir la flamme apparait dans un mélange de composition initiale CH; + 20s, il n'y
a pratiquement plus de méthane présent. Celui-ci a élé consommé durant la période d'induction el
l'explosion se déclenche dans un milien dont la composition est approximativemen! la suivente :
CHy: 37 %; CO: 14,8 %; Hy: 2,9 %; Os: 17,2 %; COz: 10 %; H.O : 50%.

2)  Les mélanges conlenant moins de 65 % d'oxygéne ne présentent plus qu'une seule limite d'inflam-
malion.

5) L'azole exerce la méme influence sur la seconde limite d'inflammation du méthane que sur celle de
I'hydrogéne.

4) En tenant compte de la composition réalisée au moment de I'inflammation et en app[iquant la formule
empirique donnant laction des gaz inertes sur la limite P: des mélanges oxhydriques, on peut calculer
la limite P, des mélanges mélhane + oxvgéne et l'on lrouve ainsi des valeurs en bon accord avec I'expé—
rience.

5) Durant la période d'induction, le méthane joue un double réle, celui de producteur de CO el de H,,
déja signalé, el celui d'inhibiteur. Ce n'est qu'au moment oit celui-ci est praliquement Iransformé que la
flamme peul s'établir.

6) A parlir des mécanismes actuellement admis pour la combustion du méthane, de ['hydrogéene et de I'oxyde
de carbone et de la réaction CH; + O = CH. + H.:0 qui, selon nous, tienl compte de l'effet inhi-
biteur du méthane, nous avons pu établir une condilion limite d'explosion (P3) en bon accord avec
l'expérience.

Il est monltré ensuile que les théories selon lesquelles ['explosion serait due au Jévefoppemenl d'un pro-
cessus en chaines i ramificalions dégénérées, sont insoulenables dans le domaine d'inflammalion aux basses
pressions.

; Par contre, au-dessus de la limite supérieure Py, il n'y a aucune objeclion fondamen!ale conlre ces

Ihéories.

(*) Cette étude rentre dans le cadre de celles conliges depuis 1938 & notre Service de Recherchies Scientifiques.
Elle a pu flre poursuivie grace a 'aide pecuninine de Ulnstitut National de 'lndustrie Charbonniére.
Une subvention importante de cet organisme nous a permis nolammen! de fnire l'achat d'un matériel scicntifique de premier ordre, qui
nous permettra dans les années @ venir d'élendre nos connaissances sur le mécanisme de la combustion du méthane,
Nous saisissons celle occasion pour renonveler 1'exprt:ssinn de notre gratitude & notre rnl]égue M. 1. Venter, Directeur d'Inichar et a
son Conseil d"Administration. J. FRIPIAT,
Directeur de I'LNM,

INTRODUCTION.

Neumann et Serbinoff (1) ont montré que les
mé‘anges de méthane et d'oxygéne présentent trois
pressions limites d'inflammation lorsque la teneur
en combustible est comprise entre 2,5 et 57 %. Les
trois limites se rejoignent pour former une courbe
en S, délimitant aux basses pressions un domaine
d'inflammation ayant la forme d'une péninsule
dont la pointe eslt dirigée vers les températures
décroissantes (Fig. 1). Pour une température
r.lnnnét' T, |'Pxp|m~.inn ne peul avoir lieu ue si la
pression est comprise enlre deux valeurs Py et Pa
ou es|l supéricure a une lroisieme valeur critique
Py > Ps, au dela de laquelle il v a inflammation
quelle que soit la pression.

A cet égar&. le méthane semble se comporter
comme 'hydrogéne, 'oxyde de carbone, I'hydrogéne
phosphoré. ete., gaz pour lesquels on a également
ohservé le phénoméne des trois limites d'inflamma-
tion, qui s'explique alors par |'existence d'un méca-
nisme en chaines ramiliées,

Mais 1'ana[ogie entre le méthane et les combus-
tibles cités plus haut n'est que superficie"e, car,
contrairement a ce que I'on ohserve pour ces der-
niers, les explosions de méthane et d'oxygéne sont
précédées aux faibles pressions d'une période d'in-
duction considérable. Durant celle-ci, il se forme,
comme Sadownikow (2) I'a montré le premier, des
quanlités importantes d'oxyde de carbone, et
Semenoff (5) fit remarquer que la péninsule du
domaine d'inflammation serait plutét due a i'oxyde
de carbone qu'au méthane.

Les résultats de Sadownikow furent conlirmés
plus tard par Garner et Ham (4), qui ont étudié
I'oxydation du mélange CHy + 20: a la tempé-
rature de 670°C et aux pressions comprises entre
Py et Pa. Par des analyses effectuées sur le mélange
en réaction, ces auteurs ont mis en évidence que la
majeure partie du gaz combustible, présent immé-
diatement avant ['apparition de la flamme, était
constituée d'oxyde de carbone et d'hydrogéne. L'en-
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Fig. 1. — Domaine d'inllammation spimianée

du mélange CHy + 20,
(Neumann et Serbinoll,)

registrement de la pression semblaitl d'autre parl
indiquer que la réaction explosive se déclenchait
au moment ot la vilesse d'oxydation globale attei-
gnait son maximum, Celte derniére constatation
amena les auleurs & la conclusion que la [lamme
étail amorcée par la combustion lente qui la pré

ceéde, Nous le verrons par la suite, cetls hypolhése
ne permel pas de donner une explication salisfai-
sanle a l'existence de la limite Ps.

Nous avons d'ailleurs conslaté récemment (5)
que la flamme n'apparaissail pas toujours au mo-
menl ot la combustion lente alteignait son maxi-
mum de vilesse, mais hien souvent un certain temps
apres celui-ci. Tel était le cas pour le mélange
(CH; + 20 SN;;) aux environs de sa tempéra-
ture d'inflammation. Ceci semblait indiquer que
I'origine de la [lamme n'était liée daucune manicre
a une vilesse criticque de réaclion hien tlé[inir', mais
dépendait 'p]ulﬁl de la composition atteinte par le
mélange immédiatement avant I'explosion; Py et Po
seraienl alors simplement les limites caractéristiques
des mélanges mixtes d'oxyde de carbone et d’hydro-
gene, dilués dans une almosphére composée princi-
palement de vapeur d'eau et d'anhydride carbonique.

Si cetle interprélation pouvail paraitre évidente
a premicére vue, il fallait toutelois pour la justifier
répondre a l'objection suivanle : pourquoi le mé-
lange CHy + 20. n'explose-l-il pas dés que la
pression pnrl'icllc de l'oxyde de carbone, formé du-
ranl la périoc[t' d'induction, dépasse sa premiére
pression limite d'inflammation 7 Alin d'éclaircir ce
point, de nouvelles expériences étaient nécessaires.

I. — LES LIMITES D'INFLAMMATION.,

Les limites d'inflammation ont été déterminées
par introduction rapide des gaz dans un récipient
vidé au préalable el mainlenu & une température
constante (méthode du pyromélre).

1) Appareillage.

L'appareil utilisé a cette fin est représenté sché-
matiquement par la figure 2. Il est le méme en prin-
cipe que celui déja décrit dans un travail anté-
rieur (5). Il comprenait essentiellement une cham-
hre de réaction en quarlz, une jauge de pression et
un réservoir servant a préparer les mélanges gazeux.

Les tubulures de jonction de ces différents
organes étaient en verre capillaire afin de pouvoir
résister aux explosions qui se propageaient avec
violence dans les parties froides de l'upparei[
lorsque la pression était supérieure & 30 cm.

A ce propos, signalons que l'explosicn ne don-
nait jamais lieu a l'onde de choc a l'intérieur de la
cellule elle-méme. L'onde de choc ne se dévelop-
pait que dans les tubulures extérieures, ['cffort
maximum s'exergant a leurs extrémités; lorsque
'appareil était brisé, c'était, soit en rz2, soit a la jauge
de pression. On remédiait a cet inconvénient en
soudant latéralement un long capillaire trés épais,
destiné a recevoir le choc. Dans ces conditions, I'ap-
reil résistait facilement aux explosions provoquées
aux pressions inlérieures a 50 cm. Fn dessous de
20 cm, la flamme ne se propageait plus dens le
capi[laire. elle venait mourir un peu avant la sortie
du four a I'endroit du joint quartz-pyrex reliant la
cellule & l'appareil.

l.a chambre de réaction étail maintenue a une
température constante, & un degré prés, au moyen

d'un four réglé automaliquement. Sa lempéralure
était relevée au moyen d'un thermocouple, fréquem-
ment élalonné par comparaison avec un thermo-
meélre a gaz.

La jauge de pression était conslituée par une
membrane en verre mince, soudée dans un tube
pouvant communiquer a la branche intérieure de
la membrane par le robinet ra. Les déformations de
la membrane étaienl enregistrées au moyen d'un
pelit miroir qui projetait un spot lumineux sur du
papier sensible enroulé sur un tambour tournant.

Telle qu'elle était montée, la jauge pouvait ser-
vir & mesurer, soil la pression totale, soit directe-
ment la variation de pression accompagnant la
transformation.

Dans le premier cas, ra restail constamment [ermé
au cours des dilfférentes manipulations que com-
portail une expérience.

Dans le second cas, r2 élait ouvert pendant l'in-
troduction des gaz qui pénétraient a la fois dans les
deux branches de la jauge. Quelques secondes
aprés cette opération, on [ermait ra. Les déplace-
ments du spot lumineux dennaient alors les varia-
tions de pression subies a partir de ['instant initial.

Nous avons utilisé des jauges de sensibilités tres
différentes suivant les variations de pression & me-
surer., Dans tous les cas, leurs déviations étaient
proportionnelles a la pression, a condition que le
tambour enregistreur [t placé a plu:s de deux métres
du miroir. La plus sensible donnait une dévialion
de 6 cm environ par em de Hg. Aux pressions supé-
rieures & 12 cm de Hg, le choc subi au moment de
I'explosion devenant trop violent, celte jauge élait
remplacée par une aulre moins sensible, mais plus
robuste, donnant 1 & 2 mm par em de Hg.
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Fig. 2. — Schéma de I'nppareil.
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l: l}nmpr' d'extraction & mercure,
Le premier mode d'enregistrement élail générale-
ment adopté lorsqu’on utilisait la jauge peu sensi-

ble, tandis que le second convenail mieux a la jauge
sensible, car aux faibles pressions les retards a 'in-
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Fig. 5. — Enregistrement des variations de pression
au cours du lemps dans le mélange CH_‘ =+ 203 a'T: 065"C
¢l pour une pression initinle l"” = 19,50 em Hg supéricurs

i Py = 19 em Hg,

[lammation étaient trés ]ongs.

Les figures 5 et 4 reproduisenl exactement a
['échelle les enregistrements obtenus suivant 'un
et l'autre de ces deux modes opéraloires.
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au cours du temps dans le mélange 5CH, + 902.

T: 651°C, P": 5.78 ¢m compris entre P] el P2‘
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Dans la ligure 5. le spol lumineux donne a clmque
instant la pression régnant dans la chambre de réac-
tion. Au moment de l'introduction des gaz, celle-ci
passe en moins de 1/5 de seconde, de O a P,. A
partir de cel instant, la pression monte progressi-
vemen! jusqu'au moment de l'inflammation, qui est
indiqué par une interruption dans la courbe : l'in-
dice subit alors une impulsion tellement rapide qu'il
n'impressionne plus le papier sensible.

Dans la ligure 4, le spol donne l'accroissement de
pression a parlir de [instant initial. Les déplace-
menls rapides el irréguliers que 'on observe au
début de la courbe ne sonl pas signilicatils; ils sont
dus simplement au [ail que les gaz ne pénctrent
pas également vite dans les deux branches du ma-
nometre élastique. Ces  perturbations ne  durent
dailleurs que quelques secondes et I'égalité de pres-
sion est vile rétablie. Clest alors que I'on ferme le
robinet ra afin de séparer les deux hranches. Cette
opération est visible sur le diagramme ot elle se
manileste par quelgues vibrations,

La pression monte ensuile progressivemen! el
passe par un maximum, Celui-ci dépassé, la pression
baisse rapidement et bientét 'on constale "interrup-
tion caractéristique de 'explosion. La penle que
I'on observe encore apres I'explosion sera expliquée
par la suite.

Les mélanges combustibles étaient préparés dans
le réservoir D et les quantités de méthane et d'oxy-

géne quon y introduisail successivemenl élaienl
mesurées a l'aide du manomatre E.

Un systéme de pompes, comprenanl une pompe
rotalive & huile et une pompe a diffusion a vapeur
de mercure, montées en série, permeltail d'obte-
nir un vide de 0,001 mm de Hg dans tout 'appareil.

2) Mode opératoire.

Une fois le mélange préparé, on réalisait le vide
dans la cellule de réaction. On vy introduisait ensuite
les gaz et, 5 a 5 secondes aprés, lorsque 1'équilibre
de pression élail alleint, on l'isolait & nouveau en
lermant le robinel ri. On observail l'inflammation,
soil direclement, soil par le clép|nccmcnt du spol
lumineux et la jauge de pression. Lorsqu'il s'agis-
sail de déterminer Py, les retards étant de 'ordre
de plusicurs minutes el parfnis de piusipurs heures,
I'observation directe devenail trop pénil)lr: et 'on
s'en rélérait a l'enregistrement. 1 expérience lermi-
née, on relevait la tempéralure du four et la pression
régnanl dans le réservoir, Cetle demidre élait évi-
demment égale a la pression initiale.

Si un essai avail donné lieu a l'inflammation, le
suivant était ellectué a une pression inférieure ou
supérieure selon qu'il s'agissait de déterminer Py et
Py, ou Pa. On opérait ainsi de proche en proche
jusqu'au moment ot la limite était atteinte. Dans
le tableau I, nous donnons un exemple de détermi-
nation des limites Py, P2 et Pa.

TABLEAU 1.

Mélange CH, + 20,

Bibic - & i Retard Durée
RN 1 cmp-(-.rnlur(: Observalions inflammation d'abservation

L ]-]P‘ (L‘Iltlg““’{f‘ 5".(.'0"{_{(‘!}1 '.\\‘COHC'EB
1,20 678° i 1.167 1.167
1.12 id + 1,586 1.386
1,00 id + 1.407 1.497
1,00 id -+ 1.677 1.677
0,00 id -+ 1.820 1.820
0,04 id 4 2.075 2.075
0.00 id — 2.520

P; = 0,02 em Hg
15,7 601" = 205
11.70 id - 240
10.50 id — 250
0.10 id + 68 68
0.80 id + 60 60
10,05 id — 240

P = 9.05 ecm Hg
24,70 601" — A4
26,86 id + ” i
25,80 id i 8 8
25,60 id — i 10)
24,88 id + 10 10
24,20 id + 1 1

Py = 25,05 em Hg

F 3 Inllammaltion
== Non inflammaltion
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3) Résultats expérimentaux.
a) Reproductibilite.

Un de nos premiers objectils [ul de mellre au
point une technique nous permettant d'obtenir des
résultats reproductibles,

La détermination de [a limite Pa n'olire aucune
dilliculté, celle-ci étant indépendante des condi-
tions de parois. Il n'en est pas de méme des limites
Py et Py que nous trailerons séparément.

La limite P;. — Le traitement & froid de la cham-
bre de réaction ne semble avoir aucune influence.
C'est au cours des essais que les modifications
apparaissenl, Dans une cellule [raiche, la limite
esl plus élevée que dans une cellule usagée. Ce n'est
quaprés 10 a 20 exp]osions elfectuées a la méme
température qu'elle atteint une valeur minimum
lixe, plus ou moins reproductible. Si entre deux
mesures successives on porte le récipient a une tem-
pérature supérieure a 800°C. la seconde dstermi-
nation fournit des valeurs plus élevées, I'écart
pouvant aller jusqu'a 15 %. En répétant un nombre
suffisant d'explosions, la l[imite baisse cependant et
retombe finalement & sa valeur initiale. Laisser
entrer 'air dans la chambre avait un effet similaire
a celui de la surchaulle, mais moins tenace, six
explosions suffisant en général pour ramener le
point a la bonne valeur,

Toutes ces varialions acquiérenl p]us t]'impor—
tance lorsque le mélange est plus riche en oxygéne
et lorsque la tempéralure est plus basse. Clest ainsi
que, pour le mélange CHy + 40, il devient bien
dillicile d'oblenir une limite lant soit peu déli-
nie en dessous de 380°C,

Ces conslalalions nous onl conduil a aclopl‘er
une technique dont voici 'essentiel.

On commencait par déterminer Py a la tempé-
rature la plus basse & expérimenter. A cette fin, on
elfectuait un certain nombre d'explosions destinées
a accommoder la cellule. Lorsque la limite avait
atteint sa valeur minimum stable, on recherchait
le point suivant correspondant & une température
plus élevée. En allant ainsi vers les températures
croissantes, la chambre restait « accommodée », et
il n'était plus nécessaire de refaire plusicurs explo-
sions avant de déterminer Py a la température sui-
vanle,

Les résultals obtenus de cette maniére étaient
satisfaisanls, car en recommengant une nouvelle
série de déterminations on retrouvait les anciennes
valeurs de Pa & 4 % prés, tantdt par exces, tantét
par défaut.

La limite P;. — Cette limite est sensible au traite-
ment & froid de la cellule de réaction. Le recouvre-
ment de la paroi par un film de chlorure de sodium
fournit des valeurs de Py p[us élevées que celles
obtenues dans un récipient neuf ou traité par un
acide. Mais contrairemenl a4 ce que l'on ohserve
pour Py, P1 ne varie pas au cours de déterminations
successives dans la méme cellule.

A l'exception d'une seule, toules nos séries de
mesure ont donné pour P; des valeurs trés [aibles
inférieures & 5 cm de Hg. La série d'expériences
faisant exception, et dans laquelle Py était de 2 a
5 fois supérieur aux valeurs précédentes, a été

elfectuée dans un récipient neul n'ayant subi aucun
traitement. Malgré de nombreuses tentatives, il
nous a été impossible de reproduire ces résultals
par la suite.
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Fig. 5. — Influence de l'état de Tn paroi
sur lo domaine d'inflammation du m{-|ange CH,I > 202.
ding un récipient eo quartz @ @ 3.3 om,
Violume 121 ¢ - Couche 1 [Irnih': a l'ncide nill’iql.ll:):

Courhe 2 (trnvité 1né|ﬂngc :[lmmiquc};
Courhe 3 (non tmité).

La figure 5 illustre les observations ayant fait
'objet de ces derniers paragraphes. Elle donne trois
courbes en S relalives au mélange CHy + 20: et
déterminées dans le méme récipient en quarlz de
121 cm® de capacité et de 5.5 cm de diamétre. La
courbe 1 a été oblenue apres lavage du récipient a
'acide nitrique et la courbe 2. aprés lavage au
mélange chromique. On conslate que pour ces
deux séries les valeurs des limites sont sensiblement
les mémes. Ceci montre le genre de reproductibi-
lité que l'on ohtient en procédant comme indiqué
plus haut. La courbe 5 a élé obtenue dans le réci-
pient neuf. On voit que Pz et Py n'ont guére subi
d'altérations; par contre, les valeurs de P; sont
beaucoup plus élevées que dans les deux premiers
cas.

La courbe donnée par Neumann et Serbinoff (1)
est située entre nos deux courbes extrémes.

b) Influence du diametre.

Dans la figure 6, nous donnons les résultats de
deux séries d'expériences elfecluées dans des réci-
pients de diamétre différent. Ces courbes n'ont pu
étre  achevées vers les bhasses pressions car les
retards a I'inflammation y devenaient extrémement
longs, plus de 1 heure a la pression de 1,5 em. Nous
avons toutelois pu conslater qu'a 650°C la limite
P; était inférieure a 1,5 cm dans les deux cas.
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CHy + 20, (1) révipient @ 4,6 om: volume 272 ce. n.rc[mmces rc'prcscnlcnl .|a somme des pressions par-
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Le fait le plus saillant est ici la faible dépen-
dance de P: a l'égard du diamétre, Quant a la
limite Py, e!]v augmenle quand diminue le diametre,
mais il n'a pas été possible d'établir une relation
quantilative.

c) fnﬂuence de l'azote.

Les limites du mélange CHy + 20. + 8N-
(méthane + air) ont été délinies dans trois séries
de mesures différentes. La premiere el la deuxieme
série ont été effectuées dans les récipients de 4,6 et
2,6 cm de diamétre pour lesquels, rappelons-le, nous
n‘avons pu trouver P;. La Iroisitme série a é1é
accomplie dans le récipient neul de 5,5 em de dia-
métre ayant fourni pour Py le systeme de valeurs

cune de ces courbes ligurent celles — I, 11, Il —
relalives au mé]ange CHy + 202 auxquelles il [aut
les comparer.

En ce qui concerne Py et Pa, ['azote agit simple-
menl comme diluant n'avant qu'une faible influence
sur la position de ces limiles. Nous verrons plus
tard comment ces laits peuvent s'interpréter, Quanl
a la limite Py, déterminée dans la cellule movenne,
elle subit une diminution appréciable indiquant par
la que le coelflicient de recombinaison des centres
actifs a la paroi était ici trés élevé.

d) Influence de la composition du mélange.

Nous avons éludié quatre mélanges de compo-
sition légerement dillérente el dont la teneur en meé-

750°C

tion des mélanges

1:3 CHy + 200,
2: 5 CHy + 100,
3:5” +GO

Récipient : @

1:5 CHy + 8350,
5:5 CHy + 80,

5.3 cms Vi 121 ec.
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thane était comprise entre 53.5 et 58.5 % : 5CH,
+ 1003, 5CHy + 902, 5CHy + 850 et 5CH;
+ 802 Un autre mélange 5 CHs + 200.. beaucoup
pius riche en oxvgene, a égnl(‘ment élé examiné, Les
résultals sonl représentés par la figure 8. lls ont é1é
obtenus dans le récipient de 3.3 cm de diamétre
aprés un traitement a acide nitrique.

On remarque que le mélange 5CH; + 803 ne
présente plus qu'une seule pression limite d'inllam-

mation Ps, les trois limites n'apparaissant que pour
le mélange 5CH; + 8,50.. La péninsule des basses
pressions s avance de plus en plus vers les tempéra-
lures décroissantes au fur et a mesure que le
mélange 'enrichit en oxygéne. Cet effet est extré-
mement sensible, car une dilférence de 1 % seule-
ment dans la composition du mélange fait passer
l¢ sommet de la péninsule de 600 a 650°C.

1. — ANALYSE DES GAZ AU COURS DE LA REACTION.

Alin de pouvoir capter le mélange en voie de
transformation, un ballon d'une capacité de 1 litre
avait ét¢ soudé a ['une des branches du robinet &
deux voies r2 (Fig. 2).

Le ballon était relié d'autre part & un dispositif
de fractionnement des gaz a basse température (6),
permettant d'effectuer la séparation de ceux-ci en
quatre groupes distincts :

1) Hs (non condensé):

2) CoHy + CaHg (condensé a — 210°C):

3) CO + CH; + O. (adsorbés par la silice col-
loidale 3 — 180°C);

4) CO: + hydrocarbures supérieurs (condensés a
— 180°C).

Dans c}laque groupe, |'analyse se poursuivait par
les méthodes classiques usuelles, bhasées sur des
combustions et des absorptions par les réactifs apro-
priés. Le condensal retenu a la température de
— 80°C et renfermant principalement de ['eau
n'étail pas analysé.

Les quantités de gaz mis en ceuvre dans chaque
expérience étajent déterminées a l'aide du réser-
voir D, dont le volume, lorsque le mercure affleu-
rail aux pointes de verre py et ps, élait trés exac-
tement connu. On mesurait la pression et la tempé-
rature avant el apreés I'introduction du mélange
dans la chambre de réaction et la quantité de gaz
y avant pénélré étail donnée par différence.

Les progres de la réaction étaient suivis au moyen
de la jauge de pression. Au moment voulu, on
manceuvrait rapidement le robinet r; afin d'amener
les gaz dans le ballon de détente. La pression élait
ainsi réduite instantanément au dixiéme de sa valeur
primitive el la réaction étail praliquement stoppée.
Quelques instants aprés, lous les gaz, a I'exception
de I'hydrogéne, étaient condensés dans 1'appareil
de fractionnement. L'analyse portait donc sur la
totalité de ceux-ci ¢t donnait la composition exacte
du mélange en réaction au moment de la détente.

Nous avons réalisé deux séries d'expériences
dont les résultats sonl consignés aux tableaux 1l

et 11

TABLEAU I
Mélange CH, + 20,
Avant cxp[nsian Apﬂ":s exp]osinn
n® 37 | n” 56 n® 38
Pression initiale en ecm de Hg 8.60 8,61 8,60
Température  ............. cai i 0640"C 640°C 640°C
Captage du gaz aprés 64" 80" 6™
Hs mis en ceuvre em® (a) 5.00 514 5.15
. mis en ceuvre cm? 6,24 6,53 6.57
Analyse :
Heem® (@) @ s 0,51 0,51 0
G 3 5 | asesepeities 1,68 0.39 0.00
le 3 00 e 0,08 0.05 0,03
CO 0 annedes 1,05 1,50 o
COs % s 0,21 1,04 2,05
G 9 cmessais 457 .87 0.22
H20 caleulé (b) ............ 2,20 5.28 6.40
(1) Ramené & 0° et 760 mm Hg
(b) Lleau est exprimée dans les mémes unilés que les gaz non condensables et a é1¢ déterminée
par dilférence.
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Dans la premiére série, relalive au mélange
CH; + 204, la pression d'introduction était com-
prise entre Py et Ps el l'explosion avait lieu 85"
apres Uinstant initial. Les analyses 57 et 56 donnent
la composition des gaz au cours de la période d'in-
duction et I'analyse 58 donne celle-ci apres 'explo-
sion.

On voit que durant la période d'induciion le mé-
thane subit une combustion lente donnant nais-
sance a de I'hydrogéne, de 'oxyde de carbone et de
I'eau. L'hyvdrogene et I'oxyde de carbone instables,
s'oxydent a leur tour avec formation d'eau et d'anhy-
dride Carlmnique. Immédiatement avant "apparition
de la flamme, la composition du mélange s'établit
comme suit: Ha: 2,0 %; CHy : 3.7 %; CaHa:
05 %; CO: 148 %; CO:2: 99 %: Os: 17.8
H.O : 50,2 %. La majeure partie du gaz combus-
tible est donc de l'oxyde de carbone. L'hydrogene
cependant jouera le réle prépondérant dans le
mécanisme d'inflammation, car, comme Norrish (7)
I'a montré, le mécanisme d'inllammation des mé-
Ianges mixles d'hydrogéne et d'oxydt de carbone
contenant plus de 2 mm d'hydrogéne s'identifie avee
celui de Thydrogéne pur.

L'ana[yse 58 monire que I'inflammation entraine
la combustion compleéte de tous les gaz, a l'exceplion
du méthane contenu dans les tubulures capillaires.

Qualitativement, les résultats mentionnés ici sont
en accord avec ceux de Garner et Ham, qui onl
effectué une série d'analyses sur le méme mélange
a la température de 677°C et a la pression de 8 cm.
Notre méthode a cependant permis de metire en
évidence la formation d'éthane, non renseignée
auparavant. Toutelois en ce qui concerne e méthane

et l'oxygene, Garner et Ham (4) trouvent des
valeurs supérieures aux nétres avant el aprés explo-
sion. Cette dilférence provient sans doute du [ait
que les analyses de ces expérimentateurs n'ont
porlé que sur une [raction des gaz mis en wuvre et
que l'espace nuisible de leur récipient de mesure
clail }}uaucoup p]us important dans leur appareil
que dans le ndtre.

la seconde série d'imalysvs, effectuée sur le
méiange 5CH; + 8502 et a la température de
680°C., est divisée en deux groupes. Dans le pre-
mier (expériences 41 el 42), la pression initiale esl
comprise enlre Py et Ps et dans le second (Fxpé-
riences 47 el .18). elle est supérieure a Ps.

Dans chaque groupe, une analyse était effectuée,
['une immédiatement avant l'inflammation, ['autre
immédiatement aprés celle-ci.

L'expérience 41 montre qu'au moment ot la
flamme apparait dans ce mélange, la composition
des gaz est analogue a celle que l'on observe pour
[e mélange CHy + 20s; mais 'explosion elle-méme
donne lieu (exp. 42) & une formation importante
d'hydrogéne. Le bilan de I'explosion s'établit comme
suit :

Gaz consommeés I Gaz formés

CO : 0,75 cm® Hs : o054 em®
CH: : o047 » CO: : 120 »

Oz ¢ 1,53 H:O : 062 »
CoHe : 0.04

TABLEAU 1l

Meélange 5CH,; + 850,

Avant Apres Avant Aprés
explosion cxplusiml explosion explosion

n 41 n” 42 n? 47 n® 48

Pression initiale em Hg ......... 0.01 0,04 14,51 14,51
TEHPErRtEre vt e ol 680°C 680"C 681°C 631°C

Captage des gaz aprés 42" 45" 12" 16"
Hi mis en ceuvre em?® (a) ... 2,746 2,60 5.68 5.074
O2 mis en ceuvre em® (a) ... 4,774 4,64 0,80 0,786

Analyse :

oo™ (A) susdaonss 0.52 0,60 0,50 1,62

CHy » 0.54 0.07 3.52 0.15

S5 o P S O 0,07 0,03 0,15 0,02

COE). s oSl 1.51 0.56 1,48 1,66

GO & A 0.52 1,81 0,16 5,72

O 0k . anesgse 1,56 0.23 7,04 0,36

Ha@ eale. (B)  coviovinnins 3.85 4,47 5,50 0.04

(o) Ramené & 0% ¢t 760 mm Heg.
(L) L'eau est exprimée dans les mémes unilés que les goz non condensables & la lempérature ordinaire
el o éé déterminée par dilférence.
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en exces, linllammation entraine la combustion
(ompléle de tous les gaz.

Au-dessus de Py, les phénomeénes paraissent étre
entierement différents. Ici, la période d'induction est
relativement courte et I'explosion a lieu (Exp. 47)
dans un milieu contenant comme daz combustible
principalement le méthane. C'est donc a ce dernier
que 'en doit imputer l'origine de la [lamme. La
succession des événements est cette fois inversée et

Ce bilan suggere que la succession des événe-
ments dans la [lamme est la suivante :

1) Inflammation de l'oxyde de carbone el de
I'hydrogéne par un mécanisme qui sera discuté plus
loin, suivant les réactions globales :

CO = f).i(): = C()_' (1)
H: + 0,50s = H.0 (2)

2) Cette inflammation entraine celle du méthane
avee formalion d'hydrogene selon Iéqualmn :

CHy + O, = CO + H:O + H:  (3)

5) Lorsque l'oxygéne est en délaut, c'est de 'im-
portance relative des réactions (1), (2) et (5) que
dépend la composition [inale, mais si celui-ci est

I‘DI'I aura

1) Inflammation du méthane suivant un méca-
nisme encore mal délini, mais ot les effets ther-
miques de la combustion lente jouent certainement

un role,

2) Inflammation induite du CO et de I'hydro-

géene formés dans la Hlamme.

II. — INHIBITION DES FLAMMES D'OXYDE DE CARBONE ET D'HYDROGENE
PAR LE METHANE,

Tous les résultats expérimentaux relatés jusqu'ici
conduisent logiquement a cette conclusion simple
que la péninsu]c du domaine d'inflammation du
méthane aux basses pressions estk due a l'inflamma-
tion de ]°oxyde de carbone.

Pour admettre définitivement cette hypothése, il
faut toutefois répondre & une objection que nous
avons déja soulevée et dont on comprendra claire-
ment la signification par l'examen des courbes 1
et 2 de la figure 0.

Ces courbes donnent les varialions de {a prassion
au cours de deux expériences elfectuées sur le mé-
]ange CH4 -+ 202‘ respeclivement aux pressions
de 2 em et 3.35 cm de Hg‘ comprises enlre P; et P..
['augmenlation de pression est ici égale, en pre-

de linflammation est la formation d'ux)-'cfe de car-
bone, on ne comprend pas pourquoi les pressions

partielles de ce gaz, au moment

e 'ex p!ogion . sonl

si différentes dans les deux expériences considérées.

Il semblerait logique, ou bien qu'il n'y ait pas
d'explosion dans la premicre expérience, ou

eu
ien

que celle-ci se soit produite dans la seconde a I'en-

droit marqué d'une [leche.

Par ailleurs, on constate que l'inflammation a
lieu trés tardivement dans les deux cas, sans doute
quanrl la majeure partiec du méthane est transfor-
mée. Ceci suggere immédialement que le mélhane
inhibe la combustion de 'oxyvde de carbone. Nous
avons soumis ce poinl a une vérilication expérimen-

lale directe qui nous a

miére approximation, a la pression partielle d'oxyde posilils.
de carbone formé. Si 'on admet que la seule cause
explosion
_ 1 28
— —_— 04
T T i 3 T T T > ok T T T
2erlour 11 10 E} 8 7 6 5 “ 3 2 1
2% o» 28 22 21 20 12 18 17 16 15 14 i3
: Temnps min.
exﬁw.[c‘n
3 2064
3
2 €
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3
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Fig. 9. — Variations de pression au cours du temps dans le mélange CH, + 202 enlre [’l et Py & 636°C.
Courbe 1. P, = 2,00 em Hg

Courhe 2. P,

3,55 cm Hg

donné des résultals nettement
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A cet effel, on a préparé un mélange théorique
2C0O + Os pour lequel on a d'abord recherché la
limite inférieure d'inflammation. Celle-ci était de
1,27 em a 603°C. Au-dessus de cette limite, ¢'est-a-
dire dans la péninsule d'inllammation de l'oxyde de
carbone, la [lamme apparaissait sans retard des
I'introduction des gaz dans la chambre de réaction.

On a ensuite préparé les deux mélanges suivants :

1) 6CO + 1CHy + 50.;
2) 6CO + 2CHy + 70s.

En introduisant ceux-ci dans le récipient de me-
sure, sous une pression comprise entre les limites
d'inflammation P; et Pu de ['oxyde de carbone. 1ous
avons constaté qu'ils ne s'enflammaient pas immé-
diatement. Il existait un certain retard d’autant plus
grand que la concentration en méthane était plus
élevée el la température plus basse.

Dans le tableau IV, on trouvera le détail de ces
expériences. Comme le montre 'enregistrement de
la figure 10, la pression reste praliquemenl constante
pendant toule la période d'induction, indiquant par
la que le méthane inhibe également ['oxydation
lente. Un peu avant |'cxp|osion. la pression monle

légerement. Clest l'indice d'une combustion par-
tielle du méthane avec formation de CO.

L'inflammation des mélanges oxhydriques est
également inhibée par le méthane. Le tableau V le
montre clairement.

e’.ipj'], 2499

2_ 1 o
__lemps minules

Fig. 10, — Variations de pression au cours du temps
dans le ||lr':]nngr‘ 6CO + 1,5CH I_‘ -+ f)(.}:!
T: 580°C P 1,58 em He

TABLEAU 1V

Inhibition de la [lamme d'oxyde de carbone par le méthane.

Meélang: Pression Température Retard & linllammation
2CO + Oa 5,00 665°C 0
4,25 id 0
2,65 id o
2,00 id 0
1,67 id 0
1.30 id 0
1,27 limite P, id Non inllammation
6CO + 1CHy + 50 4,30 650"C 4"
4,12 id 2"
35,00 id 2" a/5
5,80 id 2" 2/5
3,60 619°C s
3,47 id 5"
6CO + 2CHs + 702 4,53 662°C 20"
4.15 id 21"
5,08 id 22"
5,70 id ag”
5,62 id 23"
3,40 id 22"
TABLEAU V
Inhibition de la flamme d'hydrogéne par le méthane.
Mélange Pression  (cm) Température Observalions
2Hs + Oq 5,00 & 0,55 630°C Inflammation sans retard
aH: + Oz + 0,55CH4 2.00 630°C Non inflammation
2,66 id id
.15 id id
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IV. — DISCUSSION DES RESULTATS ET INTERPRETATION THEORIQUE.

Dans ce cl‘lapilre. il sera uniquement question des
limites Py et Ps; nous n'aborderons pas le prohlt’:mu
complexe et encore mal délini de la limite supé-
rieure Py,

L'ensemble de nos résultats nous permet, dés a
présent, de décrire les phénoménes avant lieu lors
d'une explosion de méthane dans le domaine d'in-
[lammation aux basses pressions. Ceux-ci se dé-
roulent en deux clapes :

1) Période d'induction : Durant celle-ci, le mé-
thane subit une combustion lente donnant nais-
sance a de l'eau, de I'hydrogéne et de I'oxyde de
carbone. Ces deux derniers gaz s'oxydent ensuite
avec formalion d'eau el d'anhydride carbonique.
Normalement, Iorsque la pression partielle d'hydro-
géne ou d'oxyde de carbone dépasse une certaine
valeur, la flamme devrait apparaitre, mais celle-ci
est inhibée par le méthane.

2) Inflammation : Lorsque la majeure partie du
méthane est consommé, 'explosion se déclenche,
si la pression est comprise entre P; et Pa Les
limites Py et Ps s'identifient de la sorte avec les
limites des mélanges xHa + yCO + 20s, dilués
dans une almosphére de vapeur d'eau (50 %),
d'anhydride carbonith el d'un peu de méthane.

Le probléme ainsi posé, nous allons exarminer
comment ces divers phénoménes peuvenl s'inter-
préter a la lumiére des mécanismes actuellement
admis pour I'oxyc[ation du méthane, de l'oxyde de
carbone et de ['hydrogene (),

1) Période d'induction. - Combuston simultanée
du méthane, de l'oxyde de carbone et de
I'hydrogéne.

Ces combustibles onl déja fait 'objet de recher-
ches antérieures, aux températures comprises entre
400 el 450°C et aux pressions voisines de 76 cm. La
combustion des mélanges (CHy, CO, Q) a été
étudiée par I'un de nous (5) et celle des mélanges
(Ha. CO, O.. CHy4) par M. Van Meerssche (8) et
A. Van Tiggelen et ses collaborateurs (14).

Nous nous proposons d’examiner si les résultats
obtenus & 450°C reslenl valables aux températures
réalisées dans nos expériences actuelles, ¢’est-a-dire
entre 610 el 700°C.

Conltrairement a ce que l'on pourrail penser de
prime abord, les lois régissant ces combustions
simultanées sont en réalité trés simples. La raison
en est que certains centres actifs sont communs aux

chaines droites d'oxydation du CH;, du CO et

de I'Ha, De ce fait. des liens sont créés entre les

diverses combustions, qui s'expriment lorsque la
réaction est stalionnaire par des équations indé-

(®) Le lectear touvera d'excellents exposés sur e mécanisoe
de ces réactions dans les ouvrages suivants : (3) Semenolf @ « Che-
mical Kinelics and Chain Reactions », Oxford Clarendon Press,
1935, - (9) Prettre : « Réactions en chaines », Hermann, 1936, -
(10) Jost - -Exp]asion and Combustion Processes in Guses »,
McGraw, Hill, 1946, - (11) Lewis ot Von Elbe : « Combustion,

Flames and Explosions », Academic Press, 1031,

pendanles du temps, reliant entre elles les concen-
trations des corps en réaclion, Clest la détermina-
tion expérimentale de ces équations de liaison qui
permelttra [inalement d'établir le degré de parenté
entre les diverses chaines réactionnelles,

Une autre loi simple que ['on rencontre dans ces
combuslions, est que leur cinétique globa]c esl regie
piar le COMpPose le p]us réacltionnel,

C'est ainsi qu'a la température de 450°C, oit les
mélanges de (CO + Oa) sont parfaitement stables,
la vitesse d'oxydation du CO en présence de CHy
est proportionnelle a la vitesse d'oxydalion du CHy,
aquelle n'est pas inlluencée appréciablement par
I'oxyde de carbone.

Dans la combustion simultanée du méthan=, de
I'hydrogéne et de I'oxyde de carbone. le méthane
de nouveau impose sa cinétique a la réaction glo-
hale, tandis que dans la combustion simultanée de
I'hydrogé-ne et de l'oxyde de carbone, celle-ci est
régie par ['hydrogéene.

,57;.]!0 |
Al

05

. et — : —
1o oo 300 o
Toimges niti

Fig. 11— Combustions simullanées du méthane,
de Poxyde e carhone et de hydrogine,
Exp. XII - ¢l '|_|+ 20, P,: 30 em Hg:  T: 4354°C.
a4 : M, + CO + U‘.: P69 cm Mg T: 458°C.
io: CHy + Hy + 20, P,:70 em Hg; T: 447°C,
M. Vin Meersche (8),

Eap.

Exp.

Ces [aits sont illustrés par la figure 11 ot sont
consignés les résultats de trois expériences effectuées
dans des conditions rompurablcs. I'expérience XII
se rapportant au mélange CHy + 20, [expé-
rience 110 au mélange Hx + CH; + 205 et 'expé-
rience 204 au mélange He + CO + O..

Dans l'expérience 110, on conslale que les vilesses
de combustion du méthane el de I'hydrogéne varient
parallélement ['une & l'autre. Si 'on ne considére
pas la période d'induction pendant laquelle la
combustion est considérablement influencée par
I'hydrogéne, ces vitesses sont comparables a celle
cue l'on observe dans I'expérience X1l en ['absence
d'hydrogéne, D'autre part la comparaison de |'expé-
rience 110 a l'expérience 204 montre la profonde
modification que subit l'oxyclntion de 'hydrogéne,
lorsqu’on ajoute du méthane a ce gaz. Enfin dans
I'expérience 204, on constale que ['oxyde de car-
bone normalement stable a4 450°C s'oxyde paralle-
Jement a l'l'l_v:[rogéne‘

Ce comportement est la conséquence du fait que
le corps le plus réactionnel, ici le CH,, est celui
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qui joue le role le plus important dans l'initiation
des centres actifs.

Comme la plupart des processus naturels d'ini-
tiation celui relatil a la combustion du méthane
reste extrémement obscur. Ce que 'on sait a ce
sujel, cest que laldéhyde lormique ne doil pas
étre élranger a ce processus, Ce corps jouerail & la
fois le role dinitiateur et de premier intermédiaire
dans les élapes successives de la combustion, d'oi
Fallure autocatalytique de la réaction.

C'est I'action de 'oxygéne sur la formaldéhyde,
primitivement formée par une réaction obscure de
paroi, qui lournirait les premiers radicaux libres
nécessaires 4 I'élablissement des chaines et dont le
principal est le radical OH :

CH:O + O.— radicaux lihres = OH XLII*
Eor

Les chaines peuvent dés lors se développer nor-
malement el, en tenant comple des mécanismes pro-
hables de I'oxydation du méthane, de l'oxyde de
carbone et de 1'[1ydrog€:ne, on peul admelttre pour
la combustion simultanée de ces Irois gaz a 450"C
la suite de réactions :

Initiation :

Oxydaiion du méthane :
OH +CHy=H.O + CHa XL
CH; +0: =CH:0+ OH XLI
CH»O — CO (suivant mécanisme non spécilié)
e |

Oxydation de l'oxyde de carbone :
OH +CO =C0O: +H XXXII
H+ O:s+M=HO:. +M VI

HO: 4+ CO =C0O: + OH XXX
Oxydation de ['hydrogéne :

OH +Hs =H.0O +H I

H+ O:+M=M + HOa VI

HO: +Hs =H:0: +H X1

H.Os — HaO (suivanl mécanisme non spécilié)
Rupture :

HO.: — parois XII

Ce mécanisme est incomplet, car nous avons
omis de spécilier les réactions de translormations
ultérieures de l'aldéhyde [ormique et de [eau
oxygénée, premiers intermédiaires stables des com-
hustions du méthane et de ['hydrogéne. Nous
supposons que ces réactions, encore mal connues el
donnant naissance [inalement a de I'nxyc!ﬂ de
carbone, de leau et de 'hydrogene, ne modilient
pas ap])rériablemenl les concentrations slalion-
naires des radicaux libres. Nous négligeons égale-
ment les réactions de destruction des radicaux OH,
H et CHy aux parois, car on saitl que leur vie
moyenne esl relalivement courle par rapport & HOu
qui, de ce [ait, devient le ]]rincipn| véhicule de la
ruplure des chaines. Enfin, nous admettons que la

(%) Les réactions élémentaires sont ivi numérotées de la méme
fagon que dans l'ouvrage « Combustion, Flames and Explosions »,
de Lewis et Von Elbe.

concenlration des radicaux est uniforme dans toul
le volume de réaction.

Malgré ces simplilications, le mécanisme proposé
rend bien comple des principaux caractéres cinéti-
ques de la réaction enlre 400 et 450°C.

Notamment ['effet inhibiteur de [']Iydrogfsne pen-
dant la période d'induction s'explique par la réac-
tion | (ui consomme sans les restituer les radicaux
OH nécessaires a la formation d'aldéhyde formique.
Au début de la translormation, linitiation des
cenlres serl done principalement & alimenter les
chaines d'oxyvdation de 'hydrogene VI et X, au
(!(’.‘lril‘m‘n! (It‘ C('“(’S dl.-l I'I}é”li"]l‘l(' C[(‘ll'lllﬂn' naissance
a laldéhyde Tormique. Ceci s'observe dans 'expé-
rience 110 de la ligure 11 oit 'on voil que ["hydro-
géne commence a briler avant le méthane.

Lorsque l'oxyde de carbone apparait, les radicaux
OH consommés par la réaction | ne sont plus entie-
rement pcrdus. car une lraction de ceux-ci est
restituée a la pllase gazeuse par le jeu des réactions
VI et XXX A partir de ce moment, |'inhibition
satténue de plus en plus et les trois combustions
se poursuivenl parallélement.

Le schéma proposé plus haut permel de calculer
théoriquement les vitesses de transformation du
méthane, de l'oxyde de carbone et de I'hydrogéne.
Celles-ci sont données par les équations :

ff [CH|]
———— L.}u [C’—lll I()HJ (I)
dt
d[CO|
__-I— = kaa [COJ [OH] + kss [CO][HO:]
dl
— ko [CH,4] [OH] (2)
d[Hs]
— -—T— = k| Hz][HO:] + ke |H.'I[OH| (3)
dl

oit ky est la constante de vitesse de la réaction n
el ot les symboles entre crochels représentent les
concentrations moléculaires.

Les concentrations stationnaires de OH el HO:
se déduisent du systeme d'équalions :

d[OH]
._I_ =g =[] kn[OJ][CH‘*]
dl

+ kya | COJ[HOu]— kso | CH4|[OH]|
— k32 [ COJ[OH ] — ky [H2|[OH |

d |CHs]
_-I—— == kmlCH.}][OH I == k-n |OJ]ICH%I
dl
d[HO:|
—I_ =0 = ks|O:|[M][H]— kas | CO][HO:]
ctt
——kn]HJ“HO;I KlQ[HOH]
d|H]
f =0 = k32| COJ[OH] + k; [H2]|[OH ]
l

+ kyy [Ha] [HO: |

ke [O:][M][H]
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ot | représente la vitesse d'initiation des centres el ot 'on a posé :
KI‘.![HOg] leur vitesse de ruplure. Ie ﬁ k
La résolution de ce systeme donne pour [OH] et sy e T LT
[HO:] les valeurs suivantes : a« = 2kyp/kyo et = -
k4o ko ka2

I Kiz + kss[COJ
|OH| = (4):
Ko ki[Ha| + ks2[CO]

|
IHO;I — =

12

(5)

La vitesse de combustion du méthane étant pro-
portionnelle a [OH], I'effet inhibiteur de I'hydro-
géne durant la période d'induction se manifeste ici
par le terme ’n[Hz] figurant au dénominateur du
second membre de I'équation (4).

Lorsque [CO] devient important, on peut négli-
ger Ky et ki|Hs] vis-a-vis de kaa[CO]J et ks2{CO]
et l'on oblient pour IOH] une valeur directement
proportionnelle a [HO»] :

k:{:‘} I
ksa Kiz

Dans ce cas limite ot 'on remarque que l'inhibition
par 'hydrogéne n'apparait plus, les chaines sont trés
longues et I'hydrogéne est principalement consommeé
par la réaction Xl. La réaction I n'en consommerait
plus qu'une faible [raction et n'aurait plus comme
role essentiel que de créer le lien par lequel les
chaines de rhyclrogéne sonl apparentées a celles du
méthane et de 'oxyde de carbone.

Substituons dans les équations (1), (2) et (35)

les valeurs de [HO:] et de [OH] données par (5)

et (6). Il vient aprés remaniement des termes :

[OH] = (6)

d|CHs| 1
— = km[CHal
di 12
d[CO| 1
e —— 2k33[C01——' kqn[CH-i]
L 12 12
d[H] 7/ k ksa I
g =| kit [H.zl—
di B2 K2

Dans ce systeme d'équations diflérentielles, le
temps et 1/K;2 s'éliminent el ['on obtient, aprés inté-
gration, des relations entre [CHq], [CO] et [Hg].
En tenanl compte des conditions aux limites, il vient

pour les mélanges (CHi, Ou) et (CHa, Ha, O2) les

relations :

[CO] t [CH,] [CH4]=
= ( — ) ()
[CH.)o a—t ‘[CHyls [CH| %
[Ha] [CH.]
In =Bin (8)
[H'-‘ll‘ [CH-l]n

et pour les mélanges (Hs, CO, Os2). ot le terme
en CHy disparait :

[He] [CO]
n — Yin (0)
IH'-’l" [ CO ] i
avec
kll I*l.
%= +
1&33 iksg

Comme le montrent les figures 12 a4 15, ['accord
entre ces formules et |'expérience est excellent pen-
dant ['intervalle de temps nécessaire pour consom-
mer les soixante premiers pour-cents des réactils.

Cet accord justifie [a simplification que nous

avons élé amené a introduire au cours de cette

démonstration.
n
o
o =61
L
Sy =
o]
29
»
I T T
025 05 A 1
[cH4]
(CH4),
Fig. 12. — Liaison entre [CO] et [CHy]
dans la combustion du mélange CH, + 20, a 400°C
Po: 70 em Hg‘
M. Vanpée (35).
L+
a Q
or] ®
:: e ol = a_’j'
& [ ]
L O
\%“' o
s I
b y - r i

Qs
[CH"'] / [CH:.]O

Fig. 13, — Liaison entre [COJ et ICH4]
dans la combustion du mélange CH“ #H=Hs. 202 a 447°C
P" + 70 cm Hg.
M. Van Meersche (8).
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_

lcH4) i
[GH4),
Fig. 14, — Liaison entre [H,] ot 1CH,|
dins la combustion du mélange L‘H,‘ == Hg -+ 2(): i 447"C
P" : 70 em Hag.
M. Van Meerssche (8).

Tog

15 O

'[Og_ (Ho)

7 [co) 1,5
(co ]

Fi;!. 15, — Linison entre |(‘()1 cl 1’ i.‘:]
dins |.'| r'mulruslinn du nnf-lrmgc H: '}" CO + (.}1! it 430°02
P, : 69 em Hg.
M. Van Meerssche (F“J

109

™
)
|r\d-)
O
r—u_J

[Ha),

L'intérét des formules (7). (8) et (9) réside dans
le fait qu'elles sont indépendantes du temps et
qu'f'”(%s permeltent de déterminer expérimentale-
ment cerlainsg rapports enlre les constantes de
vitesse de réaction. Nous ne pouvons pas nous
attarder ici davantage sur celte question qui fera
I'objet d'une publication ultérieure.

Il est évident qu'au-dessus de 600°C, le méca-
nisme proposé p]us haut ne sera p]us valable tel
quel. A ces températures, les mélanges ne renler-
manl pas de méthane s'enflamment instanlanément.
Ceci nous montre l'importance qu'ont alors les
réactions de ramification de ['hydrogene et de
I'oxvde de carbone.

Q
"N Chaines ramiliées de 'hydrogene :

H:=4 6 Y -6 i

O + H: OH + H 1l
Chaines ramiliées de 'oxyvde de carbone :

O+ 0: = O XX

Il Sensuit qu'au-dessus de 600°C, ['hydrogéne et
['oxyde de carbone doivent catalyser la combustion
lente du méthane.

Ceci se vérilie expérimentalement, comme on peut
s'en rendre compte par 'examen des diagrammes de
la ligure 16.

La premicre courbe donne les variations de la
pression au cours de la transformation du lné[unge
CHy + 20.:. Les aulres courbes ont été obtenues
dans les mémes conditions, mais aprés avoir ajouté
au mélange précédent divers pourcentages d'hydro-
gene el d'oxyde de carbone. On constate que ['addi-
tion de ces gaz a pour elfet principal d'accélérer la
vitesse de combustion du méthane, 'hydrogéne étant
a cet égard 5 a 6 fois plus ellicace que l'oxyde de
carbone; Il et 11l sont donc de loin les réactions de
ramilication les plus importantes.

Tant qu'il y a du méthane présent, I'inflammation
est impossible. Ce gaz interceple probablement
I'oxygéne atomique formé par suite des réactions
de branchement.

Nous proposons la réaction :

CHs + Q H:0 + CHa A
qui, suivie de :
CH. + CH, C.Hg

équivaut a une rupture de chaine.

On trouve, en elfet, un peu d'éthane parmi les
produits de la combustion et 'on connait par ailleurs
la tendance des radicaux CHa a s'additionner aux
hydrocarbures.

En résumé, le branchement des chaines est ainsi
gouverné prlnmpa[emcnl par les réactions I et 111
[avorisées par llydrogene el leur rupture par les
réactions VI et A, dependanl I'une de la pression
totale et 'autre du méthane,

Au fur et & mesure que la transformation pro-
gresse, le méthane disparait et 'oxyde de carhone
el I'hydrogéne s'accumulent. La ramification est de
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Fig. 16. — Influence de Hlydrngi‘:-nr et de rox}'(lc de carbone sur la vilesse de combustion du méthane
dans le mélange CH{ + 20:. a 658°C. }".‘ 4,00 em Hg.
Courbe 1 : témoin - Courhe 2: 4+ 1 mm ]']._. - Courhe 3 : 4 2 1um ||: - Courbe 4 : + 17,8 mm CO.

plus en plus lavorisée tandis que la rupture I'est de
moins en moins. Dés que cetle derniére devient
inférieure a la ramification, |'explosion se déclenche
instanlanément.

Si toutefois la ruplure via IV, XII est constam-
ment supéricure au branchement, il n'y a pas
explosion, mais combustion rapide de I'hydrogéne
el de l'oxyde de carbone comme l'indique ['expé-
rience 1 de la figure 18.

2) La limite P,.

Cette limite peut se déduire du schéma de réac-
tion proposé, complété comme indiqué plus haut
par les réactions de ramification II et III et la réac-
tion de rupture A.

Il n'est pas nécessaire pour cela de connailze le
processus d'initiation des centres, que nous avons
laissé indéterminé. La vitesse d'une réaction en
chaine est donnée en effet par la formule générale :

ng

B—38

oit ny est le nombre de centres actils formés par
unité de temps et de volume et oit B et § sont res-
pectivemenl les prubabili[és de rupture et de rami-
fication des chaines. La condition d'explosion, équi-
valant & v = =, est évidemment;: B — 8 = o el
I'on voit que celle-ci est indépendante de n, c'est-a-
dire du processus d'initiation. Celte condition doit
étre vérifiée par tous les centres prenant part, soit
directement, soit indirectement aux réactions de
rupture et de ramification.

n =

Pour le mécanisme propose p[us haut, les centres
actils sont H, OH, O, HO. et CHy. En appliquant
la condition d'explosion a chacun d'eux, on obtient
le systeme d'équations suivant :

d[H]
dt

= 0 = ks2[CO][OH] + k; [H:][OH]
+ ki [Hel [HO: ] + ks[H:][O]
— ke[ O2][M][H]— k2[O:][H]
d[OH]

di

+ kaIOJHHI + ﬁs[HgllO]— Lm[CHal[OH]
— k32| CO][OH|— k4 [H2][OH]

-y hl[Oz][CHs] e ks:—s[CO][HOn]

d[O]
T = 0 = kz[Oa][H]— k:[H2][O]
d|HO.|
-—I-— = 0 = ka[O:][M][H]— kss [ COJ[HO:]
al
— h] 1 [ Hg][HO_)l_ K]z [HOz]
d [CHy]
_A =0 = k,m[CH.;] [OH]_ k41[02] [CH-f']
t
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d'oit I'on extrait une relation entre la concentration
moléculaire totale [M], évidemment proportion-
nelle & P, et les concentrations des constiluants du
mélange :

kalM] ko | Hol

'JIZ:,' _-k:;”’lr:l o 2 knlCl'[-il K]ie

Cette relation est la condition limite d'explosion.
On voit ici le role essentiel joué par la 1éaction XII
de rupture des radicaux HOs aux parois : si Kia
était égal a zéro, P deviendrait infini, c'est-a-dire
qu'il n'y aurait plus de limite au-dessus de la-
quelle il n'y a pas explosion. Méme l'inlluence
inhibitrice marquée du CHi serait incapable de
faire apparaitre une condition de non-explosion.

Le méthane a pour effet, comme le montre le
terme k,|CH4] ligurant au dénominateur, de faire
baisser la limite Pa. Concernant cette inlluence, il
est évidemment impossible de soumeltre la lor-
mule (10) & une vérification quantitative, car aux
températures qu'il faut nécessairement réaliser, le
méthane s'oxydant rapidement, sa concenlration au
moment de l'explosion serail totalement différente
de celle qu'on pourrait réaliser dans tout mélange
synthétique (CHy, Hs, CO, O.) ne contenant ne
fat-ce qu'un mélange de méthane.

On peut toutefois considérer comme une confir-
mation de cet effet notre série d'expériences se rap-
portant aux limiles des mélanges 5CHs + 200,
SCH4 I3 IOO-,g' 5CH4 =t QO;: el SCH-I a5 8.502
(Fig. 8). On constate qu'a partir des mélanges ne
contenant plus assez d'oxygénc pour consommer
tout le méthane, Ps est extrémement sensible a la
concentration initiale de CH,. Celui-ci baisse
lorsque la teneur en méthane augmente, comme
prévu par la formule (10).

Lorsque l'oxygéne est en excés, cette influence est
cependant fortement réduite. La limite semble méme
baisser en méme temps que la concentration de
méthane. Cetle nouvelle diminution pourrait bien
étre due au fait que les mélanges de plus en plus
riches en oxygéne présentent de moins en moins
d’hvdrogéne au moment de 'explosion. Or I'hydro-
géne, comme le montre la formule (10), agit prin-
cipalement sur P2 par le terme ka“"{a] figurant a la
fois au numérateur et au dénominateur, P2 dimi-
nuant lorsque [Ha] diminue.

C'est I'effet de I'azote sur la limite Ps qui nous
a fourni les renscignements les plus précicux con-
cernant le mécanisme de réaction. Il nous montre en
elfet I'analogie étroite existant entre cette limite ef
celle des mélanges oxhydriques.

A ce sujel, il faut se rendre compte que cest par
l'intermédiaire de ks que se manifeste 'action des
gaz inertes. Celle-ci est due en effet a leur role de
troisieme parlenaire de choe dans la réaction Lri-
moléculaire VI :

H+ O:+ M=HO: +M Vi

Sans prendre part réellement a la réaction, M la
rend possible en acceptant une partie de 'énergie

dégagée, qui aulrement contribuerait a exciter la
molécule [raichement formée de HO4 et aurail pour
ultime conséquence la dissociation de cette molé-
cule.

kaa [ CO + kay [He] + Ko

(10)

L'elficacité de M dépend de sa nature chirmique,
de sorte que kg est en réalité une somme de plusieurs
termes définis par |'équation :

otia [ Nﬂ = Ekm l M ;]

ott [Mi] est la concentration moléculaire de chaque
constituant et oit kg est son coellicient d'efficacité.
En divisant membre a membre cette équalion
par [M] el en se rélérant au coellicient kopo relatif a
I'hydrogéne, on obtient :

f«'u = kur-lu Zci {1 (' ’)

ot [ = |[Mi]/[M] est la [raction molaire de M; et
olt ¢ = f?ui/knnz est son coefficient deflicacité par
rapport a I'hydrogéne.

ans deux expériences ellectuées a la méme tem-
pérature, dont 'une en présence d'azote et l'autre
en l'absence de ce gaz, on peul admettre en pre-
miére approximation qu'au moment ot 'explosion
a lieu, la composilion du mé!ange. a parl ['azote
ajouté, est la méme dans les deux cas; pour ces
expériences nous aurons donc par application de la
formule (10) :

ki [ 1\‘1] = constanle

En remplacant k¢ par sa valeur tirée de (11), cette
équalion devient :

[M]2ci fi = constante (12)

C'est la relation c[assique donnant les variations de
la limite Py des mélanges oxhydriques en lonction
des gaz inertes.

En étudiant l'influence des gaz inertes sur la
limite Pa des mélanges 2Hs + Oa, on a pu déter-
miner avec grande précision les valeurs des coelfi-
cients ¢i; ceux-ci sont pour Os: 0,55; Na: 0,45;
CO: 0,77: COs: 147; HaO: 145 (11).

Examinons maintenant si nos données relatives
a l'influence de 'azote (Fig. 7) sont en accord avec
la formule (12).

Un inslant avant l'explnsinn da mélange CHy
+ 20, mppeluns que la composition des gay esl
la suivante: Ha: 2,5 %; CHy: 5,7 %; CaHg: 0.5 %:
CO . 148 %; CO. . 0.0 %; Os: 17,8 % et H20O :
50,2 %. Nous ne connaissons pas le coellicient d'el-
licacité cy relatil au méthane, mais étant donné la
[aible valeur de [ems. il est évident que l'erreur
commise en supposanl cons voisin de ['unité ne
pourrait étre qu'insignifiante. On trouve alors, pour
Zcifi en absence de Na, une valeur de 7.55. Pour
les mélanges CHy + 202 + 8Na on a, en suppo-
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sant gue la composition des gaz au moment de
lexplosion est la méme a part 1'azote, 2¢ifi = 2,57
Les limites de ces deux mélanges doivent par COnse-
quent élre dans le rapport de ’”“5/2 57 — 5.40.

Si l'on prend les valeurs trouvées a 650°C, on a
dans la grande cellule P» = g em, CHy + 20.;
P = 28,1 em, CHy + 202 + 8N:; et dans la
petite cellule P» = 10 em, CHy + 20s; P2 =
27.0 em, CHy + 20s -+ 8Nu. Ceci donne respec-
tivement les rapports de 5,12 el de 2,70 au lica du
rapporl théorique 5.10.

On peut considérer ces résultals comme une
excellente vérilication de la formule (12). appliquéc
aux mélanges (CHy, O2), car l'influence de I'azote
sur la limite Ps des mé|ange5 CO + O pur est
lotalement dilférente. (11).

La comparaison directe de la limite Ps du mélange
CH, + 20 a celle du mélange oxhydrique montre
encore mieux ]'analogie existanl entre ces deux
grandeurs. Tout d'abord leur coefflicient de tempé-
rature est sensiblement le méme, de 0,025 par degré
(11) pour le premier mélange et de 0,028 pour le
second, A partir de ce dernier coeflicient et de la
valeur P» = 0.6 cm a 545°C, corresponc{anl au
mélange 2Ha + O (11), il est possible d'estimer
a valeur qu'aurait cetle limite aux tempéralures
réalisées dans nos expériences. On trouverait ainsi
P: = 76,8 cm a 650°C. En passant alors a la com-
position atteinte immédiatement avant I'explosion du
mélange CHy + 20s, on trouve, par applicalion
de la formule (12), que celte limite est baissée dang
]c rapport de 1 & 0.0, ¢'est-a-dire Py = 15.50. Or

‘expérience fournit pour le mélange CHy + 20,
une limite de méme ordre de grandear. P = 10 cm.

Dans la formule (10). l'influence du diametre se
manifeste par le terme Kie qui, en premiére appro-
ximation, varie eén fonction inverse du diaméire,

Expérimentalement cette influence est trés pelile.

Ceci indique que, dans les conditions experi-
mentales réalisées dans nos expériences, Kio est
heaucoup plus grand que ks [COL+ feanu] cest-
a-dire que la majeure partie des radlcaut HO-
sont détruits aux parois sans restiluer a la phase
gazeuse les centres actils de courte vie suivant les

réactions MANI et X,

En ahsence de réactions de ramiflication, ceci fail

prévoir un ellel inhibiteur imporlant de I'hydrogéne
et de l'oxyde de carbone sur la combustion lente
du méthane aux basses pressions. Nous touchons
la & un point essentiel de la théorie et, si cetle
conséquence devail ne pas élre vérifiée par la suite,
il serail nécessaire de reviser les mécanismes actuel-
lement admis pour la combustion du méthane, de
I'hydrogéne et de l'oxyde de carhone. Ceci n'enle-
verail toulelois aucune valeur & la conclusion géné-
rale de ce chapitre ot il a été démonltré que le méca-
nisme d'inflammation du méthane dans la péninsule
des basses pressions est identique a celui des mé-
langes oxhydriques.

3) La limite P,.

Lorsque la pression baisse en dessous de 2 & 5 em
de Hg, la réaction de rupture VI devient insigni-
fiante, mais la recombinaison aux parois des centres
actifs de courbe vie (OH. H, O et CHs par oppo-
sition & HOs) rentre en jeu.

La combustion est inhibée et les périodes d'induc-
tion deviennent considérables, pouvant aller jus-
qu'a plusieurs heures pour le mélange CHy + 40s.
La limite P, apparait alors au moment ot le gain
des centres par les réactions de branchement est
exaclemenl compensé par la perte due a la recom-

inaison aux parois,

Il est probable que I'anomalie conslatée dans la
séric 5 (Fig. 5 el 7) o, rappelons-le, les valeurs
de P; étaient de loin supérieures a celles trouvées
dans les autres séries, est due au fait que le coeffi-
cient de destruction des centres aux parois y étail
voisin de P'unité. L'inlluence considérable que
I'azole exerce sur P i dans celle série est en accord
avec celle ]1,\-|ml||usv. car la dillusion des centres
(conlrariée par les gaz inerles) esl alors le facteur
prédominant d'ott dépend Pi.

Dans les autres séries Py élait trés pelit, inlérieur
au cm de Hg, ce qui semble indiquer que la paroi
réfléchissait alors lacilement les radicaux venant la
frapper, Dans ce cas, la diffusion ne joue qu'un
role secondaire et la limite est surtoul dépendante
du coeflicient de recombinaison des centres a la
paroi. &, voisin de 0. Aussi devrail-on observer que
l'azote n'exerce plus alors qu'une légere influence
sur la position de P;.

V. — LES ENREGISTREMENTS DE PRESSION.

Dans ce chapitre, nous donnons quelques enregis-
tremenls typiques obtenus entre Goo ef 680°C ¢t
a dez pressions comprises entre 2 et 14 cm.

Les diagrammes (Fig. 18, 20, 24, 25. 26 el 27)
donnent les variations de la pression au cows de
la transformation. Ces variations résultent des di-
verses réaclions renseignées plus haut, dont les unes
s‘accompagnen| d'une augmenltalion de volume et
les autres d'une contraction. On peul envisager
principalement les réaclions globales suivantes :

1) 2CH4 + 502 = 2CO + 4H.0 AV = 1/6
2) CH: + O:=CO + H: + H:O AV = 1/3
5) 2CO + O =2C0: —AV = 1/5
4) 2Hs + 02 =2H:0 —AV =1/5

Il ressort de la que les augmentations de pression
sont l'indice de la farmation d’hydrogéne el d'oxyde
de carbone. tandis que les diminutions de pression
résultent de la combustion de ces deux gaz.

Nous n'avons pas tenu comple des pelites quan-
lités d'éthane, d'éthylene et d'aldéhyde formicque
décelées par 'analyse. Celles-ci sont en ellet trop
faibles pour agir d'une maniére appréciable sur AP,

Il est aisé de démontrer & partir da schéma donné
plus haut que, dans un appan.-i| ott 'eau n'est pas
condensée (ce qui était réalisé dans nos expé-
riences), AP = 1/2 ([CO]+ [H:]). Le maximum
des courbes de pression correspond donc au moment
oit il v a égalité entre les vitesses de formation et
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de destruction de I'hydrogéne et de l'oxyde de car-
hone.

La seule connaissance de AP est évidemment
insuffisante pour I'évaluation séparée des vilesses
de translormation du méthane, de 'hydrogéene et de
'oxyde de carbone. Aux lempératures comprises
entre 400 el 450°C, on lourne cette dilficulté en se
servant des relations (7), (8) et (9) (page 14)
entre [CH4], [Hz] et [COJ. Bien qu'il y ait des
raisons théoriques de croire que ces relations ne
soient plus vérifices exactement a 650°C, nous les
appliquerons toutefois en ne leur conférant qu'une
valeur de formule dextrapolation.

Remarquons encore qu'a 450°C, nous avions
négligé la formation d'hydrogéne effectivement insi-
gnifianle a cette température. Si l'on en tient
compte, on lrouve en remp]acement de (7) la for-
mule suivante :

[Hz2]+ [CO| 2AP

[CHil.  [CHuls
+ ,[CHJ] [CHi*
= ( (13)
a—1 \ [CHi.  [CHi=,

ott @ a unc signilication légérement dilférente.
La connaissance de AP permel maintenant de cal-
culer [CH4] par application de (13) oit @ se déduit
aisément de la valeur expérimentale maximum de
AP. Dans la ligure 17, nous donnons 2AP/|CH,]..
(r{n fonction de |[CH4]/[CH.la pour quelques valeurs
de e,

o
o
- u‘o_
o&:0,6
o:0,3
o 0
od
St
0 05
lCHﬂ]
[CI-M']o
Fig. 17.

Les deux premiers enregistrements (Fig. 18) sonl
relatifs au mélange CHy + 20: et ont été oblenus
a 644°C a des pressions, I'une supérieure, ['autre
inférieure a P2, Fn app[iquanl la formule (13). on
obtient a partir de 2AP/[CHsly le pourcentage de
méthane disparu et la somme des pourcentages
d'hydrogéne el d'oxyde de carbone consommés

comb. rap. COet H,

4 O
e Temps min.
IFig. 18, — Variations de pression au cours du lemps
dans le mélange Cl ]_] =} 2()2 a 636°C,

1P, 7,00 em Hg: 2. P, : 6,00 em Heg.
(Fig. 10). On conslate immédiatement que la
vitesse d'oxydation du méthane va sans cesse en
croissant jusqu'a ce que 8o % au moins de ce
combustible soit translormé. Quanl aux vitesses
d'oxydation de 'oxyde de carbone et de I'hydro-
gene, elles alteignent également leur maximum a
un moment Iris avancé de la réaction,

13 i

Tﬂnfsmrn.
Fig. 10. — {.:Hi consommeé ¢l “l_,. -+ CO) consommés,
caleulés @ partir de AP a laide de réquﬂlinn (13)

i 4 *

l‘:!rpf}ricnn- 2 de la ligure 18,
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Tome LI, — 2° livraison

Fig. 20. — Mélange CH, + 20, -

Conformément a ce qu'ont observé Garner el
Ham (4). l'explosion apparait au moment oir les
vitesses d'oxydation des (rois combustibles sont
assurément ris élevées par rapport au début de la
réaction. Rappelons que ces auteurs en déduisaient
que I'inflammation était due au dévelnppemen!
d'un processus en chaines a ramilications dégé-
nérées.

D'aprés cetle interprélation, ce seraient en quel-
que sorte les chaines d'oxydation du méthane dont
le nombre va sans cesse en croissanl qui induiraient
I'oxydation de I'hydrogéne et de l'oxyde de car-
bone. La flamme apparaitrait au moment ou la
vitesse globale de la réaction atteindrait une valeur
critique telle que ['équilibre thermique soit rompu,

Cette conceplion n'est cependanl pas soutenable,
car on n'apercoit pas la moindre perturbation
dans les courbes de pression avant le déclenche-
ment de I'explosion. La célérité avec Iaque”e cetle

s

'0) + [Hal

s

L.

wy

L3 L3 " ] " i - =

i ‘I'onp“w.
Fig, 21, — Expérience 2 de ln ligare 20,

9;
:f «21
]

WP, 470 em Hg - 2) P+ 428 em Ha.

derniére s'établit monire qu'e“e lrouve sa source
dans la rupture instantanée d'un régime station-
naire _tle radicaux libres, el cette rupture a lieu,
comme nous 'avons indiqué, lorsque les concentra-
tions des corps réagissanls alteignenl cerlaines
valeurs.

Il ressort également de la comparaison des enre-
gistrements des figures 18 et 20__qu'i‘ ne saurail
s'agir ici d'aucune vitesse critique bien définie. car.
au momenl ot apparait la flamme, les vitesses de
combustion sont totalement différentes dans les
deux cas.

Ce dernier argumenl est encore illustré par la
[igure 22 oil nous avons résumé les résultats de trois
expériences elfectuées a la méme température. mais
a des pressions de plus en plus faibles.

Lorsque la pression est supérieure a la limite Py,
les phénomeénes se déroulent différemment (Fig. 25).

b S ey e

[ " El . 3
fuln’- trdn,

Fig. 22, — Meélange CH, + 20, -
(1) Py: 505 em Hy
(2) P,: 570 em Hg
(3) P,: 501 em Hg

T: 636°C
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P e

T‘%ﬁ&: FII-KHB

—APmm_y

R cais

@ ! Temna i, &

Fig. 25. — Inlluence de la pression
sur la combustion du mélange CH, -+ 20, - T 660°C
1. P,: 11,357 em Hg
2. P,: 1226 em Hg
5. P, : 20,01 em Hg
4. P,: 2245 ¢m Hg
On traverse enlre P2 ek P:i le o ine de non-m-;' i

Les courbes 1 a 4, relatives au mélange CHy +
203, le montrent clairement. L'expérience 1 a été
effectuée a la pression de 8,25 cm, inféricure a Po;
il y a inflammation. Pour les expériences 2 et 5, la
pression est comprise enfre Pa et Ps; il n'y a pas
inflammation et les vitesses d'oxydation de ['oxyde
de carbone et de I'hydrogene, le maximum une fois
dépassé, diminuent lorsque la pression augmente;
par contre la vitesse de combustion du méthane
devient de plus en plus rapide. Lorsqu'on se trouve
au-dessus de Py (Exp. 4) cette derniére subit un
tel accroissement qu'au point P, I'équilibre ther-
mique est rompu et la ﬂ_'a_mme apparail.

Dans les diagrammes suivants, nous donnons
encore quelques expériences relatives aux mélanges
plus riches en méthane, les unes ellectuées au-dessus
de Ps et les autres en dessous de cette limite, On
observe que les chutes de pression, lors des explo-
sions, sont a peu pres identiques a celles ayant lieu
lors des combustions rapides. Ceci semblerait indi-
quer que les réactions sonl de méme nature dans les
deux cas.

1 s Fig. 24. — Variations de pression au cours du temps dans le mélange CH; + 40,
) T:e°C - 1. Py:99lemHg - 2 P,:727 em He

o S

Fig, 25, — Meélange 5CH, + 00, - T:650°C

- LP:600emHg - 2 P :578cn He
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Tome LI. — 2° livraison

: comb. rap.
2/88

0] [

3 2 1 a

TernE.'.l min.

Fig. 26. — Mélange 5CH; + 850, -

P, 3,80 em Hg

L'analyse des gaz montre toulelois qu'il n'en est
pas ainsi.

Dans le tableau VI sont relatés les résultats de
deux analyses ayant porté sur le mélange 5CHy +
8,50, a 680°C et a la pression de 12,00 em, donc
supérieure a Po. Dans la premiére expérience (44),
la prise a été ellectuée un peu avant le maximum
dans la seconde (45), immédiatement apres la chute
rapide de la pression.

TABLEAU VI,

Ne 44 Ne 45

Pression initiale ......... 12,00 12,00

Température  .covvivnines 680°C 630°C
Captage des gaz aprés ... 20" 30"
(CHo eom® iosioes 4 4:7%
1 e 8.13 8.13

Analyse :

SR A 0,50 0.52

5 = Y S g o 1,82 0,105
(G I T 0,19 0,02
CO B sewas 1,00 1.915
GOl % uesanen 0.47 2,20
Os B~ 2INIES 4.57 0,71
(H-0) cale.em® ... 4.56 8,106
Volume total em® ... 15,81 13,52

Le bilan des réactions s'elfectuant entre les deux
prises s'établit approximalivement comme suil :

Gaz consommés Gaz formés

CH;: : 1,65 cm® COs : 173 om®
H- : 048 % CcO : 0,015 »
Oa i %66 3 H.0 £ Db, ¥

Comparons ce bilan a celui donné précédemment
(Exp. 42) relatif au méme mélange, mais avant et

ol
T, e

v— e — gy

—— =

. T - =
2 Rl Q
| Temps min,

T: 690°C
2 Po : 5,19 cm Hg

apres explosion. On constate que 10rsqu'i1 ya explo-
sion, la chute de pression est due principalement a
la combustion de ['oxyde de carbone, tandis que dans
le cas de la combustion rapide, elle est due a la con-
sommation de I'hydrogéne.

Quant aux chutes de pression observées apres
['explosion et la combustion rapide, elles provien-
nent, comme nous avons pu le montrer par des
anu[ysos. de la combustion ultérieure de 1'oxyde de
carhone et de I'hydrogéne aux dépens de l'oxygéne
des tubulures d'acces dilfusant lentement vers le
récipient de mesure. La condensation de la vapeur
d'eau n'y est pour rien, car la chute est pratique-
ment inexistante dans le mélange CHy + 20., qui
contient suffisamment d’oxygéne pour provoquer
la combustion compléte.

2758

T T 1
& 3 .':’ 7 0
Tamps mia.

Fig. 27. — Mélange 5CH; + 80,

T: 627°C - P,: 578 em Hg



Mars 1952

Le domaine d'inflanimation du méthane anx basses pressions 195

VI. — LA RELATION ENTRE P, - ET T
DANS LA PENINSULE DINFLAMMATION AUX BASSES PRESSIONS.

Neumann et Egorow (12) ont étudié systémali-
quement le retard a linflammation entre 728°C
et 787°C et aux pressions comprises entre 14 el
12 cm. lls ont montré que la pression P, la tempé-
ralure T et le retard a l'inflammation © satislonl &
la relation suivanle :

P18 g = 11000/T — constante {14)

Garner et Ham (4) ont soumis celte formule a une
vérilication expérimentale aux tempéralures beau-
coup plus basses correspondant aux poinls situés
dans la péninsule d'inflammation. La formule géné-
rale s'applique mais avec des valeurs dillérentes
es constanles :

P2l g e—=3:000/T = conslante

D'apres Semenoll (5), le retard a linflammation
serail le lemps nécessaire pour que soil alleinte la
vitesse critique dont il a été question plus haut. En
adoplanl ce point de vue, il a monlré qu'on peut
déduire de (14) une expression pour Py qui s'ac-
corde avee une bonne approximation avec les valeurs
expérimenlales trouvées, pour celte limite, par
Sagulin (13).

Toutelois, pour les mélanges contenant plus de
66 % d‘oxygént'. la formule (14) per([ compi&l'e-
ment, aux environs de Py, la signification théorique
précise que lui confére Semenoll, Dans ce domaine,
en elfet, le retard a l'inflammation n'est aulre que
le lemps nécessaire pour que la concenlration en
1néllmne descende en dessous d'une certaine va-
eur.

Il est évident que, suivant I'une ou l'autre de ces
interprétations, la relation entre P, T et T conser-
vera la méme lorme, car cetle derniere ne dépend
en somme que de la maniére donl la vilesse de réac-
tion varie avec le temps. Il n'est donc pas élonnant
que Garner et Ham aient pu constater que la for-
mule générale reste valable a l'intérieur du domaine
d'inflammation; mais il ne faul voir la aucune

preuve nouvelle en faveur de [interprétation de
Semenoll.

Nous tenons a remercier M. Friviat, Direcleur de
['Tnstitut National des Mines, pour les judicieux
conseils qu'il nous a prodigués au cours de ce tra-
vail.

Nos remerciements vont également a ['Institut
National de ['Industrie Charbonniere dont ['aide
généreuse nous a permis la réalisation de ce travail.
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