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SAMENV ATTING. 

ln deze bijclrage wordt aungetoo11d clat l1e l meclwnisme van de ontulcnnming uan. cle metliaan- en zuur
stof mengsels bij le1ge cln1k en met een gel1CLlte cwn zuurs!of grotot dan 63 %, iclenlisch is aan dat van de 
wate1·stof- zu.w·stof mengsels. 

D e nu leurs sleunen deze condusie op de uolgende f eilen : 

t) Üp lw t oge11blik waarop de v lam in een m enusel van de ê11itic1le sam.enstellinf1 CH4 + 20~ verscl1ij11L, 
is er praktisc/1 geen metlwan meer aanwezig. Dit worclt uerbniil?I geclurende cle incluctieperiode en cle 
ontploffing onlstaal in ecm mie/den wciarvan de scune11st.elli11g be11aclere11cl de volgende is : CH 4 : 3,7 % : 
CO: 14,B %: 1-L~: 2,9 %: 0 2 : 17,2 o/o; CO.i: 10 %; lf.iO : 50 %. 

2) De me11ysels clic mincler clCtn 63 % Zlwrstof bevallen, verto11e11 slec/1 /s een enkele OILLulambaarlieiclsgrens. 

')) Sli.blof oefenl. clezelfcle invloecl uil op de Lweec.le on.tv lambct.arl1eiclsgrens van. melllClan ais op deze van 
wa.Lerstof. 

4) Rekening f1oudend me/ de same11stelling op fiel ogenblik von cle ontvlamming kan men, cloor toepassing 
ucul. de empirisclw formula dia cle invloecl gecf L, uitgeoef end cloor cle inerte gassen op de grens P2 van cle 
waterstof- zcwrsto{mengsels, de gre11s Pl berekenen vcin cle mengsels metlrncm c>n zmirstof en m en verkrijgl 
alclus wciarclen cli.c in goede overeensl.emming :z.ijn met de proeuen. 

5) Gedurencfo de incluclieperiode speelt liet melhaan een dubbefo rol, cTeze van voorthrt>nger van CO en ua.n 
H2, zoals reecls uerrnelcL e11 cleze van inltibiteur; ftet is slec'11.s op hot ogenblik waurop ltet praktiscli om
gezet is, clat cle v lam :ûcli kan inslellen. 

6) Voorlgaande op lrnt lwidig aangenomen m echanisme vwt Je verbrancling van methaan, waterstof en 
kooloxycle en uon cle reaclie CH.4 + 0 = CH2 + l-f 20 clie, volgens cle a.t1l.eurs, reken ing houdt met cle 
rol van h et me//rna.n als in/1ibileur, li.ebben zij eon grensontploffinr.1s waarcle (P2) bepaa.lcl die in. goecle 
overeenstemming is met cle proeven. 

Veruolgens wordt aa11getoo11J rlcil de tlieorieën uolgens dewelke de ontploffing te wijten zou zijn aan een 
proces van kelLingreaclies met ontaa.rdencle vertakkingen, niel sleekliouclencl blêjkt in liet clomein van de ont
vlamming bij lage clruk. 

Daarenlegen beslaat er boven cfo bovensl.e grens Pa geen enkele J unrla.menlP.lP. npwt'. rkin.g IP.gP.n deze 
th eorieën . 

( 1) Dczc sludic vu IL in hel k111lcr der opzockingcn rlie sinds l 9J8 n1m onze Dicnsl voor \Vclcnschnppclijkc Navmsingcn wcrdcn locvcr

lrouwd. 

Zij kon doorgcvocrcl wor<len dan'k 1.ij de gcldcli jk<' l1ufp vnn loc i Nolionao l lnsliluul voor de Stcenkolcnnijvcrhcid. 

Ecn bcli1ngrijkc loclngc vnn dil <1rgan is 111c l1ccfl ons n o noclijl< in de· mog1•lijklo<'id l{P.•l<'l1I w.-lt•n.d1npp1• lijk ""'l<'rÏHRI """ "'"'''" fl<'h,. Jr., 
onn le kopcn, dnt ons :r,nl torlnton in de komcnclc jorcn on'lc kcnnisscn O\•cr hc l rncclrnnisrn c von de verbmnding von b e l 111c~wan, vercler uil 

le hrridcn. 

'v\lij ncmcn dczc gclcgcnl1cid le haal 0111 tic 11ildrukkiug v110 on:r.c c rkenlclijkl1cid onn mm:~ collcga de l Ir . • 1. Ycnlcr. Oircch:ur vnn hcl 

Nationa.il lnsliluut voor clc S1ccnkolcnnij"crhcïd ~" .-wn ?.ï;n B..l1~crmacl te l.crnkuwcn. 

J. FRIP!AT. 
Direclcu r vnn hct Nnlionoal Mijninslituul. 
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RESUME. 

Dcms ce travail. nous montrons que le méccu1isme d'inflc11nmatiot1 aux basses pressions des mélanges cle 
méthane et d'oxygène, dont La teneu.r en oxygème ({s / .~upérieure à. 63 %, est iclenti<(IU! à celui des mélanges 
oxhydriques. 

Nous tlrrivons à. celte conclusion en nous basant sur les f ails su.iua.nts : 
1) Au momenl où la. flamme npparait dans un mélange Je composition initiale CH4 + 202, il n'y 

CL pratiqwuncnl plus de méthane présent. Celui-ci a été consommé durant la période d'induclion el 
L'explosiotl se clétlencf1e dons un milwu dont la composition esl approximativement Ta suiuonte : 
CH.1 : 5.7 %; CO: v1.B %; H 2: 2,9 %; 0: : L7.2 %; COa: w %: H~o: 50%. 

'..!.) Les méla1'1.ges co11t1ma11t moins de 63 % d'o.xygime ne présentent plus qu'une seule limite cl'inflam
maLion. 

3) L'azote exerce la même influence sur /a_ seconde limite d'inflammation du métlrnne que sur celle de 
l'hydrogène. 

4) En tenant comple de la composition réalisée au moment de l'inflammation et en appliquant la formule 
empirique donna.ni l'action des gaz inertes sur la limite Pi des mélanges oxhydriques, on peut calculer 
la limite P11 des mélanges méthane + oxygène et l'on trouve a,insi cles vu.Leurs en bon accord a11ec l'expé
rience. 

sJ Duron.t la période d'induction. le méth.ane joue 1111 double rôle. ceiui de producteur de CO et cle Hi, 
dé;à. signalé. eL celui d'inl1i/1ilcur. Ce n 'esl qu'1w moment où <:elu.i-ci esL pro./i.queme11I transformé que la. 
flamme peut s'établir. 

6) A partir des mécanismes actuellement admis pour la combustion du méthane, de L'f1ydrogène e!; de l'o-'-')'de 
de carbone et de la réaction CH4 + 0 = CH~ + H~O qui, selon. nous, Lient. compte de l'effet inhi
biteur du. méthane. nous nuons pu établir une condition limite d'explosi.on (P:i) en bon accord avec 
L'expérience. 
Il est montré ensuite que les théories selon lesquelles l'explosion serait (lue a-u développement d'un p1'o

cessus en clwtnes à ramifications dégénérées, sont insoutenables dans le clomai.11e d'inflammaLion allx basses 
pressions. 

Par contre, au-dessus cle la limile supérieure P., , il n'y a aucune objection f ondamenlale conlte ces 
théories. 

(*) Cette etud<' rcnlri: dons le cndrc de rellr.~ confiée• d<'iJttl• 1 ()33 û notre Service Jt> Rcclicrd1cs Scicnli fiqu,cs. 

Elfe a pu .-:Ire poursuivie grâce it l'aid1· fl t':Cuninirr• cl .. rlnRlilul N11 tiollol dt· l'li1dustric Clu1rLon11ièrc. 

Une suhvention importan te de cet organisme nous a p"m1is notanullMI de. foire l'ochat d'un matériel scientifique de premie.r ordre, qui 

nou~ permetlrn duns les années à venir d'étendre nos m nnaissnnces s ur le n1ëcanis111t: de la comlmsU011 du métbanc. 

Nous sois issons celle or.casion pour Tcnouvcler l'expression de· nolrr gralitudc li notn• rollèguc f\1. J. Vent<!r, Directeur J'lnichar cl ù 

son Conseil d'Adruinistmlion. J_ FRIPiAT. 
Directeur de 1'1.N,M. 

INTRODUCTION. 

Neumann et Serbinoff ( 1) ont montré que les 
mélanges de méthane et d'oxygène présentent trois 
pressrons limites d'in.flammation lorsque la teneur 
en combustible est comprise entre ~-5 et 37 %. Les 
trois limites se rejoignent pour former une courbe 
en S. délimitant atLx basses pressions un domainit 
d'1nflammaHon àY~ll"ll la forme d'une péninsule 
dont la pointe est dirigée vers les températures 
décroissantes (Fig. 1 )_ Pour une température 
donl'lé\! T, l'Pxplos ion nP peul avoir lieu CfUP. si la 
pression est comprise e tilrt' deux valeurs P1 et P2 
ou esl supérieure à une Lroisième valeur critique 
P!l > P::i. au delà de laquelle il y a inflamm,llion 
quelle que soîl· la pression. 

A cet égard. le mél hane semble se comporter 
comme l'hydrogène. l'oxyd e de carbone. l'hydrogène 
phosphoré. etc .. gaz pour lesquels on a également 
observé le phénomène des Lrois limites d'inflamma
tion. qui s'explique alors pal' l'existence d'un méca
nisme en chaînes ramifiées. 

Mais l'analogie enlre le méthane et les combu s
tibles cités plus haut n'est que superficielle, car. 
contrairement à ce que l'on observe pour ces d er
niers, les explosions d e méthane et d'o:-...ygène sont 
précédées aux fuibles pressions d 'une période d'in
duction considérable. Durant celle-ci. il se forme. 
comme Sadowni.kow (2) l'a monlré le pœmier. des 
quantités importantes d'oxyde de carbone. et 
Semenoff (3) fit remarquer que la péninsule du 
domaine d'inClamrnalion serait plutôt due à l'oÀ-yde 
d e carbone qu'au méthane. 

Les résultats de Sadownil<aw furent conÜrmés 
plus tard par Garner el Ham (4). qui ont étud ié 
l'oxydalion du mélange CH.1 + 202 à la tempé
rature de 670°C et aux pressions comprises entre 
P 1 el P 2• Par des analyses effectuées sur le mélange 
en réadion , ces auteurs ont mis en év idence que la 
majeure partie du gaz combustible, présent immé
diatemen t avant l'apparition de la flamme, était 
constituée d'oxyde de carbone el d'hydrogène_ L'en-



Mars I952 Le domai11e dïnf /(llmnalion d11 méthane a11x br1s1e1 prnsiom 175 

., 
"' 

T 6SO 700 
Tempêrorures 

Fig. 1. - D o111n inc tl 0

in1'111111111a lîon sponlRnéc 

.lu mélange CH4 + 20~. 
(Nt•u111ann l'I Srrl>innfr.) 

75Q'l: 

regisl.Tement de la pression semblait d 'autre part 
indiquer que la réa ction explosive se décle nchait 
au moment oi:1 la vitesse d'oxyda tion globale allei 
gnail son maximum. Cene dernière constata tion 
am ena les a uteurs à la conclusion que la fl amme 
était amorcée par la combustfon lente q u i la pré-

-~~~~~~~~~~~~ 

cède. Nous le verrons par la s1.tite, celle hypothèse 
ne permet pas dl:' donner une explica lion satisfai
sante à l'existence de la limite P!!. 

Nous avons d'a ill eurs consta té récemmen t (5) 
que la fl amme n'apparaissait pas loajours au mo
ment où la. combustion lente a tt eignait son maxi
mum de vit esse, mais b ien souvent un cc·rtain temps 
après celui-ci. Tel é tait le cas pour le mélange 
(C H.i + '2Ü~ + SN2) aux environs de sa tempéra
ture d'infla mmation. Ceci semblai! indiquer que 
l'origine de la fl a mmt' n'é ta it li ét> d 'aucune marüèrc 
à une vitesse critique de réaction b ien définie, mais 
dépendait plutôt de la composition a lle inte par le 
mélange immédia tement avant l'explosion: P1 el P2 
seraient a lors simplement les limilcs caractérisliques 
des mélanges mixt es d 'oxyde de ca rbon e et d 'hydro
gène. dilués d ans un e almospbère composée princi
palement de vapeur d'eau et d'anhydride cal'bonique . 

Si cetle interprétation pouva it paraître évident·e 
à première vue. il Fallait toutefoi s pour la justifier 
répondre à l'objeclion suivante : rourq•wi le mé
la nge CH'l + 202 n 'cxplose-L-il pas dès que la 
pression parl'iell e de loxyde di- carbonr. formé du
ra nt la période d'induclion. dépasse sa première 
pression limite d'infl a mma l.ion 7 Afin d'éclaircir ce 
point, de nouvell es expériences él'a ienl nécessaires. 

1. - LES LIMITES D'INFLAMMATION. 

Les limites d' inflammation ont é té déterminées 
par introduction rapide des gaz dans un récipient 
vidé au préa lable el maintenu à une température 
constante (méthode du pyromètre). 

1) Appareillage. 

L'appareil utilisé à cette fin est repré.,enté sch é
matiquement par la fi gure 2. 11 est le même en prin
cipe que celui déjà décrit dans un travail anté
rieur (5). li comprenait essentiellemen t une cham· 
bre de réaction en quartz. une jauge de pression et 
un réservoir servanl à préparer les mélanges gazeux. 

Les tubulures de jonction de ces d ifférents 
organes étaient en verre capillaire afin d e pouvoir 
résister aux explosions qui se propageaient avec 
violence dans les parties rroides de l'appareil 
lorsque la pression é tait supé1'ieure à 30 cm . 

A ce propos. signalons que l'explosicn ne don
nait jamais l ieu à l'onde de choc à l'intérieur de la 
cellule elle-même. L 'onde de choc ne i;e d évelop
pait que dans les tubulures extériem es, l'effort 
maximum s'exerçant à leurs extrémités : lorsque 
l'appareil était bri sé. c'était. soit en r2. soit à la jauge 
de pression. On remédiait à cet inconvénient en 
soudant latéralement un long capilla ire Lrès épa is. 
destiné à recevoir le choc. D ans ces conditions, l'ap
reil résistait facilement aux explosions provoquées 
a ux pressions i11fériei.1res à 50 ('.m. F.n r! P..c:sous de 
'.20 cm, la flamme ne se propageait p lus d an s le 
capillaire, elle venait mourir un peu a"Vant la sortie 
du four à l'endroit du joinl quartz-pyre.x reliant la 
cellule à l'a ppareil. 

La chambre de réaction étai! mainte nue à une 
température constante. à un degré près. au moyen 

d 'un four réglé automatiquement. Sa Lempéralure 
était relevée au moyen d'un thermoco1.tpl c, fréquem
ment étalonné par comparaison avec un thermo
mètre à gaz. 

L"l jauge de pression é ta it consliluée pa r une 
membrane en verre min ce. soudée dans un tube 
pouvant communique r à la branche intérieure de 
la membrane par le robinet r'.!. Les déformations de 
la membrane étaient enregi strées au moyen d'un 
petit miroir qui proj etait un spot lumineux sur du 
papier sensible enroulé sur un tambour tournant. 

T e lle qu'elle était montée. la ja uge pouvait ser
vir à mesurer. soil la pression totale, soit directe
ment la variation de pression accompagnant la 
ITansformation. 

Dans le premier cas. r2 restl'iit consta mment fermé 
a u cours des différentes manipulations que com
portait une expérience. 

Dans le second cas, r~ éta il ouvert pendant l'in
troduction des gaz qui pénétraient à la fors dans les 
deux branches de la ja uge. Quelques secondes 
après cette opération, on fermail r2. L(·s déplace
ments du spot lumineux donnaient alors les varia
l'ions de pression subies à partir de l'instant initia l. 

Nous avons uti l isé des rauges de sensibilités très 
différentes suiva nt les varia tions de p ression à me
surer. Dans Lous les ca s, leurs <lévia l'ions étuient 
proportionnelles à la pression. à condil'ion que le 
tambour enregislTeur fût placé à plus de deux mètres 
du miroiT. La plus sensihle donna it une déviation 
de 6 cm environ par cm de H g. Aux pressions supé
rieures à 12 cm de H g. le choc subi au moment de 
l'explosion deven a11 t trop violent, cette jauge étajt 
remplacée par une autre moins sensible. mais p lus 
robuste. donna nt 1 à '2 mm par cm de H g. 
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CO 

-------G ____ _, 

Fig. 2. - &l1~rnn d~ l'nppnrcil. 

A : R.!dpicnl de mesure en q11arlz: 

B : Four: 

C : J ougc J., pression: 

D : Réscn·oir : 

E · Mnnoruèlr<· it mNru rr: 

F : Volom u: clc• tlêl<'nlc: 

G : Rl-s.crvoirs ô cto7.: 

H : A pp11r<'l l rit: [mclion1w111cnl d1'!! gnz: 

J.1• I o~. h~ conJcnsalcurn ii n ir liq uid1· (lt~ mullo•nl de· Io s ilk<' coll oïcbk.): 

1 : Porn p~ cl'cxlmcl ion o rnerr urc. 

Le premier mode d 'en regislre1nt•nt é la il gén~rale
ment adopté lorsqu 'on util isait la jauge peu sensi
ble. tandis q ue le second convena it mieux à la ja uge 
sensible, car aux Faibles pressions les ret<Hds à l' in-

.36 9 

' 10 5 2 
TC2mps .sec . T 

15 

mJtont iniBaJ 

Fig. 3. - Enrcgislrcmcn l des vnrintions de pression 

nu cours du lcm ps d a ns le mélange C H 4 + 20~ â T : (i(j:;•C 

e l pour 1mc pression in ilinlc P,J = 19.50 m 1 l lg supérieur~ 
i:i Pa = 19 crn Hg. 

fl a mm ali on étaient très lon gs. 
Les rigures 3 e l 4 reproduisen t exnctemen t à 

l'échelle les enregistrem ents obten us suivant l'un 
et l'a utre de ces deux m.odes opératoires. 

mfiommouon 
~ 2 137 

6 

5 

4 El -3 ~ 
2 <l 

-o 
1 ' ' 3 2 1 0 

Tem p.t min . + 
in.rtont rnitral 

Fig. 4. - E nrcgislrcnoc nt des vr-1ria lions de pression 

11 u murs du tcrn p~ d~11s le mé lnn gr 5CH4 + 902• 

T: us t•C. P0 : 5.ï8 cm compris 11n1rc P.t el P:?. 
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D a ns la fi gure 3. le spol lumin eux d onne à cl1aque 
insta nt la pression régnant da n s la chambre de réac
lion. Au moment de l'int roduction des guz. celle-ci 
passe en moins d e 1/5 d e seconde. de 0 à Po. A 
partir de cet insta nt, la pression monte prog ressi
vcm en l jusqu'au moment de l"infla mma t1on. qui est 
indiqué par une interruption da n s la courbe : l'in
di ce subil a lors une impuls ion lellem ent rn pide qu'il 
n'impressionne plus le pa pier sPn sihle. 

Dans la fi gure 4. le spot d onne l'accroissem en t d t.: 
pression n partir de l"ins ta nt initia l. L Ps d é place
ments rapides el irréguliers qup l'on ob serve au 
début de la courbe ne sont pus s ignificatifs: i ls sont 
dus s impl ement au fa il que les gaz nf' pé nètrent 
pas également vile d a ns les deux brnnches d u m a
nomN re é lastique. C es p erl urha lions ne durent 
cl"ailleu.cs que quelques secondes e t !"égalité d e pres
s ion est vile ré ta blie. C'est alors que l"on ferm e le 
robinet,.~ a fin de séparer les deux branches. C e lle 
opéra tion est visible sur le diagra mme où clic se 
ma nifesle pa r quelques vibrulions. 

L a pression monte en suite progressivem ent el 
passe par un 1m1ximum. Celui-ri dépassé. la pression 
baisse rapidenlf'nl e t bicnl ôl l'on con sta te l' intr rrup
tion caractéris tique de l'explosion. l u pe nte crue 
l'on observe encore après l'explosion ser<\ expliquée 
par la suite. 

L es méla n ges combustibles éla ient prépa rés da ns 
IP réservoir 0 el les quantil és de métha ne e l d'oxy-

gène qu'on y in lroduisa il successivem ent élnienl 
mesurées à l'a ide du ma nom ètre E. 

Un systèm e de pompes. comprt>na nl une pompe 
rota tive à huile et u ne pompe à diffus ion à vapeur 
de mercure . m ontées en série. p ermellnit d 'obte
nir un vide de 0.001 mm d e H g dans tout l'appare il. 

2) Mode opératoire. 

U n e foi s le m éla n ge prépa ré. on réa li .. ait le vicle 
d a ns la cel lule de réaction. On v inlrodui sait ensuite 
les gaz et. 3 à 5 secondes aprê.s, lorsque l'équilibre 
d r pr<'ssio n éla il a lt c inl , on J'isola il à nouvea u en 
fc• rma nl le robinet r1 • O n ob serva it !"inflamma tion. 
soil direclcmenl, soil pa r le déplacement du sp ot 
lumineux C" l la jau ge de pression . Lorsqu' il s'agis
sail d e d é t1•rm i ncr P 1• les re ta rds éla n t de lordre 
de plusieurs minutt•s cl parrois d e plusieurs heures. 
r observa tion dirt•clc devena it lrop pénible e t r on 
~·l:"n ré féra i! à l'enrcgislrcmcnt. L"expérie nce termi
n ée. on rf' leva il la tcm péralurc du four e l la vression 
régnanl da ns le réservoir. Cf'll t' d f' mière é la il évi
d f' mrn cnl égnlr à la pression inili a le. 

S i un essai a.vail donné lie lL à l'inflammation, le 
suivant é ta it e ffectué à une pression inférieure oa 
supérieure scion qu'il s'agissait de dél·crminer Pa et 
P1. ou P2. On opéra il a inst de proche en pioch e 
jusqu'au moment où la limite é ta it a tteinte. Dans 
le tableau l. nous donnon s un e,'Cemple de d étem1 i
na tion des limil es P1. P2 et P3. 

TABLEAU l. 
Mélange CH4 +202 

1 1 1 

Reta rd 

1 

Ùuréc 
Pre;;,: ion Tt!mpérnlurc Q b,cr\'n lîon• h1flnm111nlion d"obscrvnliort 
cm J·(g centigrade «:conclcs Gccondcs 

1,20 678° + 1.167 1. 16ï 
1.1 2 id + 1.386 1.386 
1.09 id + 1.497 1.497 
1.00 id + 1.677 1.677 
0.96 id + 1.820 1.820 
CJ.94 id + 2 .075 '.2 .075 
0.90 id - '.2.520 

P1 = 0 ,92 cm Hg 

13,70 661" - 205 
11 .79 id - 240 
1.0.50 id - 250 
9.10 id + 68 68 
9.80 id + 69 69 

10.05 id - 240 
P2 = 9 .93 cm H g 

24 .70 661° - 4~1 

26.86 id + 7 'J 
25.80 id + 8 8 
23 ,60 id - 30 
24,88 id + 10 10 

24,29 id + 11 11 
P :1 = 23,95 cm H g 

+ ; l nfl.amma tion 
- ; Non inflammatio n 
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3) Résultats expérimentaux. 

a) Reprocluclibililé. 

Un de nos premiers ob;ec1irs ru1 de me11-re au 
point une technique nous permeltanl d 'obl enir des 
résultals reproductibles. 

La détcrminatio11 de la limite P:! n'offre aucune 
difficuÎlé, celle-ri étérnl indépc11da nle tfos condi
lions de pa rois. Il n'en 1•st pas de mëmc des lim ites 
P:j c l P, que nous tra il c rons sépa rément. 

la limite P.1. - Le 1ruil r rnr n1 à rroid de la cl1a m
bre de réaction ne SC'rt1ble avoir a ucune influence. 
C'est au eours des essa is que les mod ificalions 
apparaissent. Dans une cellu le fraiche. la limi te 
est plus élevée que dans une cell ule usagée. Ce n'est 
qu'après 10 à '.lO explosions effeduées à la même 
température qu'e lle atteint une valeur minimum 
fixe. plus ou moin s reproducnble. Si entre deux 
mesures successives on porte le Técipient à une tem
pérature supérieure à SoonC. la seconde d:!lermi
nal'ion fournit des valeurs plus élevées, l'écart 
pouvant aller jusqu'à 15 %. En répétant un nombre 
suffisant d 'e.xplosions. la limite b a isse cependant et 
retombe fina lement à sa valeur initiale. Laisser 
entrer l'air da ns la chambre avait un effet similaire 
à celui de la surchaurf e. mais moins lenace. six 
exp losions suffisant e n général pour ramener le 
point à la bonne valeur. 

Toutes ces variations acquièrenl plus d' impor
tan ce loTsque le méla n f,!e est plus riche en oxygène 
et lorsque la tempéra ture est plLLS basse. G est ainsi 
que. pour I<' mPlange C H .1 + 402. il devien t bien 
diffici le d'obll'ltir um• limil<' luot soit peu dé[i
nic en dessous de 580QC . 

Ces con sta tations nous ont conduil à adopte r 
une technique dont voici l'essenl·iel. 

On commençait pa r déterm in eT Pa à la tempé
rature la plus basse à expérimenter. A cette fin, on 
effectuait un certain nombre d'explosion > destinées 
à accommoder la cellule. Lorsque la limite evail 
atteint sa valeur minimum sl·able. on rechercha it 
le point suivant coHCSpondant à une tempé1ature 
plus élevée. En allant ainsi vers les températures 
croissantes, la chambre restait « accommodée~. et 
il n'était plus nécessaire de refaire plusieurs explo
sions avant de déterminer Ps à la température sui
vante. 

Les résultats obtenus de cette manière étaient 
satisfaisants, car en recommençant une nouvelle 
série de déterminations on re trouvait les anciennes 
valeurs de Pa à 4 % près. tantôt par excès, tantôt 
par défaut. 

La limite P1. - C ette litnite est sensih!e au traite
ment à froid de la cellule de réaction. Lo~ recouvre
ment· de la pa roi pa r un film de chTorure de sodium 
fournil des va leurs de P1 plus élevées que C'elles 
obte nues da us un récipient neuf ou traité par un 
acide. JVla is con lrairement à ce que l'on obi;erve 
pour P:i. P1 ne varie pas au cours de déterminations 
successives dans la même cellule. 

A l'exception d'une seule. toutes nos séries de 
m esure ont donné pour Pi des valems lrès faibles 
inférieures à 3 cm de Hg. La série d'expériences 
faisant exception, et dans laquelle P 1 était de 2 à 
3 fois supérieur aux valeurs précédentes. a été 

eHectuée dans un récipien t neuf n'ayant subi aucun 
traitement. Malgré de nombre uses Le rotatives. il 
nous a été impossible de reproduire ces résul~ats 
par la suite. 

0 .., 

600 650"C 

650 700T • t 1empero. ures 
750 

F'i~. )_ - Tnl'luc.ncc de l'êlnl tic Io pnrol 

sur 11• rfo11111ioc d
0

inllomn1a tion du mélange CH-i + 202• 
ol11 11N 1111 récipient en q unrl'l. : 0 35 fl ll. 

Volun H· l':?I H - C•iurlw 1 (tmilé ü l'ocidc nitrique) : 

Cm1rh .. 2 (lmilé ''" onélang<: chromiqu~): 
Courh<> S (non Imité). 

La figure 5 illustre les obse rvations ayant fait 
l'objet de ces derniers paragraphes. Elle donne trois 
courbes en S relatives a u mélange C H -l + 202 el 
déterminées dans le même récipient en quartz de 
12 1 cm3 de capacité et de 3.3 cm de d iamètre. L a 
courbe t a été obtenue après Tavage du Técipient à 
l'acide nitrique et la courbe 2. après lavage au 
mélange chromique. On constate que pour ces 
deux séries les valeurs des limites son t st>nsiblemenl 
les mêmes. Ceci montre le genre de reproductibi
li té que l'on obtient en procédant comme indiqué 
plus haut. La courbe 3 a él"é obtenue dans le réci
pient neuf. On voit que P~ et Ps n'ont g uère subi 
d'altérations; par contre. les valeurs de P1 son t 
beaucoup plus élevées que dans les deux premieTs 
cas. 

L a courbe donnée par N eumann et SerbinoH ( 1) 

est située entre nos deux courb es extrêmes. 

b) Influence clu diamètre. 

Dans la figure 6. nous donnons les résultats de 
deux séries d'expériences effecluées Jans dt!s réci
pients de diamètre différent. Ces courbes n'ont pu 
être achevées vers les basses pressions car les 
retards à l'inflammation y devenaient extrêmement 
longs, plus de 1 heure à la pression de 1,5 cm. Nous 
avons toutefois pu constater qu'à 650°C la limite 
P1 ét'ait inférieure à t.5 cm dans les deux cas. 
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6 

0 650'C 

f'i ~. 6. - lnt'luèncr du tlirintè lrc 

sur les hm iles P 2 c l Pa du mélange: 

CH1 + 20~ ( 1) récipient 0 -1.6 con; "ol11111c 272 cc. 

(2) récipient 0 '2.(i cm ; volume 76 r.x:. 

le fait le p lus sa illant csl· ici la faible d C: pen
dance de P2 à l'éga rd du diamètre. Q uant à la 
limite Pa. elle augmente quand diminue le diamètre. 
mais il n'a pas élé possible d'établir une relation 
qwrntitative. 

c) Influence de l'azote. 
Les limit es du mé lange CH4 + '.2Û2 + SN2 

( mé thane + air) onl été définies dans trois séries 
de m esures différentes. La première et la deuxième 
séri.e ont été effectuées dans les récipients de 4.6 et 
'.2,6 cm de diamètre pour lesquels. rappelons-le, nous 
n 'avons pu trouver P1. La troisième série a été 
accomplie da ns le récipient neuf de 3,3 cm d eo: dia
mètre ayant fourni pour P1 le système de vn leurs 

600 650 

Ftg. 7. - lnflu<.'ncc de l'owlc sur les li111ilcs P2 cl P3 
du uiélongc Cl 14 + 202 • 

Courbes 1. 'l cl 3 : CH4 + 202 + 8N2 . 

Courbes 1.11 et Ill ; CH.1 + 202. 

1. 1 rlans récipicn l : 0 •t.6 cm; V ; '2ï6 cc. 

'.!, Il 0 2.6 cm ; V : 7lJ cc. 

3. III 0 5 .> c111 : V : 12 1 "'" 

élt•vées. lc•s résulia ls de ces expériences sont don
nés pnr les courbes t . '.2 e l 3 de la rigurc 7, où les 
ordonnées représcnlenl la som me des pressions par
Lielles de méthane et d'oxygène. En regard de cha
cune de ces courbes figurent celles - l. n. rrr -
relatives a u mélange CH1 + 202 a uxquelles il faut 
les comparer. 

En ce qui concerne P:i e l P2. l'azote agit simple
ment comme diluan t n'ay<rnl qu'une faible influence 
su r la position de ces limit es. Nous verrons plus 
lard comment ces fa il s peuvent s'interpréter. Quant 
à la limite P1 . déterminée da ns la cellu[,, moyenne. 
ell e subit une diminul ion appréciable indiqua nt par 
là que le coe ffi cient de recombinaison des ce;:11tres 
actifs à la paroi éta it ici lrès é levé. 

d) lnflucmce cle ICI composition clu mélan gR. 

lous avons étudié quatre méla nges de compo· 
silion légèrement différente cl dont ln te neur en mé-

100 

Fig. 8. - Ùom<1inc 

1 : J CH4 + 2002 

<f inflonimolion des mélnnr;:cs : 

2; 5 CH4 + 100 2 

3 : 5 CH4 + 90~ 

-t : 5 Cll4 + a.s02 
5: 5 CH4 + 80 2 

l·téripir.n l : 0 3.3 cm: Y : 121 Ct.. 
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thane étail comprise en tre 33.3 el 38.5 % : 5CH 4 
+ IOÛ:!. sCH -1 + 9Ü2. sCH 4 + 8.50:! el sCH.i 
+ SÜ:i. Un au tre mélange 5 C H4 + 1002. beaucoup 
plus riche en oxygène. a égalemenl été examiné. Les 
résulta is sont représentés par la figure 8. Ils onl été 
obtenus dans le récir>ienl de 3.3 cm Je diamèlrc 
après un 1 railt-mcn t ~l r acide ni 1 riq ue. 

On remarque que le mélanl!e sCI Li + 80:! ne 
présentt• plus qu'unP srulc r>ression limilt• d·inrlani-

mation P:i. les trois limites n·apparaissant que pour 
le mélunue sCH4 + 8.502. La péninsule des basses 
pressions s·a\'anc<' de p lus en plus vers les tempéra
tures décroi sanlcs au fur et à mesme que le 
mélanl!<' s·cnrichit en oxygène. Cet effet est extrê
nwnH'nl :t<'n~ ibl<'. car une différence de 1 % seule
nH'nl d.ins la composition du mélange fait passer 
le somm<'I dr l.1 péninsule de 6oo à 650°C. 

Il. - ANALYSE DES GAZ AU COURS DE LA REACTION. 

Afin de pouvoir capter le mélange en voie de 
transformation. un ballon d'une capacité de t litre 
avait été soudé à l'une des branches d u robinet à 
deux voies r2 (Fig. 2). 

Le ballon était relié d'autre part à un d ispositif 
de fractionnement des gaz à basse température (6). 
permettant d'effectuer la séparation de ceux-ci en 
q ua tre groupes distincts : 

1) H2 {non condensé): 

'2) C:iH. + C:!Ho (condensé à - 'ltouC); 

3) CO + CH~ + O'.! (adsorbés par la silice col
loïdale à - 180°C) : 

4) C02 + hydrocarbures supérieurs (condensés à 
- 180°C). 

Dans chaque j!roupe. l'analyse se poursuivait par 
les mél hod<'s classiquC's usuelles. basées sur des 
combustions cl des absorptions par les réadirs &ppro
priés. Le condensai retenu à la lcmpéralure de 
- 8o°C cl renfermant principalC'mcnt de l'eau 
n'était pas analysé. 

Les quan tités de gaz mis en œuvre da ns chaque 
C'xpériencc élaien l déterminées à l'a ide du réser
voir D. dont le volume, lorsque le mercure a rfleu
rail aux pointes de verre p1 et p2. élait très exac
tement connu. On mesura it la pression el la tempé
rature avant el après l'i ntroduction du m élange 
dans Io chambre de réaction et la q uantité de gaz 
y aynnl pénétrf P. tail donnée' par différence. 

Les progrès de la réaction étaient suivis au moyen 
de la jauge de pression. Au moment· voulu. on 
manœuvrait rapidemt>nt le robinet r1 a fin d'amener 
les gaz dans le ballon de détente. La pression était 
ainsi réduite instantanément au dLxième de sa valeur 
primitive el la réaction était praliquement stoppée. 
Quelques instants après. tous les gaz. à l'exception 
de l'hydrogène. étaient condensés dans l'appareil 
de f ractionn<'ment. L'analyse portait donc sur la 
tolnlité de C-<'llX-d C'I donnait la composition exacte 
du mélan(w 1•11 r«!nrl ion m1 moment de la détente. 

Noui. avonl> n.'olisr dn1x séries d'expéri'!nces 
dont l1·s rl:suhals sont consignés aux tableaux Il 
cl Jll. 

TABLEAU Il 

f\•lélangc CH4 + 202 

1 

Avant explosion 

1 

Aprës explosion 
n° 57 

1 
n• j(j n° 38 

P ression initiale en cm d'! Hg 8.60 ,61 8.6o 
Température ....... .............. 6'10°C 64o~c 640°C 
Ca plage du gaz après 64 0 96 .. 

C H4 mis en œuvre cm3 (a) 3.09 3.14 3.15 
02 mis en œuvre cm~ 6. 'l-l 6.33 6,37 

Analyse: 
H:: cm3 (a) ... ......... 0.31 0,3 1 0 

CH1 .. ............... 1.68 0.39 0.09 
C:!Hn .. . ........... o.oS 0.05 0.03 

CO ) ............ 1.03 1,56 0 
CO!! ) ...... ....... 0,'.21 l.04 2.95 
o~ > ..... ........ ... 4.37 1.87 0.'2'.2 

H!!O ca lculé (b) ............ 2.29 5.28 6.40 

(o) Ramené o. o• et 760 mm Hg. 

(b) L 'eau es~ exprimée dans les mêmes unîlés que Ica go:t non condensables et o été détermi née 

par différence. 
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Dans la première sen e, rela tive au mélange 
C l-14 + 20:!. ln pression d 'inlroduclion éla il com
prise entre P 1 e t P:?. e t l'explosion avail lic·u 8 3" 
a près l'insta nl initia l. l es a na lyses 37 e l 36 d onncnl 
la composition d es gaz au cours d e la période cl'in
cluclion e l l'a na lyse 38 donne celle-ci aprt•s l'exp lo
sion. 

On voil que durant la période d'induci ion le mé
thane subit une combustion lente donnant nais
sance à de l'hydrogène. de l'oxyd e de carbone e l de 
l'eau . L'hydrogène et l'oxyde d e carbone instables. 
s'oxydent à leur tour avec forma tion d'eau el d'a nhy
dride carbonique. Immédiatement avant l'appari tion 
d e la flamme. la composition du mé lange s'éta hlit 
comme suit: H 2: 'l.9 %: C H l: 3,7 %: C2Ho: 
o.s %: CO: 14,8 %: C02: 9,9 %: OJ: 17.8 %: 
H 20 : 50,2 %. La majeure partie du gaz combus
tible est d onc de l'oxyde de carbone. L'hydrogène 
cependant jouera le rôle prépondérant dans le 
mécanism e d'inrlammalion. car. comme Norrish (7) 
l'a montré. le mécanisme d'infla mmation d es mé
langes mixtes d'hydrogène et d'oxyd e de carbone 
contenan t plus d e .2 mm d'hydrogène s 'identifil' avec 
celui de l'hydrogène pu r. 

L'a nalyse 38 montre que l'inflamma l'ion entraîne 
la combustion complète de tous Les gaz, à l'exceplion 
du méthane contenu dans les tubulures capill c.tires. 

Qual itativement, les résultats mentionnés ici sont 
cm accord avec ceux d e Ga rner et H am. qui ont 
effectué une série d'analyses sur le même méla nge 
à la tempé rature de 677QC et à la pression d e 8 cm. 
Notre méthode a cependant permis de me ttre en 
évidence la formalion d'é1·hane. non ren seignée 
a upa ravanl. T OtLtefois en ce qu.i concerne le méthane 

cl l'oxygène, Garner et H am (4) l·rouvent des 
valeurs supérie ures aux nôlres avant el après e.,plo
sion. Cette différence provient sans doute du fai t 
q ue les analyses d e ces expérimentateurs n'ont 
porté que sur une fraction des gaz mis en œ uvre et 
que l'espace nuisible de leur récipient d e mesure 
étail beaucoup plus i1nporlanl dans leur appareil 
q ue dans le nôtre. 

La seconde série d 'ana lyses, effectuée sur le 
mélange 5Cl-L1 + 8.50'.l et à la température de 
68o"C. esl divisée en d eux groupes. Dans le pre
llli{' r ( t'x périences -1 l l'i 4'l). la pression inilia le csl 
romprise en tre I\ el P :! el dan!' Ir st'cond (rxpé
rie nC<'S 47 C'I •18). elle C'S l supérieure à P a. 

Dans chaque groupe, une a na lyse é tait e rfectuée, 
l'une immédiateme nt avan t l'inflammation. l':rntre 
immédiatement après celle-ci. 

L 'expérie nce 4 1 montre q u 'au moment où la 
Hamme apparaît da ns ce mélange, la cornpo"ilion 
des gaz cs l a na logue à celle que l'on observe pour 
le mélange C H, + 20~: mais l'c:.xplosion elle-même 
donne lieu (e."P- 4'l) à une f ormalion impor~ante 
d'hydrogène. Le bilan de l'explosion s'établit comme 
suit : 

Gaz <;onsommés G oz form és 

CO 0,75 cm3 H 2 0,34 cm~ 
CH1 0.47 » C02 1/29 » 

0 2 1,33 » H~O o.fü » 
C2H o 0.04 » 

TABLEAU Jll 

Mélnnge sCl-14 + 8.502 

Avant Après .\vo nt Après 
1:xplosion explosion e:<plosion explosion 

n° 41 ,,. •t2 n° 47 n• 48 

Pression initiale cm Hg .... .... . 6.91 6,94 14,5 1 14,51 
Température ·········· ·· · ·· ····· ···· 68o°C 680°C 68 1°C G8 1°C 
Captage des aprèi: 

.. .. 
l'.l 

.. 
16" gaz 42 45 

CH4 mis eu œuvre cm3 (a) 2.746 'l,66 5.68 5,67;1 
0 2 mis en œuvre cm 3 (a) 4,774 4,64 9,80 9,786 

Analyse : 

H~ cm3 (a) ············ 0.3'2 o,66 0,39 1,62 
CH4 » ············ 0.54 0.07 3,5'2 0. 15 

C2l-lo » .... ........ 0.07 0.0;) 0,13 0,0'l 
CO .. ·•·· ·· · ····· 1 ,'.) I 0.56 1.48 1,66 
C02 ) · · ···· · · ···· 0.52 1.8 1 0.16 3.7'2 

0 2 » ••••• •• 1 •••• 1,56 O.'l3 7,04 0.36 
H20 cale. (b) ............. 3,85 4.47 3,36 9.64 

(n) Ramené à o• e t 760 mm H g. 

(L) L'cnt1 est ex primée clnns les 111ê111cs unité~ que: le~ go?. non concl~nsnhl cs i1 Io. tc111riémturc ordinaire 

e l o é té délem1inée par JJiférencc. 
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C e bilan suggère que la succession J cs événe
ments dans la flamme est la suivant·e : 

t) Inflammation de l'oxyde d e carbo ne el de 
l'hydrogène par un mécanisme qui sera discuté plus 
loin. suivant les réactions globales : 

co + o.so~ = co~ 

H! + 0.50~ == L-120 
2) Cette inrlammulion entrain e celle du mt' thanc 

nvcc forma tion d 'h ydrogène scion l'équa l1on : 

CH.1 + O:! = C O + H:!O + H:! (3) 

3) lorsque l'oxygène est en défaut·. c 'est de l'im
portance relative des réactions ( 1) , (2) et (3) que 
dépend la composition finale. mais si celui-ci est 

en excès. l'inflummanon entraîne la c:ombustion 
coruplète de tous les gaz. 

Au-d essus de P s. les phénomènes pamissent êt re 
entièrement différents. le i, la période d'induction est 
relativement courte el l'explosion a lieu (Exp. 47) 
dans un milieu contena nt comme gaz combustible 
principa lement le méthane. C'est donc à ce dtrnier 
que l'on doit imputer l'origine de la flamme. La 
succession des événements est cette fois inversée et 
l'on nura : 

1) Inflamma tion du métha ne suivant un méca 
nisme encore mal défini. mais où les e ffets ther
miques de la combustion l.ente jouent certainement 
un rôle. 

2) Inflammation induite du CO el de l'hydro
gène form és da ns la rla mm e. 

m. - INHIBITION DES FLAMMES D'OXYDE DE CARBONE ET D'HYDROGENE 
PAR LE METHANE. 

Tous les résultats expérimenta ux rela tés jusqu'ici 
conduisent logiquement à cette conclus ion simple 
que la péninsule du doma ine d'inflammation du 
méthane aux basses pressions est duc à l'inflamma
tion de l'oxyde de carbone. 

Pour admettre définitivement cette hypothèse. il 
faut toutefois répondre à une objection que nous 
avons déjà soulevée et dont on comprendra claire
ment la signification p<ir l'examen des courbes 1 

et 2 de la figure 9 . 
C es courbes donnent les variation s de la pn·ssion 

au cours de deux ex périences eff<'cluées sur le mé
lange CH~ + 202. respectivement aux pre~sions 
de 2 cm et 3.35 cm de Hg comprises entre P1 el P~. 
L'augmentation d e pression est ici éga le. en pre
mière approximation. à la pression pa rtielle d 'oxyde 
de carbone formé. S i l'on a dmet que la seule cause 

de· l'inrla mmution est la forma tion d"oxyde d e car
bone. on ne comprend pas pourquoi les pressions 
µartielles de ce ga z. a u moment de l'explosion . sonl 
si diff érenles dans les deux expériences considérées. 
li semblera it logique. ou bien qu'il n'y ait pas eu 
d'explosion dans la première expérience . ou bien 
que celle-ci se soit produite d a ns la seconde à r en 
droil marqué d'une fl èche. 

Par ailleurs, on constate que l'infla mma tion n 
lieu très tardivement d a ns les d eux ca s. sans doute 
quand la majeure pa rtie du mé tha ne e~t transfor
mél-. Ceci suggère immédia temen t que le mé lhanr 
inhib(· la combustion d e l'oxyd e d e carbone. Nous 
avons soumis ce point à une vérificalion expérimen
ta le dirc~d<- q ui nous a donné des résulta ls nettemen t 
positifs. 

expÎo.tion~ 

~----.--~=====-~~--==1===. ====i ====i=====.========.===-------....J~~:~r 
l "'rlour 11 10 s 8 '7 6 5 J 3 2 ; 
2~ " 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 

.,.J . :Thmps min. 
ex.l'o.r1ont 

0 

12 

206-#-

: ~r 
1 ~ 

<1 

~r--~~-.~~~.--~~~,.--~~9-.-~~--,...-~~""T""~~--;~~~-.-~~.......,,~~~~~~~-'o 
11 10 9 8 7 6 .s 4 3 2 :l 

Fig. 9. - Vnrin1ions de pression ou cours du temps dons le mélange CH,1 + 20~ cnlrc P.l cl Pa à 636"C. 
Courbe 1 • P 0 = '2,00 cm Hg 
Co11rhc 2. P0 = 3,35 cm Hg 

0 
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A cet e rf el. on a préparé un mélange théorique 
2CO + o~ pour leque l on a d'abord r·~chcrché la 
limite inférieure d'inflammation. Celle-ci étail de 
1.27 cm à 66;°C. Au-dessus de celte limil.e. c'est-à
dire da ns la péninsule d'inflammation de l'oxyde de 
carbone. la fl amme apparaissait sans reta rd dès 
l'intToduclion des gaz dans la chambre de réaction. 

On a ensuHe préparé les deux mé langes suivants : 

1) 6CO + 1C H4 + s02: 
2) 6CO + 2CH.1 + 702. 

En introduisant ceux-ci dans le récipient de me
sure, sous une pression compri se entre les limites 
d'inflammation Pi et P2 de l'oxyde de carbone. nous 
avons constaté qu'ils ne s'enflammaient pas immé
diatement. li existait un certain retard d';iutanl plus 
grand que la con centration en méthane étail' plus 
élevée el la lempéra ture plu~ basse. 

D ans le tableau IV. on trouvera le déta il de ces 
expériences. C omme le montre l'enregistrement de 
la figure 1 o. la pression reste pratiquement conslantc 
pendant toule la période d'induction. ind iquant par 
là que le mét lrnne inhibe égalemenl l'oxyclalion 
lente. Un peu avant l'explosion. la pression mon te 

légèrement. C'c>sl l'indice d'une combustion par
tie lle du métha ne avec forma lion de CO. 

L'inflammation des mélanges oxhydriquc5 est 
également inhibée par le mé tha ne. Le ta bleau V le 
montre clairement. 

2'999 

3 

-2 

' i) 
o~ 

<! 
-1 

-·2 

3 ' 2 1 0 
,. Tem~ mlnvle.s 

Fig. 10. - Vnrinl ions Je pression ou cours Ju tci 1111s 

dnn• le mélnngc 6CO + l .5Ct 1± + 60:.s 
T : 589°C P

11 
: 1.38 cm Hg. 

TABLEAU lV 
lnliihi.lion de la flamme d 'oxycle de carbone par le métltanci. 

Mélong~ Prcs~ioa frcmpt!rnluru Rcl1ml ù l'inlln1111nnlion 

2CO + 0 2 5.00 663°C 0 
4.'..25 id 0 

'..2,65 id 0 
'..2.00 id 0 
1.67 id 0 

1.36 id 0 

l,'..27 limil'e P1 id Non inrla mm alion 
6CO + 1CH4 + s02 659°C 

.. 
4.30 4 

id 
.. 

4,12 '..2 
3,96 id 

.. 
'..2/5 '2 

3.80 id 
.. 

z /s '..2 
3.60 6 19°C 

.. 
5 

id 
.. 

3,47 5 
oCO + 2C H4 + 702 662°C 

.. 
4 .. 33 20 

id 
.. 

4, 15 '.li 
3,98 id 

.. 
'.l'.l 

id 
.. 

3,79 :2 1 
3,6'..2 id 

.. 
23 

3,46 id 
.. 

2'.l 

TABLEAU V 
fnhibiJion de la flamme cl' hydrogène par le mét.hane. 

Mélange Pression (cm) T cmpémhuc Obscn•olions 

2H2 + 0 2 3,90 à 0,55 630°C Inflammation sans retard 
-:iH2 + 0 2 + o.ssCH. 2.99 630°C Non infla mma tion 

'l,66 id id 
3. 15 id id 
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rv. - DISCUSSION DES RESULTATS ET INTERPRETATION THEORIQUE. 

Dans ce chapitre. il sera uniqaemenl question des 
limites P1 el P :i; nous n°ahorderons pas le problëme 
complexe el encore ma l d érini d e la limit e :;upé
rieure P3. 

L'ensemble d e nos résulta ts nous prrmel, dl'S fi 
présent. d e décrire les phé no mènes aya n t lieu lor$ 
d'une explosion de métha ne da ns le do111a inc d'in 
rla mma tion aux bnsscs pressions. Ceu x-ci se dé
roulent en d eu x étapes : 

1) Périodl' <finducl ion : Durant ce lf P-Ci, le mé
thane subit une combustion leol:e donnant na is
sance à de l'eau. d e l'hydrogène et d e l'oxyde de 
ca rbone. C es deux d erniers gaz. s'oxydent ensuite 
avec Formation d'eau el· d'a nhydride carbontque. 
Normalement. lorsque fa pression partiel le d

0

hydro
gène ou d 'oxyd e de ec-irbone dépasse une certaine 
valeur, la flamme d evrait apparaitre. ma is celle-ci 
esl' inhibée par le méthane. 

2) Inflamma tion : Lorsque la majeure partie du 
métha ne est consommé. l' e.'<plosion se déclenche . 
si la pression esl comprise C"ntre P1 et P 1. Les 
limites P t el P2 s'identifient de la sorle avec les 
limites des mélanges xH2 + yCO + z.02. dilués 
dans une almosph<:: re d e va peur d 'eau (50 %). 
d'a nhydride carbonique c l d'un peu de méthane . 

Le problème ainsi posé. nous allom examiner 
comment ces divers phénom ènes peuvent s'inter
préter à la lumière des mécanismes actuellem ent 
admis pour l'o~-ydati on du métha ne. de l'oxyde de 
carbone c l de l'hydrogène (*) . 

1) Période d'induction. - Combustion simultanée 
du méthane. de r oxyde de carbone et de 
l'hydrogène. 

C es combustibl es ont. déjà f a il l'objet de recher
ches antérieures. aux tempéra tures comprises e ntre 
400 el 45 0°C el a ux pr<'ssions voisines de 76 cm. La 
combustion des mélanges (CH~. CO. 02) a él·é 
étudiée par l'un de nous (5 ) et celle d es mélanges 
(ffi. CO, 0 2. CH.l) par M. Van M eersscl1e (8) et 
A. V a n Tiggelen et ses collaborateurs ( 14) . 

Nous nous proposons d 'examiner si 1es résuf tats 
obtenus à 450°C restent vala bles aux températures 
réalisées dans nos expériences acruelles. c'est-à-dire 
entre 6 10 et 700°C. 

Contrairement à ce que l"on pourrait penser de 
prime abord. les lois régissant ces combustions 
simulta nées sont en réalité très simpl es. La ra ison 
en est qu.e certains cenlTes actifs sont communs aux 
chaines droites d 'oxydation du CH4. du CO et 
de l'H2. D e ce fa it. des Tiens sont créés entre les 
diverses combustions. qur s· exprim ent lorsque la 
réaction est s ta tionna ire par des équations indé-

('") Le lcLICur lruu,•cro J 'c,((cl lenb r: :-:po;è~ sur h: 111éc1111is1111: 

de ces réactions d<0ns lc·s ouvmi:<·s suivants : ('i) S.·nlcnoff : ~ Cfw. 

mica! Kinclics .1nJ C huin Reaclions >. O:oc ford C lnrcndon Pr~s,, 

1935. - (9) Pretlrc : • R .<aclions en chnincs • , Hcnnnnn. l!l'.56. -
(10) J osl : •Explosion nnJ Combustion Processcs ln G .:iscs >, 

McGrnw, Hill, 1946. - (l 1} Lewis et Von Elbf.': • Comhuslion. 

F lamcs and Explosions " Acadcmic Press. l 95 1. 

pendantes du Lemps. relia nl enl re elles les concen
trations des corps en réaction. C'est la dé tennina
tion expérimenta le de ces équa lions d e liaison qui 
perme llra fina lement d'établir le d egré de pa renté 
enlre les cliverses c haînes réaclionnelle o;. 

Une autre loi simple que !"on rencontre dans ces 
combustions. esl que leur cinélique globa le esl régie 
par lt· composé le plus réa ctio nnel. 

C'est a insi q u'à la tempéra ture d e 450°C . où les 
méla nges de (CO + 0 !?) sont parfa itement stables. 
la vit·esse d'oxydation du CO en présence de CH1 
est proportionne lle à la vitesse d 'oxyd a l.ion du C H 4 • 

laq uelle n 'est pas influencée a ppréciablement pa r 
l'oxyd e d e carbone. 

D ans la combustion simultanée du méthan P- . de 
l'hydrogène el de l'oxyde de carbone. le métha ne 
d e nouveau impose sa cinétique à la réaction g lo
ba le. t·andis que dan s la combustion srmultanée d e 
l"hydrogène ~·t d e l'oxyd e de carbone. celle-cë est 
régie pa r l"hyclrogène. 

0'--o~~~.-~~-~· ... 
'

00 

Tt in!'• ' "'" 

Fr~. 1 1.- ( \ .111!.ti>llvns si111uhi111écs du méll1nnc, 
,1,. l'n'<YJ,. d~ <•i>rh<inr <'l de 1'11yc-lrogênc. 

E.•p. XII : C'I 1.1+ 20:! P,, : so cm Hg: T: ·f5<1"C. 

&11. 20-t : Il!!+ CO+ 0 :.: P0 : 69 cru Il i;: : T : 45S"C. 

far>. 11 0 : CllJ + Il:! + 202 P,. : 70 cm 1-fs; T : <147°C. 

M. Von Mccmhc (8). 

C es fa its sont illustrés par la figure 1 t où sont 
consignés les résulta ts de trois expériences effectuées 
dans des condi tions compurables. l'e.xpérience XII 
se ra pporta nt a u m élange CH~ + 202. l'expé
rience 11 0 au méla nge H~ + CH4 + 202 et l'expé
rience 204 au m élange H~ + CO + 0 2. 

Dans l'expérience 1 10, on consla te que les vitesses 
d e combustion da méthane e l d e l'ltydrogène varient 
parallèlement l'une à l'autre . Si l'on ne considère 
pas la période d 'induction pendanl laquelle la 
combuslion est considérabl emen t inrluencée par 
l'hydrogène, ces v itesses sont comparables à celle 
que l'on observe d a ns l'ex périence XII en l 'ab~ence 
d'hydrogène. D'autre pa rt la comparaison de l'expé
rience 110 à r expérience 204 monl're la profonde 
modificution que subit l'oxydutioo de l"hydrogènc. 
lorsqu'on ajoute du méthane à ce gaz. E nfin dans 
l'expérience 204 . on consta le que l'oxyde d e car
bone normal emenl s table à 450°C s'oxyde parallè
lement à l'hydrogène. 

C e compot lemenl esl la conséquence du fait que 
le corps le plus réaclionnel, ici le CH~. est celui 
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qui joue le rôle le plus important dans l'inifaalion 
des centres actifs. 

Comme la plupart des processus naturels ci'ini 
lia l ion cel ui rrla tif à la combustion du mélhnne 
reslt· rxlrêmr m t>nt obscur. Ce que l'on sa it à ce 
sujet. c'rst que l'aldéhyde formique· ne doi t pas 
êlre élran~cr à cc• processu::. Cr cor·ps jo uera i! à la 
foi s le Tôle d"inil'ia!C'ur et de premier intermédia ire 
dans lt>s éla pC's succcssi,·cs de la combustion. d'oi1 
I"n llurC' aulocatalyliquc de la réaclion. 

C'est l'action de l'oxygène sur la formaldél1yde. 
primitivement f omiée par une réaction obscure de 
paroi. qui fournira it les premiers radicaux libres 
nécessa ires à l'établissemenl des chaînes et dont le 
principal est le radical OH : 

C H :?O + 01 ~ rndicaux l ibres~ OH XLII * 
~.:· -
Les chaines peuvent dès lors se développer nor-

malement el, en tenant compte des mécani smes pro
bables de !"oxydation du méthane, de l'oxyde de 
carbone et de l'hydrogène, oo peut aclmellre pour 
la combustion simultanée de ces 1 rois gaz à 45o"C 
la suite de réactions : 

Initial ion : 

XLU 
Oxydation du méthane : 

OH + CH4 = 1-bO + CH~ XL 
CHa + O :! = CH:iO + O H XLI 
C l-hO ~ CO ( suivant méca nisme non spécirié) 

Oxydation de l'qxyde de carbone : 
OH + CO = C02 + H 
H + O:! + M = H O:: + r 1 
HO'.! + CO = C02 + OH 

Oxydalion de l'hydrogène : 

~ ... J 

>G<Xll 
VI 
XX>-'1ll 

OH + Hi = H :!O + H 1 
H + 0 2 + M = M + H02 Vl 
H02 + H2 = H~02 + H X L 
H~02 ~ H20 (suivant mécani::me non s pécifié) 

Rupture: 
HO'.! ~parois xa 
Ce m éca nisme est incomplet. car nous avon s 

omis de spéci fi er les réactions de lransf ormations 
ult·érieures d r l'aldéhyde formique et de l'eau 
ox)•généc, premiers interméd iaires stables des com
bustions du méthane et de l'laydrogène. Nous 
supposons que ces réactions. encore ma l connu~s et 
donnant naissance rinalement à de l'oxyde de 
carbone. dl' l\•a u cl de l'hyclrogèn<' , ne modifi en.I 
pus appréciablemenl les concentrations station
naires des radicaux libres. Nous négligeons égale
men l les réaclions de destruction des radicaux OH. 
H et CHa aux pa rois, car on sait que leu r vie 
moyenne est relalivcmenl courte par ra pport à HO'.! 
qui. de ce rai l. devicrtt le principa l véhicu le de la 
rupt u re des chaines. Enfin. nous nclmetlons que la 

("') Les réaclions é lén1cnlni1cs son t i('i nu111éro lécs de ln 111 ~mc 

fn çon que dons l'ouvrn{(<' • Co111huslion, Flomcs nru l Explosions >. 

de Lewis d Von Elbe. 

concent ration des radicaux est un if orme da ns lout 
le volume de réaclion. 

Ma lgré ces simplifica tions. le mécanisme proposé 
ren d bien compte des ptincipmrx. caractères cinéti
ques d t- la réaction enlre 400 el 450°C. 

Notamment l'effet inhibiteur de l'hydrogène pen
danl la période d'induction s'explique par la réac
tion 1 qu i consomme sa ns les resti tuer les radicaux 
OH néct·ssa irt·s à la forma i ion J'a ldél1yclc formique. 
A u début de la lrnnsf ormation. l'initia tion des 
cen tres SNI donc principa lement à a limcnlf'r les 
chnines d'oxyda tion de l'hydrog•'ne VI el XI. nu 
délrimenl de ccll t's du mé il101w donn a nt naissance 
n. l'.aldé hyde f orm.ique. Ceci s'obst·rve dans l'ex pé
rience 1 10 de la fi gure 11 où. l'on voit l'(Ltc l'11ydro
gènc· CQrnm(·ncc· à brcalcr avant le mél liane. 

Lorsque l'oxyde de carbone apparait, les mdic:aux 
OH consommés par la réadion l ne sont p lus entrè
rement perdus. car une fraction de ceux-ci est 
restituée à la phase gazeuse par le jeu des réactions 
Vl et XXXIU. A parlir de ce moment, l'inhibition 
s'a tténue de p lus en plus et les !rois combusrions 
se poursuive1ll parallèlement. 

Le schéma proposé plus haut permet cle calculer 
1 héoriquemenl les vitesses de 1 ransfonnation du 
méthane. de l'oxyde de carbone et de l'hydrogène. 
Celles-ci sont données par les équa tion s : 

d [CH4] 
- -- = k-10 fCHt] IO H] (1) 

cil 

d[CO] 
---= ks~ [CO] [O H] + ba lCOJ [HO!!] 

'cl 1 

cl[H2] 
- -- = ku IH:ll[HOJ + ki IH:ilfOH 1 (3) 

cf 1 

où k., rsl la c:onslant e de v itellsC' clc la réaction H 

r·l Olt les symboles enl re crochcls rc•présenlent les 
concentrations molécula ir<'s. 

Les concentrations stal'ionna ires de OH el H02 
se déduisent du système d'équations : 

cl[OH] 
- - = o = 1 + k~dO~J[CHa l 

'cil 

+ ba lCOJ lHO'.! J- k.io[CH~][OHJ 

- ka~ 1 COJlOH ]- k1 IH 2JIOH I 

c/lC H:1] 

cl [HI 
-- = o = kadCO][OH I + kal H2][0HI 

<lt 
+ k, 1I H:lllH02 l- ~o fO~HMl!H l 
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où I représente la vitesse d'initiation des centres el 
Ki2[H02] leur vitesse d e rupture. 

La résolution de ce système donne pour [OH} el 
[H0-2] les valems suiva ntes : 

l Ki2 + kaa[CO)' 
[OHI = -----

K12 k1 [H 2] + ka!![CO] 

1 
IHO:!l =-

K1:! 
(5) 

La vitesse de combustion du méthane étant pro
portionnelle à [OH]. l'effet inhibiteur de l'hydro
gène durant la période d'induction se manifeste ici 
par le terme k1 [H2] fi gurant au d énominateur du 
second membre d e l'équation (4). 

Lorsque [CO] devient important. on peut négli
ger K12 et ki[H2] v is-à-vis d e kas [CO] et k32 [CO] 
et l'on obtient pour {OH] uoe valeur directement 
proportionnelle à fH02] : 

kas r 
fOHJ =--

ks2 Ki2 
(6) 

Dans ce cas limite où l'on remarque que l'inhi!,ition 
par l'hydrogène n'apparâat plus. les chaînes sont très 
longtJes et l'hydrogène est p rincipalement consommé 
par la réaction X.L la réaction I n'en consommerait 
plus qu'une raiblc fraction et n'aurait pfas comme 
rôle essenl'iel que de créer le lien par lequel les 
t:haînes de l'hydrogène son! apparentées ù cel l<'s du 
méthane et dE> l'oxyd e de carbone. 

Subsli luons dans les équations ( t). (2) et (3) 
les valeurs de [H02] et de [OH] données par (5) 
et (6). Il vient après remaniement des l·ermes: 

cl[CH4 I 1 
---= bofCH4]-

d1 1<1~ 

d[CO] I l 
---=2~a[CO]--k..io lCH4 J-

d1 K12 K1 2 

Dans ce système d'éq uations différentienes. le 
temps et l/K12 s'éliminent el· l'on obtient. après inté
gration. des relations entre [CH4j, [CO] et [H2]. 
En tenant compte des conditions aux limites. il vient 
pour les mélanges (CH~. 02) ('t (CH.i . H2, 02) les 
re la tions : 

rco1 [CH1] [CH4] 2
) 

[CH4lo - " - 1 ([CH~]., - ICH..j -z. 

[H2] [CHd 
ln -- = {3 ln -- (8) 

lH2lo fCH~]., 

où l'on a posé : 

ku k1 ks~ 
a = 2k3a/k.1v cl (3 = -- + ---

k4o k4o ks2 

el pour les mélanges (H2. CO. 0 2). où le tenne 
en CH4 disparaît : 

[H2) [CO] 
ln ---=y ln ---

l H2lo [CO] .. 

avec 
ku ki 

y=--+--
'2kaa 'lkaz 

Comme le montrent· les fi gures 12 à 15. l'accord 
entre ces formules et l'expérience est excelle1tl pen
dant l' intervaJle de temps nécessaire pour consom
mer les soixante prem iers pour-cents d es réactifs. 

Cet accord justifie la simplifical'ion que nous 
avons été amené à introdurre au cou rs de cette 
démonslration. 

Fig. 12. - Linlsun entre (COJ cl [CH.il 
rl~ns ln eomhustion du 111élange C l-14 + 20:! à 400°C 

P0 : 70 eu• 1-111. 
M. Vnnp.;e (5). 

0 1 

fig. 1 :;, - Liaison enlre [CO] cl [CH4J 
1lnns la rnmbu<lllln du mélange CH~ + H2 + '202 ÎI 447°C 

P .. ; 70 CITI Hg. 
M. Von i'-'lccmlie (8). 
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L 'intérêt d es formules {7). (8) et (9) réside dans 
le fait qu'e lles sont iudépendantes du temps ~t 
11u'elles permettent de déterminer e.xpérirnenlale
menl certains rapports entre les consta ntes d e 
vitesse de réaction. N ous ne pouvons pas nolli 
a ttarde r ici da vantage sur celte question qui fera 
l'objet d'une publication ultérieure. 

JI est évident qu'a u-dessus de 6oo°C. le méca
nisme proposé plus haut ne sera plus valable tel 
q uel. A ces tempéra tures. les mélanges ne renfer
mnnl pas de méthnne s'enflammen t instnnt·a némenl. 
Ceci nous mo;1lre l'importance qu'ont alors le:; 
réa ctions de ramification d r 1 Ï1ydrogè•nc d d e 
l'oxyde de carbon e. 

0 
~~ Chaînes ramifiées de !'hydrogène : 

Îod. [CH4) 
J (GH4)

0 

F ig. l ·I. - Lioi.<0i1 cnlrc 11 t~I ••t ICH.1] 

::t ::c 
'-J ..._, 

r--. .. 
1'1"'\ m 

0 
r--' 

(0 
.... 

'" 

clan;; h1 romhuslinn rlu 111él11 n~c CH~ + H2 + 20~ il ·H7"C 
P

0
: 70 cm Hi;. 

!'- 1. Vun M<'cmdw (S). 

1.5 0 

~1~0 
1--~~~~~--1~~~~~-»!''--9>--~~~~~-1 --- ....._, 

m 
0 ,.__, 

loa (CO 1 
:r (CO )

0 

Fi~. 15. - Lin ison cnlrc ICOI C' I 11 t;il 

1,5 

tlnn~ ln rornhuslion clu n1éta ng~ H:i + CO + 0 2 i1 .J39°C 

P0 : 69 cm Hg. 
!VI. Vn11 Mecrssd1c (8) 

H + O:i = o ·H + 0 
0 + 1-1 ~ = OH + H 

C haines ra miriées de l'oxyde d e carbon e : 

Il 
111 

0 + o~ = O a XX 
O!l+ C O = co~ + 'lÜ XXl 

li ~·ensuit qu'a u-dessus de 600°C , l'hydrogène el 
l'oxyde de carbone doivent catalyser la combustion 
lente du mélhane. 

Ceci se vérifie expérime ntalement. comme on peut 
s 'l·n rendre compte par !"examen des diagrammPS de 
la fi gurc 16. 

La premi ère courbe donne les va riations <le la 
pression nu cours de la transforma tion du mélungè 
CH~ + 202. Les autres courbes ont été obtenues 
dans les mêmes conditions. mais après avoir ajouté 
a LL méla nge précédent divers pourcentages d'11ydro
gène et d'oxyd e d e carbone. On constate q ue l'nddi
t ion de ces gaz a pour erfe t principal d'accélérer la 
vitesse de combustion du m éthane, l'hydrogène étaut 
à cet égard 5 à 6 foi s p lus effi ca ce que l'oxyde de 
carbone : n et Ill sont donc d e loin les réactions de 
ramification les plus important es. 

T a nt qu'i l y n du méthane présent. l'inflammation 
csl' impossibl e. C e gaz inlcrceplc probablemenl. 
l'ox.ygcne a tomique rormé par suite des réactions 
d e branchement. 

Nous proposons la réa ction : 

CH, + 0 = H20 + CI-h A 
qui, suivie de : 

CJ-1., + CH~ = C 2H a 
équivaul à une ruplure de chaine. 

On trouve. en dfet. un peu d'éthane parmi les 
produits de la combustion et l'on connaît par ai lleurs 
la tendance des rndica ux CH2 à s"addi tlonner aux 
li ydrocarbures. 

En résumé. le branchem ent d es chaînes est ainsi 
gouverné principalement par les réactions li et Ill 
rav orisées pa r l'hydrogène el leur rupture par les 
réactions VI et A. dé pendant lune de la prc;,sio11 
totale et l'autre du méthane. 

Au for el à mesure que la transformation pro
gresse. le méthane disparaît et l'oxyd e de carbone 
cl l'11ydrogène s'a ccumu lent. l a ramiricalion est de 
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linfl. 
' 

2 

tinf/. 

1 
Temj>J rnln. 

0 

2 S97 

0 

: ~1 1Q, 
<J 

0 

_ /nf/. 

Ttii:mj>J m/n. 

+/rd/. 

-
:l 

Ternj:JJ min. 

0 

26oS 

2 

0 

-4 

3 

f-ig. 16. - lnrluen<"<' de l'liydrogènc cl de l'ox)dc de carbone s1tr la \•ilr.-c de coonbu•lion cfu méllmnc 

dans f., mélange C l I~ + 20::. (1 65S°C. P,. 1.00 nn Hg. 

CourJx. 1 : lf.mnin · CourlX' 2: + l 111111 11~ • Courlx- 3 : + 2 '""' 11 ~ • C'ourlw 1 : + lï.S 111111 CO. 

plus en plus ravoriséc lundis qur la ruplure l'est dt! 
moins en moins. D ès que ccll t> dernière devienl 
inférieure à la ramification, l'explosion se déclrnchc 
instantanément. 

Si toutefoi s la rupture via IV. XII est constam
ment supérieure nu branchement. il n'y a pas 
explosion. mois combusl ion rapide de l'hydrogène 
e l de l'oxydr dr carbone comme l'indique l'expé
rience 1 de la rigure 18. 

2) La limite P2 • 

Celle limite peut se déduire du schéma de réac
tion proposé. complété comme indiqué plus haut 
par les réactions de rami fication 11 et Ill et la réac· 
tion de rupture A. 

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

n o 
V= ---

#-8 
où no est le nombre de centres actirs formés par 
unité de temps e l de volume ri où P et 8 sont res
pectivement les probabililés dc> rupture et de rami 
fi cation des chaînes. Ln condition d'explosion, équi
valant à u = oo. esl évidemment: /3 - 8 = o el 
l'on voit· que celle-ci csl indépendanle de n 0 c'est-à
dire du processus d'inilialion. Cette condition doil 
être vérifiée par tous les centres prenant part. soil 
directement. soit indireclemcnl aux réactions de 
rupture et de ramirication. 

Pour I~ mécunisnw proposé plus haut. les centres 
oclirs son l 11. O H . O. HO:! e l C H :i. En appliquant 
la condilion d'explosion à chacun d'eux. on obtient 
le syslè·mc cl·équal ions su ivant : 

d[OH] 

+ k1dH2][Ho~ 1 + ks [H2J[O l 

- ko [02] [M][HJ- k2[02][H] 

--= o = k-11 [02][CH 3J + kaa[CO][HO:i) 
dl 

+ blO:i][H] + ka [H2][0 J -k~o[CH4][0H] 

- k:dCOl[OHJ-k1 (H2][0H] 

d [OJ 
-- = o = k:d02][H)-k3[H2J[O] 

clt 
-k.[CH~HOJ 

--- = o = ko [02](M][H] - ksa [CO][H02l 
clt 

- k11 IH2][HO:i]- K1:![H02] 

cl [CHa] 
--- = o = k~o [ CH~)[OH]- k41[02][CHs] 

<lt 
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d 'où l'on exlrail une relation entre la coacentralion 
moléculaire totale [M]. évidemment proporl ion 
nelle à P. el les concentrations d es constiluants du 
mélange: 

J égagée. qui aulremenl contribueraH à excil er la 
molécule f ra1chemel1l formée de T-102 et aurait pour 
ull ime conséquence la di ssocinlion Je cette molé
cu le. 

ku[MJ ksll-bl 
----
'lb b I H~ l + k .. l CH~ I 

kaa l CO J + k11 IH2] + K1~ 

K12 
( 10) 

C ell e relation est la condilion limite d'explosion. 
On voit· ici le rôle essentiel joué par la 1éaction Xll 
d e rupture d es ra dica ux H02 a ux pa rois : s i K1::? 

étai.t égal à zéro, P d eviendrait infini. c'est-à-dire 
qu'i l. n'y a ura it plus d e limite a u-dessus d e la 
quelle il n 'y a pas explosion. Même f 'inrluence 
inhibitrice ma rquée du C H 1 serait incapahle de 
faire apparaître une condition d e non -explosion. 

L e méthane a pour effet, comme le montre le 
terme ka 1 CH1.] figurant au dénominateur, d e faire 
baisser la limite P2. Concernant celle influence . il 
est évidemment impossible d e soum ettre Ja f or
mule ( 10) à u ne vérificatioll quanlitativl'.!, car a ux 
températures qu'il faut nécessairemen t rfa liser. le 
méthane s 'oxydant rapidement. sa concenlration au 
moment de l'explosion serait totalement d ifféren te 
de celle qu'on pourrait réaliser dans tout mélange 
synthétique (CH .1. H!!. CO. 0 2) ne conte nant ne 
fCtt-ce qu'un mélange d e méthane. 

On peut· toutefois considérer comme une confir
mat ion de cet effet notre série d'expériences se rap
portan t aux limiles d es mélanges sCH~ + '2o0y, 
5CH4 + 1002. sCH4 + 902 et sCH 4 + S.502 
(fig. 8) . On constate qu'à pari ir d es mélanges ne 
contenant plus assez d'oxygène pour consomm er 
toul· le mét·hane. P2 est exl:rêmemen l sensible à la 
concentration initia le de CH~. Celui-ci bai sse 
lorscrue la tenear en méthane augmente. comme 
prévu par la formu le ( 10). 

Lorsque l'oxygène est en excès. celte inOuence est 
cependant fortement réduite. La limite semble même 
baisser en même temps que la concentration d e 
méthane. Cette nouve lle diminution pourrait bie n 
être due au fa it q ue l es méla nges de plus en plus 
rid1es en oxygène présentent de moins en moins 
d'hydrogène au moment de l'explosion. O r l' hydro
gène. comme le montre la formule (10). agit prin
cipalement sur P2 pa r le terme ka [ l-f:?] hgura nt à la 
fois au numéra teur et au dénomi·natear, P2 dimi
nua nt lorsque [H 2] diminue. 

C'est l'effet de l'azote sur la limite P2 qui nous 
n fourni les renseignements les plus précieux con
cernant" le méca nisme d e réaction. Tl nous montre en 
effet l'analogie étroite exisl·a nt entre cette limite et 
cell e des mélanges oxhyd riques. 

A ce sujet. il raut se rendre compte que c 'est· par 
l' intermédia ire de k11 que se manifeste l'a ction des 
gaz inert·es. Celle-ci est due en eff el à leur rôle d e 
trois iènie parleuaire JI:' dwc Jaus la réaclio11 tri 
mol éeulaire VI : 

H + 02 + M = H02 + M Vl 

Sans prendre pari réellement à la réaction. IV! la 
rc·nd possible en acceptant une partie de l'é ne rgie 

L'effi cacitë de M dépend d e sa na ture chi1:1ique. 
de sorte que ko est en réa lité une somme d e plu~ieurs 
l·ermes dé fini s par l'équal'ion : 

où [Mi] est la concenlra lion moléculaire de chaque 
constituant cl où /l o1 est son coefficient d'effi cacité. 
En divisa nt membre à membre celte équa lion 
par fM] cl f'n si> référa nl au col'ffi cienl k~u~ rela tif à 
l'h ydrogène. on obtient : 

( 11 ) 

où fi = f1vlil/1Ml est la f raclion molaire de Mi et 
où ci = /?01/kaf12 esl son coeffi cient d'effi caci t·(: par 
rapport à l'hydrogène. 

Dans deux expériences e rf ectuées à la même tem
péroJure, dont r Ull{' en présence d ' UZOle et ( 'UUh:e 
en l'absence de ce gaz, on peut a dmertre en pre
mière approximation qu'au moment 0(1 l'explosion 
a lieu. la composition du mélange. à part l'azote 
a jouté. esl la même clans les d eux cas : pour ces 
expériences nous a urons donc par application de la 
formule ( 10) : 

ko [M] = constnnle 

En remplaçant ko par sa valeur tirée de ( 11). cette 
équa tion. devient : 

LM) ~c; fi =constante ( 12) 

C'est la relation classique donnant les variations de 
la limi te P2 des méla nges oxhydriques en fon ction 
des gaz inertes. 

En étudiant l'influence des gaz inertes suc la 
limite P!! d es mélanges 2H2 + O :!. on a pu déter
miner avec grande précision les vale urs des coerfi
cients ci: ceux-ci sont pour 0 2 : 0 ,35; N2 : 0,43; 
CO : 0.77; co~ : 1,47; H20 : 14,3 ( 1 1 ). 

Examinons ma inlenanl si nos données reliltives 
à l'influence d e l'azote (Fig . 7) sont en accord avec 
la formule ( t'2). 

Un instant avant l'explosion du mélange CH4 
+ '2Ü2. rappelons que la com.posilion d es ga~ est 
la suivante : 1-b: 2.5 % : C l-14: 3,7 %: C2H n: 0.5 o/o ; 
CO: 14.8 %; C02: 9.9 %; O :.i : 17,8 % et H 20: 
50.2 '}'o. N ous ne: conna issons pas le eoefficie11l J'ef
ficacité ci relatif a u méthane. mai s étant donné la 
fa ibl e valeur de fcn4. il est évident que l'erreur 
commise en supposant corn vo isin de l'unité ne 
pourra it ê lre qu'insignifia nte. On lrouve alors. pour 
~ci fi en absence d e Nz. une valeur d e 7.55. Pour 
les m éla n ges C H 1 + 20 2 + 8N2 on a. en suppo-
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sanl que la composition des gaz au moment de 
"I explosion est la même à pari· I' azotf', 2'-c1/i = '.2.37. 
Les limiles de ces deux mélanges doivent' par cor1Sé
quenl èlre dans le rapporl de ï .55/2.37 = ,3. 19. 

S i l 'on prend les valeurs trouvées à 65ouC. on a 
dans la grundc ccllul <> P '.l = 9 cm. CH.1 + 20::: 
P 2 = 28.1 cm. CH"' + '.202 + SN~; et dans ln 
petite cellule P:!. = 10 cm. C H 4 + '.20~: P.:1 = 
27.0 cm. C.l:-L.1 + '20~ + SN:t. Ceci donne respec· 
tivt·menl les rapports de 3.1'~ e l de 2 ,70 a u litu du 
rapport théorique ,3. i 9. 

O" peut considérer ces résultat s comme une 
1·xcellenle vérification de la formule ( 12). appliquée 
a ux mélanges (CH~. 02). car l'inrluence de l'azote 
sur la limite P~ des mélanges CO + 0 2 pur esl 
lol·alem en t diff érenle. ( 1 1). 

La comparaison directe de la limite P.:1 du mélange 
CH~ + 20~ à celle du mélonge oxhydrique montre 
encore mieux l'analogie existant enl·re ces deux 
grandeurs. Tout d 'abord leur coefficient de tempé
rature esl sensiblement le même, cle 0,025 par degré 
( t 1) pour le premier mélange e l de 0,028 pour le 
second. A partir de ce dernier coefficient- et de la 
vaf<,ur P2 = 9,6 cm à 545°C , cocrespondanl all 

mélange 2H2 + 02 (t t), il est possihle d~csl.imcr 
la valeur qu'aurait cetle limil.e aux tempéralures 
réalisées dans nos e.xpériences. On trouverait ainsi 
P2 = 76.8 cm à 650°C. Ef\ passanl alors à la com
posiUon atteinte immédiatement avant J'explosion du 
mélange CH1 + '.20!!, on trouve. par application 
de la formule ( 12). que cette limite c•s t· bai ssée dans 
le rapport de 1 à 0.1 9. c\•sl -à-dire P::: = 15.50. Or 
l' e.xpériencc fournil pour l e mélange CH-1 + 202 
une limite de même ordre de grandeur. P::: = 10 cm. 

Dans la formul e ( 1 o). l' influence du diamètre se 
manifeste par le l·ennc K1 2 qui. t?n première appro
ximation. varie en [onction inverse du diamèlte. 

ExpérimPntn.lement cett e influence esl très pclile. 
C eci indique que, dans les conditions expéri 

mentales réa lisé1::s dans nos e'll.-péciences. K12 est 
bea ucou p plus grand que ksa [CO} + kn [I-G]. c'est
à-dire que la majeme partie des radicaux H02 
sont déh:tùts aux parois sans restituer à la phase 
gazeuse les cenlTes actifs de courte vie suivant les 
réactions XiXXIU et XI. 

En absence de réactions d.e ramification. ceci fai t 

prévoir un e ffet inhibiteur important de l'hydrogène 
et de l'oxyde de carbone sur la combustion lente 
du méthane aw' hasses pressions. Nous touchons 
là à un point é!isenl'iel de la tl1éorie et. si cette 
conséquence devait ne pas être vérifiée par la suite. 
il serait nécessaire de reviser les mécanism es acluel
leinenl admis pour la combustion du méthane. de 
!"hydrogène el de l'oxyde de carbone. Ceci n'enlè
verait toute fois aucune vafeur à la condusion géné
rale de ce chapitre où il a été· démônlré que le méca · 
nisme d'inflamma tion du méthan e dans Ja péninsule 
des hasses pressions est identique à celui des mé
l ange~ oxh)'driques. 

3) La limite P 1• 

Lorsque la pression baisse en dessous de 'l à 3 cm 
de Hg. la réaction de rupture Vl devient insigni
fiante, mais la r ecombinaison aux parois des centres 
actifs de courbe vie (OH . H. 0 et CHa par oppo
sition à HO:i) rentre en jeu. 

La combustion est inhibée et les périodes d'induc
tion deviennent cons idérables. pouvant . alfer jus
qu'à plusieurs heures pour le mélange CH1 + 402. 
La limite Pi a Pl'arait alors aa momenl où I.e gain 
des cenlres par les réaclions de branchement est 
<!xacl'emenl compeusé par la perte due à la recom· 
binaison aux paroi s. 

11 esl probable que l'anomalie conslatée daus la 
série .3 (Fig. 5 el 7) où. rappelons-le. les valeurs 
de P1 é laienl de loin supérieures à celles trouvées 
duns les autres séries. est due au fait que le coeffi-· 
C'icnl dr deslruclion des centres aux: parois y était 
voisin de l'unit é. L'i.nllul'ncc• considé rable que 
l'nzolt· rxt•1·re su r Pi Jan:i c<•llè sérir est en accord 
-.vtc cc·ll · l1ypolhcsc, cur lu Jiff usion des centres 
(conl'ra riéc pr.ir les gaz inerles) csl a lors le fadeur 
prédorninnnt d'où dépend P1. 

Dans les autres séries P1 était· ITès pelil'. inférieur 
<tu cm de Hg, ce qui semble indiquer que la paroi 
réflédüssait alors facïlemen1· les radica ux venant ln 
Frapper, Dans ce cas, la diffusion ne joue qu'un 
rôle secondaire et la limite est surtout dépendante 
du coefficient de recombinaison des centres ii la 
paroi. 6, voisin de o. Aussi devrail'-on observer que 
l'azote n'exerce plus alors qu'une légère influence 
sur la position de P1. 

V. - LES ENREGISTREMENTS DE PRESSION. 

Dans ce chapitre. nous donnons quelques enrt!gis· 
trements typiques obtenus entr4." 6oo et 6S'o°C d 
à des pressions comprises entre 2 et 14 cm. 

L es diagrammf$ (Fig. 18, 20, 'l4. 25. 26 et 27) 
donnent les variations de la pression au cou1 s di: 
la transforma tion. C es varia tions ré ultent de:> di
verses réactions renseignées plus haut, dont les unes 
s'accompagnenl d'une a ugmcnla lion de volume el 
les autres d'une conlraclion. On peul envisoger 
principalement les réaclions globales suivantes : 

1) 2CH~ + 102 = 2CO + 4HaO 
2) CH4 + 0 2 = CO + H 2 + H~O 
;) 2CO + 0.2 = 2C02 
4) 21-h + O(? = 2H20 

AV= 1/6 
AV= 1/3 

-àV = t/s 
-1':.V = 1/s 

11 ressort de là. que les augmentations de p ression 
sont l'indice de la formation d'hydrogène el d ' oxyde 
de c;arbone. IQnd.is que les diminutions de p ression 
résultent de ln combustion de ces deux gaz. 

Nous n·avons pas tenu compte d es petites quan
lités d 'éthane, d'éthylène et d 'aldéhyde formique 
décelées par l'analyse. Celles-ci sont en effet !Top 
fai bles pour agir d'une manière appréciable sur !':.P. 

li est aisé de démontrer à partit do schéma donné 
plus hau~ que. dans un appare il où l'eau n'est pas 
condensée (ce q ui êtaH réalii;é dans noi, expé
riences) . l':.P = l/'l. ([COJ + [Hi]). Le maximum 
des courbes de pression correspond donc au moment 
où il y a égalité entre les vitesses de formation et 
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de destruction de l' hydrogène c l de l'oxyde de car
bone. 

La seule conna issance de 6 P est év idemmenl 
insuffisante pour l'évalua f-ion séparée des vilcsses 
de transrorma lion du méthane. de l'hydrogène et de 
l'oxyde de carbone. A ux lempéralures comprises 
entre 400 el 450°C. on loume ceUe difficulté en se 
servan l des relations ( 7), (8) et (9) (page 111) 
entre [CH4), [1-b] et [CO]. Bien qu'il y a it des 
raisons théoriques de croire que ces relations ne 
soient plus vérifiées exactenwnt à 650°C. nous les 
a ppliquerons loutcf ois en n(~ leur conférant qu'une 
va leur de fonnule d 'extrapola tion . 

R emarquons encore qu'à 450°C. nou s avions 
négligé la f onnal ion d'hydrogène effectivement insi
gnifiante à celte tempéra ture. Si l'on en tient 
compte. on trouve en remplacement de (7) la for
mule suivant·e : 

[CH4lu 

1 ( [CH4J 

=~ [CH4lo 

ICH4]o 

[CH4]r.t ) 

[CH4l ao 

où a a un<' s ignifi cation légè'remenl diHérenlc. 
La connaissance de .ô.P permet ma intenant de cal
culer [CH4] pélr application de ( 13) où a se déduil 
aisément de la valeur t'xpérimen t·a le maximttm de 
.ô.P. Dans la figure 17. nous donnons '.2.ô.P/[CH4)o. 
en fonction de ICH4]/[CH4ln pour qm' lques valeurs 
de cr. 

0 0,5 

l9:W 
(CH4) 

0 

fig. 17. 

Les deux premiers enregistrements (Fig. 18) sonl 
relatifs au mélange CH4 + 'lÜ2 et ont été oblenus 
à 644°C à des pressions, l'une supérieure. l'autre 
inférieme à P2. En appliquan~ la formule ( 13). on 
obtient à partir de 'l.ô.P /[CH~]o le pourcentage de 
méthane disparu et la somme des pourcentages 
d'hydrogène el d'oxyde de carbone con sommés 

1 

4 3 2 1 0 
Tempr min. 

Ternps ,,.,in. 

l7ig. 18. - Vnriotion~ ri.- prc~sio1l nu cours <lu lcnips 

dlllls I ~ rnélnnit<' C l 1_1 + 202 (1 636°C. 
1. P.,: ï .ùO nn li!\: '2. P0 : 6.00 c111 llg. 

7 

6 

0 

5 

3 E 
4 1 
:~ 
0 

(Fig. 19). On constate immédialemen l que la 
vitesse d'oxydation du méthane va sans cesse en 
croi ssant jusqu'à ce que So % au moins de ce 
combustible soit transformé. Quant aux vitesses 
d'oxydation de l'oxyde d~· ca rbone el de l'hydro
gène, elles a tteignent également leoT maximum à 
un moment très uvancé de la réaclion. 

3 

,_ T"'"P'"''"' 
F ig. 19. - CH4 con>sommé cl (l-La + CO) consommés. 

cn lculés i\ partir de ,ô.P li l"nldc clc l'équation (13) 
Expéricncr 2 de Io figure 18. 
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:n:z./ <:o.ml> .~ae.~ 

~ c 3 1 

~~1 ---- <:A 
<l 

1 
----

111.r/iJur J :J 0 lt iO 9 8 7 6 s 
202,, ·•5 14 13 12 23 22 21 20 19 18 1'7 16 
a« I~ 27 26 2S 24 35 34 33 32 31 3ô 29 2.8 

~mp' min, · 

e#.1 

' 

4 .3 2 1 0 11 ~o 

16 15 14 13 12 23 22 
28 2.'1 26 25 24 3, 34 

Temps m/n. 

Fig. 20. - Mélange CH~ + '20~ T: 60'2"C 

Conformémen t à ce qu'ont obse.rvé Garner el 
H E>.m (4 ) . l'explosion apparnîl nu momenl où les 
vitt>sses d'oxydati on des trois <"ombustibl es son t 
assurément· très é levées par rapport a u début de la 
réaction. Rappe lons que ces auteurs en déduisaien t 
que l'i nflammation éta it due a u développement 
d'tm processus en chaînes à ramirications dégé
nérées. 

D'après celle int erpréta tion. ce seraient en quel
que sorte les chaines d'oxyda tion du métha ne dont 
le nombre va sans cesse en croi ssant qui induiraient 
l'oxydation de l'hydrogène et de l'oxyde de car
bone. La fl amme apparaitrait au moment où la 
vitesse globale d e la réaction atteindrait une valeur 
critique telle que l'équi libre thermique soit roLT1pu. 

Cette conception n'est· cepend ant pas sout<'na hlP. 
car on n'aperçoil pas la moindre perturbation 
dans les courbes d e pression avant· le déclenche
ment de l'explosion. La célérit é avec laquelle celte 

Fig. 21. - Expé,riencc 2 de Io figure '20. 

2{23 
3 

'~1 1 ~ 
Q; 

0<3 

9 8 7 6 5 J"f'/rJUr 
21 zo 19 18 17 2e " 
33 32 31 30 29 3" " 

1) r .. : ·l,iO cm Hg 2) P .. : 4.28 r11 1 H!!. 

dernière s·établit montre qu'el le trouve sa source 
dans la rupturt· instan tanée d'un régime sta tion
naire d e radicnux libres. c l cette rupture a lieu . 
commç nous l'avons indiqué. lorsque les concentra
i ions des corps réagissan ts atteignent certaines 
valC'urs. 

Il ressort· également de la compara ison des c:nre
gistrements des rigures 18 et· '.20 qu'il ne saurait 
s 'agir ici d'aucune vitesse critique bien définie. car. 
au moment· où appara.ît la fl amme. les vit-esses de 
combustion sonl t·ota lemenl différen tes d a ns les 
deux cas. 

Ce dernier a rgument est encore illustré p«r la 
fi gure '.2'.2 où nous avons résumé les résultats de trois 
expériences effectuées à la même température. mai s 
à des pressions de plus en plus faibles. 

Lorsque la pression est supérieure à la limite Pa. 
les phénomènes se déroulent différemment (fig. 23). 

. . 
T1rny """· 

Fii;:. 22. - Mélong~ CH.1 + 20~ 
(1) P11 : 5,05 cm Hit 
(2) P

0
: 3,70 rm Hg 

(3) P., : 3.01 ,.,,, l-lll 

T : 636°C 
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t 
~ 

o. 
<I 
1 

/. 

"' 

Fig. 2). - lnllucncr dr I" press ion 

s11 r lt> 0:11111 Luslio11 du mé lnngc CH.1 + 20:! T : ()(i9°C 

1. P., : 11 ,:>7 cm H g 

2. P
0

: 12,26 n n H g 

3. P
0

: 20.0 1 cm Hg 

'' · P0 : 22. 1 5 Cil\ l lg 
O n lro\'c rsc enl rc P :! c l P;~ le J omninc de 11011-cxplosion. 

1 

5 

0 

2 0 
Te.mes mln. -. 

Les courbes 1 à 4. rela tives a u méla nge CI-f.1 + 
'lÜ:!. le monlrenl clairement. L'expérience l u é té 
effectuée à la pression de 8,23 cm, inférieure à P 2 ; 

il y a inflammalion. Pour les expériences 'l cl 3. la 
pression est comprise enfre P2 et Pa: il n 'y a pas 
inflammation et les vitesses d'oxydation de l'oxyde 
de carbone et de l'hydrogène. le maximum une foi s 
dépassé. diminuent lorsque la pression augmente ; 
par contre la vitesse de combustfon du méthane 
devient de p lus en plus rapide. Lorsqu'on se trouve 
au-dessus de P :J (Exp. 4) ccltr dernière subit un 
tel accroissement qu'a u point P, l'équi libre ther
mique est rompu el la flamme a ppa raît. 

Dans les diagrammes suivants . nous donnons 
encore quelques expériences relatives aux mélanges 
plus riclws en méthane. les unes eff ecluées nu-dessus 
de P:i el les autres en dessous de cell e limite. On 
observe que les chutes de pression. lors des explo
sions. sont à peu près identiq ues à cell es ayanl lieu 
lors des combusl'ions rapi.des. Ceci semblera it indi
quer que les réaction s sont de même na ture dan s les 
deux cas. 
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Fig. 24. - Voria lions de pression ll ll cours du lcmps dans le: 111éla ng<: CH~ + 40:! 

T : 64 1°C 1. P
0

: 9,9 1 cm J-lg 2. P0 : 7.27 cm Hg. 
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Fig. 25. - .Mélange sCH~ + 902 
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Fig. 26. - Mélange sCH.1 + 8.502 T : 690°C 

1. P.,: 3,80 Clll Hg 2. P0 : 3.19 cm Hg. 

L'analyse des gaz rnonlre toutefois qu'il n en est 
pas ainsi. 

Dans le tableau VI sont re latés les résultats de 
deux analyses ayant porté sur le mélange sCHi + 
8.sO :i à 68o°C et à la pression de i2.oo cm, donc 
supérieure à r~. D ans la première Cl(périence (44). 
la prise a été eff eclu ée un peu avant le maximum 
dans la seconde (45). immédiatemrnt après l a chute 
rapide de la pression. 

TABLEAU Vl. 

N° 44 l'\Q 45 

Pression initiale l'l,00 12.00 
T empéralure ........ ... . 68o°C 680°C 
Captage des gaz après 20 

.. .. 
... 30 

(CH4)o cm3 ... ... ...... 4,73 4.n 
(02)0 » .... ........ 8, 15 8,13 
Analyse: 

H2 cm3 ..... .. ..... 0,50 0.52 
CH1 » ......... .. . 1.8'.l. 0,195 
C2Ha » .... ... ..... 0.19 O ,Ol 

CO » .... .... .. .. . 1.90 1.915 
C02 » .......... .. 0,47 2,20 
02 » ........ .... 4,37 0.71 

(H20) cale. cm3 4,56 8 ,16 
Volume total cm3 13,8 1 i3.:;2 

Le bilan des réactions s'effectuant entre les deux 
prises s'établit approximativement comme suit : 

G a;r. consommés Gaz formés 

CH1 1.6~ cm3 CO!? l.73 cms 

H2 0,18 » CO 0,015 ) 

O:i 3,66 » H20 3,60 ) 

Comparons ce bilan à celui donné p{écédemment 
(Exp. 42) relatif au même mélange. mais avant et 

après explosion. On constate que lorsqu 'il y a explo
sion. la chute de pression est due principalement à 
la combustion de l'oxyde de carbone. tandis que dans 
I.e cas de la combustion rapide, e lle est due à la con
sommation de l' hydrogène. 

Quant aux chutes de pression observées après 
l' e,xplosion et la combustion rapide, elles provien
ne nt. comme nous avons pu le montrer par des 
a na lyses. de la combustion ult·érieurc d<' l'oxyde de 
carbone el de l'hydrogène a ux dépens de l'ox')'gène 
des l.ubulures d'accès diffusant lentement vers le 
récipient de mesure. La condensation de la vapeur 
d'ea u n'y est poui: rien, car la chute est pratiqu e
menl· ènexistante dans le mélange CH4 + 20!?. qui 
contient suffisamment d 'oxygène pour provoquer 
la combustion complète . 

211>8 

. 4. 3 2 0 
TQmP' min. 

Fig. 27. - Mélange sCH4 + 802 

T: 677°C P
0

: 5,78 cm Hg. 

'7 

6 

4 ËI & 
<J 

2 

0 



Mars i952 Le tlo111r1i11e d 'i11/lr1m11111Jio11 d11 mé1hr1ne 411x br1sses pressions 195 

VI. - LA RELATION ENTRE P. T ET T 
DANS LA PENINSULE D'INFLAMMATION AUX BASSES PRESSIONS. 

Neumann c l Egoro"v ( 12) onl étudié syslémali · 
quemenl le retard à l'i11rlammation entre 728°C 
el 78i'C et aux pressions comprises entre 11 el 
12 cm. lis on l montré que la pression P. la tempé· 
rature T rl Il' rcl·a rd à l'inflmnmnlion t: satisront à 
ln re lai ion sui van le : 

p1 . ~ • e -·ll .OOOf J' = consta nte ( 14) 

Garnr r et Hnm (4) onl soumis celle ronnulc à un e 
véri fi cation expérimenta le aux lcmpéralures 6eau
coup plus basses correspondant aux points situés 
dans la péninsule d'inflammation . la formule ~éné
rale s 'applique mais avec des valeurs différentes 
des constantes : 

P2·1 • e-~lJ . lll>O/T = consla nl c 

D'après Scmenoff (3). le retard à l'infla mma tion 
serait le temps nécessaire pour que soit alteinte la 
vitcs;:e critique dont il n été qurslion plus haul. En 
adophtnl cc poinl de vue, il a monlré qu'on peul 
déduire de ( 14) une expression pour PJ qui s'ac
cord e uvcc un e honne a pprox.imalion avec les valeurs 
expérim entales trouvées. pour cell e limite, par 
S agulin ( 13). 

Toutefois. pour les mélanges contenant plus d e 
66 % d'oxygène'. fa Formul e ( 14) perd complète
mPnl. aux Pnvirons de Pi. la signification~ théoriqu i> 
précise que lui confère Semcnoff. D a ns ce domnine. 
en e ffel, le retard à l'inflammalion n'est autre que 
le lcmps nécessaire pour que la concertlration en 
méthane descende en dessous d'une cerlain"! va
leur. 

Il est évident que. suivan t l'une ou l'a utre d e ces 
interprétations. la rela tion entre P. • e t T conser
vera ln même form e, car celte dernière ne dépend 
en somme que de la manière dont la vitesse d e réac 
tion varie avec le Lemps. li n'est don c pas é tonnant 
que Garner et Ham a ient pu constat-cr que la for
mule générale reste valable à l'intérieur du domaine 
d ' inflammalion; mais il ne fa ul voir là aucune 

preuve nouvelle en faveur de l' interpré tation de 
Semenoff. 

Nous tenons à remercier M. Friµial. Üirecleur de 
l'Inslilul National des Mines. pour les judicieux 
conseils qu'il nous a prodigués au cours de cc tra
vail. 

Nos remerciement s vont également à l'ln ;.;Litut 
Nalional de l' indus trie C harbonnière dont l'aide 
générf.• use nous a permis la réalisalion de ce lravail. 
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