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SAMENVATTING

De producten van de verbranding van methaan in de omgeving van de bovenste ontvlambaarheids-
grens werden ontleed. Men stelde de volgende feiten vast :
1" De aanwezigheic{ van wah—‘rslojl, ethaan en e!h_\'leen onder de pmducten van de Irxngzame ver-

branding die de ontploffing voorafgaat.

2° De ontploffing stelt zich in een midden dat nog hoofdzakelijk methaan bevat als brandbaar gas.

=i

stof en kooloxyde in de verhouding 2 H,/CO.

5" Bij de ontvlamming van zuurstofarme mengsels zijn de voornaamste producten van de reaclie waler-

Men bewijst dat hel wainig waarschijnlijk is dat de vorsprong van de waterstof, zowel in de langzame

verbmnding als in de vlam, zou te wiilen zijn aan de ml[l‘)fnding van de formaldehyde, waarvan de vorming,

bl'j de oxydatie van methaan, bekend is als een cerste stabiel lussenstadium.

RESUME

Les produits de la combustion du méthane aux environs de la limile supérieure d'inflammation ont été

analysés. On a observé les [ails suivants :

1" La présence d'hydrogéne, d'éthane et d'éthyléne parmi les produils de la combustion lente précé-

dant ['explosion;

2° L'explosion se déclenche dans un miliew conlenant encore comme gaz combustible princi;:alemant le

meéthane;

3° Dans I'inﬂamma!ion des méianges sous-oxvgéneés, les principaux produits de lo réaction sonl ”i_\'—
drogéne et l'oxyde de carbone dans la proportion 2H,/CO.

On montre qu'il est peu vraisemblable gue U'origine de ['hydrogéno, tant dans la combustion lente que
dans la Hamme, soit due a la décomposition du formaldéhyde, corps reconnw comme élanl le premier inler-

médiaire stable de ['oxvdation du méthane.

Depuis les travaux de Bone et ses collaborateurs
(1). on admet généralcmenl. comme en lémoignent
les divers mécanismes proposés jusquici (2). que
les produits de la combustion lente du méthane ne
contiennent pas d'hydrogéne,

Quelques auteurs (3) ayant travaillé & des tempé-
ratures sensiblement supérieures i celles réalisées
dans les expériences de Bone (1) — (400° C) signa-

lent cependant la formation de quantités non négli—
geables d'hydrogéne.

C'est afin d'éclaircir cette question, dont on ne
peut ignorer |'importance au point de vue de la
cinétique de la réaction, que le présent travail a été
entrepris.

Nos analyses porteront sur la combustion de
divers mélanges (CH,.0,) elfectuée aux tempéra-
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tures comprises entre 500 et 600° C et a la pression
de 1 atmosphére environ.

I. Appareillage et mode opératoire.

L'appareil utilisé a été décrit précédemment (4).
Nous n'en rappelons ici que les caractéristiques es-
sentielles.

Il est concu de maniére & pouvoir introduire dans
une chambre de combustion maintenue a4 tempéra-
ture constante une quantité exactement connue du
mélange 4 étudier et de l'en extraire quantilative-
ment & un moment donné pour la soumettre a I'ana-
lyse.

A cette fin, la chambre de réaction (300 em?)
communique par |'intermédiaire d'un rohinet_
deux voies, d'une part & un réservoir contenant le
mélange a étudier, d'autre parl & un vase d'expan-
sion de 1 litre de capacité, vidé au préalable et
destiné a recevoir le mélange aprés réaction.

5
i

Pendant la réaction, la pression esl enregisirée
au moyen d'un manomeélre en acier du lype Bour-
don, assez robuste pour résister aux explosions et a
des pressions statiques de plus de 1 almosphere.

La courbe de pression, donl un exemple est don-
né par la figure 1, permet de suivre I'avancemenl
de la réaction ainsi que la marche des opéralions.

C

"

3
10
17

]
2 1
9

—

(€]

14

plongé entiécrement dans l'air liquide alin d'arréter
toule réaction qui pourrail encore s'y poursuivre a la
température ordinaire. Ce refroidissement a égale-
ment pour ellet d'augmenter le rapport de détente
qui, dans ces conditions, est de 30 a 1. Comme la
vitesse de réaction est pratiquement proportionnelle
au cube de la pression, on peut donc entiérement
négliger la combustion avant encore lieu dans la
chambre de combustion sur le trentieme de la
quantité des gaz mis en ceuvre.

Le ballon de détente est relié a un appareil de
fractionnement composé de trappes a air liquide el
d'une pompe a mercure Sprengel. Cel appareil per-
met d'elfectuer la séparation des gaz en quatre grou-
pes distinets (4) (5) :

i/Hs non condensé;

2/CuHy + CuHy condensés a —210" C au moyen
d'air liquide relroidi par évaporation;

3/C() + CHy + O. adsorbés par la silice colloi-

dale & —180" C;
4/COs + hydrocarbures supéricurs condensés a

—180" C.

Dans chaque groupe, ['analyse poursuivie
par les méthodes classiques usuelles, basées sur des
combustions ¢l des absorptions par les réactils appro-
priés. e condensal retenu a la lempérature de
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Fig. 1, — Oxyechation lente du mélange 2 CH, + O, au voisinage de ln limite supéricure d'inllanmmation

el [lrf.‘.;l"‘\‘i‘lllf‘ﬂl des gaz on cours de la réaction.

Pression initiale : P, = 50 ¢ g,

Clinmibre de combustion en quartz © 270 o

L'introduction des gaz est visible a partir du point
A, moment ou le spot apparait sur le diagramme,
jusqu'au moment B ot le robinet d'acces des gaz
est fermé. Pendant la périocl(' suivante, la pression
monte légérement, mais de plus en plus vite el per-
mel  d'estimer grossierement I'avancement  de
réaction.

A linstant désiré (C). on ouvre hrusqm'mt'nt lee
robinel donnant accés au réservoir de détente el les
gaz s'y précipilent avec une vilesse initiale dont la
pente de la courbe CD donne une idée.

Au moment de la prise, le ballon d’expansion est

108" (.,

20 e

lvlnpélnllm- :

Fspace ninisible -

— 80" C el renlermant principalement de ['eau el
de laibles quantités d'aldéhyde formique n'est pas
analysé. Il est a présumer quune [fraction de l'al-
déhyde Tormique doit étre retenue dans le groupe
4. mais comme ce gaz se polymérise rapidement en
trioxyméthylene, il est perdu lors de ['extraction.

Nous insistons sur le fail que celle méthode d'ana-
|}‘st' donne d'excellents résultals, surtout en ce qui
concerne |'hyvdrogéne qui. élant isolé a l'état pur,
peul élre déterminé avec grande précision. La méme
remarque s impose pour la somme des hydrocarbures

en Ca.
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II. Résuliats expérimentaux,

La majcure partie de nos expériences ont été el-
[ectuées aux environs immeédiats du point d'inflam-
mation. Dans ces condilions. le mélange subit,
dés linstant initial, une combustion lente qui. sui-
vant le hasard des circonstances, se maintienl jus-
qu'a la lin de la réaction ou bien se translorme au
bout d'un certain temps en une explosion (lig. 2).
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résultats la concernant sont détermings par dillé-
rence en supposant  que oxvgéne manquant se
frouve enticrement sous lorme d'eau. On commel
de la sorte une légere erreur dont 'ordre de gran-
deur est donné par le délicit en carbone, C'est pour-
quoi nous n'avons pas renseigné de valeurs pour
I'eau lors des expériences correspondant aux explo-
sions du mélange 2CH, + O.. pour lesquelles le
déficit en carbone dépasse I'équi\'alenl de plusieurs
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Il convient de remarquer que les variations de
pressions données par les cliagrammes proviennent
de deux causes bien distinctes, dont la premicre est
['accroissement du nombre de molécules et la
seconde |'élévation de température due @ la chaleur
dépagée par la réaction.

Notons également que, dans le cas ou la combus-
tion ne devient pas explosive, la courbe de pres-
sion passe par deux maxima, indices d'un curieux
phénoméne d'inhibition déji signalé dans un tra-
vail antérieur (8).

Aux environs du point d'inflammation, nous avons
réalisé 5 séries d‘expériences dont les quatre premié-
res, elfectuées a des températures dilférentes, sont
relatives au mélange 2CH, + O.. La cinquiéme
se rapporte au mélange CH, + O, a la tempéra-
ture de 510°C.

Les résultats analyliques de ces expériences sont
consignés aux tableaux [ et 11

Dans ces tableaux, les qualre premiéres colonnes
donnent le numéro de I'expérience. la pression ini-
tiale et les quantités d'oxygéne el de méthane mises
en ceuvre. Les colonnes suivantes relatent les ré-
sultats de l'analyse aprés combustion. A, représente
le délicit en carbone, résultant de la comparaison
des gaz mis en ceuvre & ceux retrouvés par |'ana-
|yf-e. L'eau n'est pas analysée telle que“e et les

em’ de méthane.

Chaque série d'e.\'péricmtes est constituée par un
certain nombre d'analyses correspondant a des sta-
des dillérents de la réaction.

A titre d’exemple, nous donnons dans les figures
2 et 3 les divers instants auxquels correspondent les
analyses de la deuxiéme série. Ceux-ci y sont repré-
senlés par des fléches.

La courbe I de la ligure 2 st relative a la combus-
tion lente tandis que la courbe 11, qui, au début de
la translormation, est superposab[e ala premiére,
donne les variations de pression lorsque la réac-
tion devient explosive. Dans la figure 3, la partie
E F de la courbe 1l correspondant i 'explosion esl
t[é\-cluppée en utilisant une échelle de temps plus
allongée. On constate que la durée de I'explosion est
au total de 1/7 de seconde.

Comme ['indique le diagramme, nous ne sommes
pas parvenus a prélever les gaz lors de l'inflamma-
tion elle-méme. Nous avens toutefois réussi cette
opéralion dans la partie descendante de la courbe
caractérisant le relroidissement faisant suite a I'in-
[lammation.

Dans les ligures 4. 5, 6, 7 et 8, les résultals rela-
tifs aux combustions lentes des cing premicres séries



Tableau L
Conditions expérimentales Analyse
2 5 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
N P (CHu)s (G5 H., ©0 0, ¢ CH, GH O CH, 0. CH.): B Remarque

1'° série : Nié]ange QCH_, + O_ Pression initiale entre 78 et 85 cm. Température : 498° C = 1° C

5 79,11 80,73 40,00 108 518 044 020 036 0 991 73,56 32,01 i g 0,43 Oxydation lente
6 70,76 8057 40,34 149 658 057 028 045 0 11,20 .71,10 30,89 0,47 0,85 id.
0 7051 80.03 3993 2,85 10,71 146 058 084 0 9355 6435 2155 15,70 0,71 id.
7 70,00 80,10 40,06 494 11,14 1,34 056 0,53 0 2096 64,14 2267 15,06 1,30 id.
4 76,03 80,49 40,23 500 1742 342 036 063 0 39556 57,60 8,51 22,80 0,03 id.
8 70,30 80,23 40,11 20,83 24,54 267 0,18 064 51,52 ' 14,75 28,01 2,04 Explosion
2¢ série : Mélange 2CH, + .. Pression initiale entre 78 et 70 ecm. Température : 4907° C = 1° C
11 7832 7307 36.60 1,01 4,01 0690 007 023 0 10,45 65,02 28,24 8.05 1.84 Oxydation lente
22 81,80 73,10 36,71 1,35 508 087 005 044 0,13 1394 6475 26,80 8,44 0,54 id.
13 7870 7320 36,68 2,33 0,21 1532 042 057 20,97 39,56 20,08 13,64 0,92 id.
15 7882 7304 36,45 240 0853 0,36 0,56 58,30 18,82 14,74 id.
10 7860 71,93 36,03 2,05 11,68 220 062 065 27,66 54,54 14,76 17,39 0,39 id.
16 80,00 75.04 36,45 206 1581 331 = @41 0,30 38,00 51,18 6,76 21,86 0,73 id.
24 85,51 76,30 3825 58,21 2417 515 068 062 .77 3400  3.65 42,56 6.653 Explosion
21 81,51 7230 36,51 397,02 92,51 2,86 065 060 1.73 32,60 5,03 30,70 id,
23 80,66 7485 537.45 33,00 2108 208  0.61 0.57 1,81 37,00 5.8l 37,76 4,42 id.
14 83,66 7500 37,63 37,20 2196 200 073 063 004 56,18 6,21 38,01 id.

* Les quantités de gaz sont exprimées en cm® ramenés & O° C et a la pression atmosphérique. A. et H.O sont exprimés dans la méme unité.

= Pression initiale en cm Hg.
(CH,), = CH, mis en ceuvre.
(03).. = O'.z mis en ceuvre.
(CH,). = CH, consommsé.
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Tableau II.
Conditions expérimentales Analyse

1 2 3 4 5 6 7 8 0 10 11 12 15 14 15 16
No P.. (CH4).. (O-_.)“ Hz C() CO_’ CQH-J C‘_'Hli CﬂHu H-_{O CH1 ()-_. (CH4). -.!L- RET‘I'IEII’C[UE

5¢ série : Mélange 2CHy + 2. Pression initiale entre 69 et 71 cm. Température : 540° C = 1
75 70,03  50.48 20,74 0,37 03  0.07 ? 0,12 () 471 56,50 206,88 2,02 0,10 Oxvdation lente
72 70,10 50,52 20,82 1,09 3.75% 0,22 0,10 0,40 0 10,07  53.00 22,71 5.85% 0,48 id.
75 70,01 537.81 28,04 1,50 3.51 0,41 0,07 0,54 o 13,57 40,78 10,54 5,03 0,04 id.
74 70,13 50,75 20.87 2,38 3,55 0.05 0,22 0,03 o0 10,07 47,11 15,16 12,04 0.08 id.
71 60.81 58,58 20,32 2,00 12,22 2,20 0,10 0,76 0 30,16 41,82 6,353 10,70 —o0.02 id.

4° séric : Mélange 2CH; + .. Pression initiale entre 66 et 67 em. Température : 580° C = 1° C
64 66,17  33.61 206,86 152 487 o050 ? 0,70 0 11,85 4652 18,65 2,00 —0,02 Oxvdation lente
66 066.20  35.48 26,80 .72 5.11 0.61 0,04 0.85 0 13,73 4537 17,10 8,11 0,10 id.
67 60,40 53.50 20.74 2,12 6.73 0,60 0,15 0,02 0 14,20 43,32 10,00 10,04 0.14 id.
68 66,00 53,03 26,84 2.02 8,22 0.05 0,25 1,15 0 18,78 41,25 12,81 12.38 —0.01 id.
09 60,10 53.03 20,84 2,04 8,05 1,03 0,27 0,07 0 20,10  40.74 11,00 12,809 0,01 id.
70 00,14 5388 206,07 2,60 0.35 1.28 0,16 1,20 0 23,77 40,01 0.55 13.87 0,10 id.
05 60,10 52.04 27.16 2.57 12,15 1.45 0,08 1,07 0 20.80 356,15 5.00 10,70 0,11 id.

5° série : Mélange 2CH; + .. Pression initiale entre 58 el 60 cm. Température : 510° C = ° C
40 5873 38,16 38.13 034 546 0,28 ? 0.04 o 427 32065 3300 5.51 2,50 Oxvdation lente
55 60,10 30.60 50.75 0,12 4,40 0,40 0 0,15 0 12,15 3388 31,07 5.88 0,41 id.
52 60,01 40,07 40,03 0,57 4,80 0,40 o 0,10 0 1533 3345 530.50 6,02 0.76 id.
553 50,7 40.35 40,34 0,70 6,84 0,01 0 0,14 0 16,50 30,05 27.05 0.78 1,04 id.
51 58,50 30.11 30,08 1,55 12,65 4,05 0 0,15 0 3330 21,57 12,12 17.74 0,43 id.
%0 50.16 30.85  30.85 58,75 27.87 5.02 0 0.57 0 52,16  4.85 4.58 35.00 0,51 Explosion
54 50.08 40,42  40.42 40,70 20,24 5.04 0 0,03 0 30,352 4.87 4.00 33.55 0.02 id.
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d'expériences ont été représentés graphiquement en
fonction de la quantité de méthane translormé,

La comparaison des séries | et 1l elfectuées sen-
siblement &4 la méme pression et la méme tempéra-
ture, donne toul d'abord une idée générale de la
reproductibilité des essais. Les courbes relatives &
I'oxyde de carbone, a l'anhydride carbonique et

20

Fig. 5. — 2™° série. - Mélange 2CH, + 0.,
P, : 80 em Hg - T: 408" C,
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i I'hydrogéne sont sensiblement superposables. Cel-
les relatives a I'éthane et a I'éthyléne le sont moins,
mais il s'agit ici de faibles quantités que, dans la
représentation graphique, nous avons multipliées par
dix.
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Le fait le plus saillant, ressortant de 'examen des
données expérimentales, est la présence incontesta
ble parmi les produits de la combustion lente de
quantités appréciables d'hydrogéne. Ce fait est im-
portant du point de vue de la cinétique de la réac-
tion, car on sait que I'hydrogéne accélére considéra-

blement la combustion aux températures supérieures
& 550° C. (4).
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Comme l'indiquent les diagrammes, 'hydroge-
ne s'accumule au débul de la transformation pour at-
teindre au bout d'un certain temps une concentra-
tion stationnaire. Dans l'intervalle de température
expérimenté, la concentration stationnaire dépend
principalement de la composition du mélange. On
constate qu'elle est deux lois plus grande pour le
mélange 2CH, + O. que pour le mélange CH, +
O, ce qui suggére que ln formation d'hydrogine est
favorisée par le méthane et sa combustion par 'oxy-
gene.

La température a pour ellet de réduire la période
pendant laquelle 'hydrogéne s'accumule, mais elle
ne modilie pas sensiblement sa concentration sta-
tionnaire.

Nos résultats concernant I'hydrogéne doivent étre
rapprochés de ceux de Cappens (3) d'une part et
de ceux de Garner et Ham (3) d'autre part. Ces
auteurs signalent la formation d'hydrogéne dans la
combustion lente du méthane, mais les volumes trou-
vés sonl inférieurs aux notres. La valeur la plus
élevée renseignée par Coppens est de 1 em® et
correspond a4 une quantité de méthane bralé de
140 em" environ alors que, dans nos expériences,
on a lréquemment une valeur de 3 ¢m" correspon-
dant seulement & 10 ou 15 em® de méthane bralé.
Ceci est da au lait que Coppens a opéré & des tem-
pératures environ 100° C inféricures a celles réali-
sées dans nos expériences.

Remarqunﬂs que, dans un travail antérieur (6),
nous avons ellectué des combustions 4 la tempéra-
ture de 400° C el nos analyses ont révéle qu'il ne
se lorme dans ces conditions que quelques milli-
métres d'hydrogéne par cm® de méthane bralé. 1l
n'est pas étonnant que ces laibles quantités aient
échappé a Bone (1) qui. selon sa méthode d'ana-
lyse, ne séparait pas |'hydrogéne des autres gaz com-

bustibles,

Bien que Garner et Ham opéraient i la tempéra-
ture de 650°C, les quantités d'hydrogéne qu'ils ren-
seignent sont également trés laibles, de T'ordre de
quelques dixiemes de cm”, ceci en raison du [ait
qu'ils ont porté leur étude sur la combustion 4 pres-
sion réduite (8 cm Hg) d'un mélange riche en oxy-
géne CH, + 20,. Les analyses de Garner et Ham
auraient d'ailleurs pu laisser subsister que[ques in-
certitudes & cet égard, car comme Bone, ils n'iso-
laieat pas |'hydrogéne, se basant uniquement pour
sa détermination, sur la contraction et le CO), obser-
vés lors de la combustion du soil-disanl mélange
CH,; + F.. Selon nous, le mélange devait égale-
ment contenir des traces d'éthane. En effet, nos
analyses révelent la présence de ce gaz parmi les
produits de la combustion lente, de méme que celle
d’éthyléene, mais en moindre proportion.

Comme 'hydrogéne, ces gaz semblent atteindre
une concenlration stationnaire dont la valeur est
fortement réduite par un exces doxygene. Dans le
cas du mélange CH, + O.. on constate méme |'ab-
sence totale d'éthyléne, ce qui suggére que ce
corps proviendrait plutot de la pyrolyse du méthane
que de son oxydation,

Les produits principaux de |'oxydatian sont in-
contestablement l'oxyde de carbone et I'eau. On
sait que |'anhydride carbonique résulte de la com-
bustion de I'oxyde de carbone (6); les courbes rela-
tives i sa formation le montrent d'ailleurs claire-
menl, car elles sont toujours tangentes a ['origine.

Malgré I'élévation importante de température qui
accompagne la translormation et dont |'existence est
révélée par les maxima que I'on observe dans les
courbes de pression, les résultats analytiques por-
tés comme nous l'avons [ait en fonction du degré
d'avancement de la réaction ne présentent aucune
trace de ce phénoméne. Nous avions cru au début
de cette recherche que l'analyse des gaz prélevés au
moment ot la courbe de pression passe par son
maximum nous aurait révélé quelques particularités.
Il n'en est rien et les produits de réaction se for-
menl invariablement dans les mémes proportions,
méme si la réaction a tendance a s'emballer. Ceci
conlirme le point de vue selon lequel les maxima
ohservés sont dus simplement & un effet thermique
suivi d'un phénoméne d'inhibition dont la nature
reste encore obscure.

Lorsque la réaction devient explosive, c¢'est un
peu avant c¢e maximum que la courbe relative a
I'explosion se détache de celle relative i la combus-
tion lente (fig 3).

Les analyses se rapportant a cet endroit de la
courbe présentent un inlérét particulier, car elles
donnent la composilion du mélm'tge dans leque| se
déclenche linllammation.

Dans les dingrammes, cet instant est représenté
par la |igne verticale E dont I'emplacement a pu
étre établi par 'examen des courbes de pression.

Voici, a titre d'exemple, comment nous |'avons
établi pour la cinquiéme série d'expériences relative
au mélange CH, + O.. La figure 9a donne I'en-
registrement de la pression au cours d'une expérien-
ce de cette série, e moment ot les gaz furent pré-
levés (13" aprés l'instant initial) y est indiqué par
la chute rapide de pression en (C). Dans la figure
Oa, nous donnons |'enregistrement d'une expérien-
ce elfectuée dans des conditions identiques, mais
ot Jes gaz ne furent pas prélevés. L'explosion s'est
proc[uite et elle se marque sur le diagramme par
|'augmentation rapide de pression au point E. On
se rend compte aisément que la comparaison des
deux diagrammes nous permet de situer exactement
le moment de la prise par rapport @ celui de I'explo-
sion.

Dans le tableaw 1ll, nous donnons, pour cha-
cune des cing séries examinées, la composition la
plus probable découlant de la construction des
lignes E et correspondant au moment o la réaction
est susceptible de devenir explosive. Dans la colon-
ne VI nous mentionnons également les résultats
d’'une série d'expériences, déji décrites dans un tra-
vail antérieur (4) et se rapportant & la combustion
du mélange CH, + 20, sous la pression initiale de
14,5 em Hg el a la température de 681° C,
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: 1.0ecC.
Fig. 9. — Oxydation du mélange (_‘“‘ -+ (')._, au voisinage de la limite supricure d'inllammation.

I’" : 60 em Hg. — T: 510" C

Tableau III
Composition des gaz immédiatement avant I'inflammation
Série I 2 3 4 5 6(*)
CH, initial 80 73 50 53,5 40,0 5,08
O, initial 40 30,5 20,5 26,8 10,0 0,80
H. 2,6 2.1 2,5 2.3 0.6 0,30
cO 0,7 8.0 7.3 7.5 6.2 1.48
CE; 0.9 1.0 1.1 0.8 0.8 0,16
CiH; 0.5 0.3 0.2 0.2 0 0
C.H, 0.7 0.6 0.6 1.0 0,1 0.13
H.O 22,3 20.1 21,3 15,5 15,1 3.36
CHI, 60,0 00,7 16,0 42,0 32,0 3,52
Oy 23.1 21.5 14,1 14,5 28,0 7.04
CH, consommé 14,0 123 13.0 10.6 8.0 2,16
(,) consommé
e 0 .39 0,52 AL : ),
(0.) initial A4 R .5 0,42 0.50 0.28
(")  Série d'expériences publiées antérieurement (4) : Mélange CH, +
20, Pression initiale : 14,5 em Hg Température : 681° C,
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I'examen du tableau Il montre qu'aux environs
de la limite supérieure, I'inllammation se déclenche
dans un milieu contenant encore comme gaz com-
bustible principalement le méthane. On constate
d'auntre part, que I'inflammation a une tendance i
se pruc[uire plus tot dans les mélanges de teneur en
oxygéne plus élevée. Clest ainsi que dans le mélan-
ge 2CH, + O. 40 a 50 % de 'oxygéne sont con-
sommes pendant la période d'induction alors que,
dans le méfﬂnge CH‘ = {:),,. ce pourcentage tombe
o 30.

~ Avant de passer a 'examen des produits de 'in-
[lammation, remarquons que le délicit en carbone
observé dans la combustion lente ne dépasse jamais
I'équivalent de 1 em® normal a ['état gazeux. 1l est
pmbable que ce délicit est da a la formation d'al-
déhyde formique qui, comme indiqué plus haut,
est partagé entre le groupe 4 et le condensat a
80°C. Dans cette demiére fraction, nous avons effec-
tivement décelé I'aldéhyde par le réactil de Shiff,
mais les quantités trouvées étaient de loin inférieu-
res au déficit en carbone, ce qui nous fait croire
que la majeure partie de |'aldéhyde était retenu avec
le CO, et perdu lors de ['extraction.

Quoi qu'il en soit, on peut alfirmer que les quan-
tités d'aldéhyde formique ne sont jamais supérieures
i 1 em® ce qui correspond dans la chambre de réac-
tion a une pression partielle d'environ | em Hg.

Si l'aldéhyde formique est, comme la plupart des
auteurs s'accordent a le considérer, un intermédiaire
nécessaire de la combustion, on peut s'étonner du
fait qu'aux grandes vitesses de réaclion réalisées
dans nos expériences, ce corps ne saccumule pas
rapidement dans le systéme en réaction.

En elfet, nous avons constaté qu'a la température
de 570° C, température qui n'est pas trés éloignée
de celle qu'atteignent les gaz dans la premiére série
d'expériences lorsque la vitesse de réaction est ma-
ximum, la vitesse de combustion du lormaldéhyde
n'est que de 1 4 2 mm Hg par seconde pour une
pression partielle de 1 cm Hg.

L'expérience qui nous a permis d'établir cette
valeur est reproduite dans la figure 10. Considé-
rons, d'autre part, la ligure 2 se rapportant a la
combustion du méthane. On constate que la vitesse
maximum est ici de 1 & 2 cm par seconde, c'est-a-dire
10 a 20 lois supérieure a celle du formaldéhyde. Si

> Foa

1 ]

/

—= APmm Hg
[
>

2 ] 12sec
Fig. 10, — Oxydation du mélange HCOH + 40,
P :3.25 em Hyg - T: 570° C.

Chambre de réaction en quartz : 270 or.

ce corps est un intermédiaire, il doit done s'accu-
muler a moins que sa combustion elle-méme ne
soit lortement catalysée par celle du méthane.
Telle est la conclusion a laquelle on est amené si
I'on veut maintenir I'hypothése du formaldéhyde en
tant que produit intermédiaire.

Comme le montrent les tableaux, les produits de
|'explosion sont totalement différents de ceux de la
combustion lenle. L'hydrogéne devient ici le produit
principal. Notons que nous avons choisi & dessein
des mélanges contenant un excés de méthane par
rapport & l'oxygéne alin de pouvoir déterminer les
|)r¢)r.ll.lils immédiats de inllammation du méthane
lui-méme, sans que viennenl s’y ajouter ceux de
Foxyde de carbone et de I'hydrogéne.

On constate que 'explosion du mélange CH, +
0, donne naissance a plus d'éthane et d'éthyléne
que la combustion lente. En outre, il apparait un
nouvel hydrocarbure, le propyléne. Un déficit im-
portant en carbone se manifeste également, ce qui
est en accord avee le lait qu'on observe aprés ex-
plosion un dépét noir assez abondant sur les parois
de la chambre de réaction.

Afin de connaitre les produits formés pendant
'explosion elle-méme, il faut soustraire des produits
finaux ceux déja formés lors de la période d'induc-
tion et donnés comme indiqué plus haut par le
tableau Ill. C'est ce que nous avons lait dans le

Tableau IV.

Ne Meélange H. CcO 1) CH, O,
explosion [ormé formé formé consommeé  consommeé
8 2CH, + O. 27.2 14,8 1,77 14.7 8.4
24 id, 36.1 16,2 2.2 25,0 15,9
21 id. 34,0 14,3 1.9 26,3 16,5
23 id. 30,0 14,0 2.0 21,0 15.7
14 id. 35.1 14,0 1.9 228 15,3
30 CH, + O, 38,1 21.7 48 27.1 23,7
54 id. 40,2 25,0 5.1 28,1 23,0




Tableau V.
Conditions expérimentales Analyse
1 2 3 ! 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
N P, T  (CHy)s (Oale Hy €O CO, I Gl G, CH, 0O, (CHi)e B Remarque
6° série : Mélange 2CH, + O, mis en ccuvre constant. Température et pression initiale variables.
25 8221 5169°C 73356 36,31 35,21 21,96 3,17 0.45 0,69 098 3585 4,15 7. 71 6,78 Explosion
26 8941 551.1 73,44 36,80 45,46 25,31 2,59 1,26 1,00 1,01 29,24 4,09 44,20 10,17 id.
27 92,70 5891 73,76 37,06 40,88 26,83 525 1,38 0,83 1,14 26,92 4,23 46,84 8,36 id.
28 0026 6389 71,85 3595 47,58 23,91 3,21 0,44 1,81 1,04 24,99 2,24 46,86 11,56 id.
7¢ série : Mélange CH, + O,. Température variable.
51 62,31 541,6°C 39,18 39,19 40,77 28,72 5,97 0,04 0,40 0 3,46 311 35,72 —0,16 Explosion
52 6391 569.1 38,23 38,24 5795 2747 6.04 0,05 0.40 0 2,90 2,61 35.35 0,66 id.
8¢ série : Mélange CH, + O, composition variable. Température et pression initiale constantes.
50 51,43 6004°C 20,04 28,00 51,22 22,04 5,00 0 0,03 0 1,70 1,26 27,34 0,01 Explosion
60 55,00 601,1 21,61 24,64 19,85 15,48 5.11 0 0 0 0.84 0,80 20,77 0,01 id.
61 52,30 6013 27,75 51.65 26,37 20,47 6,70 0 0,02 0 0,28 0,45 27,28 0,006 id.
62 51.61 600.3 24,71 33,13 16,98 1547 9.18 0 0 0 0.13 0,15 24,58 —0,07 id.

aupgiaut np uoHSHGU0I P P PRI | P UONAGIUOT)

7661 21quaidag

6¢9
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tableau IV oit nous groupons les bilans ainsi obte-
nus pour les explosions 8, 24, 21, 23, 14, 50 et 54.

Dans ce tableau, nous n'avons pas [ait
mention des hydrocarbures en C, et en C,, de l'ean
et des autres produits condensés, ne nous bornant
i considérer que les principaux produits pgazeux
de la réaction. On voit immédiatement que la quan-
tité d'hydrogéne formé est pratiquement double de
celle de la somme CO + CO, Comme il
est @ présumer que le CO, provient lui-méme d'une
combustion particlle du CO, I'hydrogene el 'oxyde
de carbone paraissent donc se former dans la [lam-
me dans la proportion de 2 @ 1. Quant au carbone
et & l'oxygéne non retrouvés sous forme de CO et
de CO,, ils sont partagés entre la phase liquide con-
tenant de l'eau et les hydrocarbures supérieurs au
méthane, Ces résultats seront interprétés par la suite.

Afin de reposer ces constatations sur des bases
plus solides, nous avons effectué un certain nom-
bre d'infllammations a des températures franchement
situées au-dessus de la température d'inflammation.
De cette facon, l'explosion se déclenche plus tét
et I'on peut espérer que les produits de la combus-
tion lente précédant ['inllammation seront moins
importants,

Les résultats de ces expériences sont consignés au
tableau V. Conlormément aux résultats précédents,
on constate que, dans les séries 6 et 7, la proportion
d'hydrogéne a l'oxyde de carbone se rapproche
d'autant plus du rapport théorique 2/1 que la tem-
pérature est plus élevée,

Dans le tableau V, figure une huititme série
oit nous avons lait varier uniquement la composi-
tion du mélange, la pression totale et la température
restant constantes. On observe que 'hydrogéne et
I'oxyde de carbone formés diminuent en faveur de
I'anhydride carbonique et de I'eau, lorsque le mé-
lange devient plus riche en oxygéne. 1l est manifeste
que ceci est dit a la combustion ultérieure de ]’h_v-
drogéne et de ]°0xyde de carbone, le coefficient de
partage de 'oxygéne disponible étant légérement en
faveur de 'hydrogeéne.

Remarquons pour terminer que l'inflammation des
mélanges contenant plus de 50 7% d'oxygéne ne don-
ne plus lieu & un déficit en carbone, nas résultats
analytiques permettant d'établic un hilan en honne
concordance avec les gaz mis en ceuvre.

III. Origine de I'hydrogéne.

On admet généralement que le premier intermé-
diaire stable de l'oxydation da méthane est ['aldé-
hyde formique, dont la lormation serait due & 'ac-
tion du radical CH, sur l'oxvgéne suivant :

CH, + O, = CH,O -+ OH

Certains auteurs (3) ont émis |'hypothése que I'hy-
r_[rogéne pourrait bien provenir de la décomposition
ultérieure de ce gaz, conformément a la réaction :

CH.O = CO + H.

Nous considérons ce processus comme peu pro-

0 F i

= APmm Hg

i
, ]

D — P

L~

Q i) a1 B 2] o0 T M0 sec

Fig. 11, — Pyrolyse du formaldéhyde,
P" : 5,09 em Hg - T 620" C,
Chamhbee de réaction en quarlz @ 270 ce.

bable, car il est trop lent pour rendre compte des
quantités d'hydrogéne formé.

La ligure 1l reproduit une expérience de décom-
position effectuée a la température de 620° C et
sous la pression de 5 em Hg. Sachant que la décom-
position suit une loi bimoléculaire (9) on peut
déduire de cette expérience la constante de vitesse
délinie par :

dp
TR i p?
ot .
llp )
ai —— |o et p, représentent respectivement les
dt

vitesse el pression initiales. On trouve ainsi :

k=6 > 10"% mm T secT a 620° C.

En admettant que ['énergie d'activation est de
30.000 k cal, on obtient k = 2,1 » 10— & 570° C.*,
Ceci permet de calculer qu’'a la pression de 1 em Hg
(pression maximum de formaldéhyde possible lors
de l'oxydation du méthane) la vitesse de décomposi-
tion est de 2,1 X 107 mm/sec. Comme a la tempé-
rature de 520° C, une expérience de combustion du
méthane se poursuit environ pendant 20", ceci équi-
vaut & une formation de 0,004 cc d'hydrogéne, quan-
tité 700 lois inlérieure & celle produite réellement.

On pourrait évoquer que les radicaux méthyl el-
fectivement présents lors de la combustion du meé-
thane peuvent induire la décomposition (7), mais il
nous parait difficile d'admettre pour cet effet une
cxaltation aussi importante que le rapport de 1
a 700 le voudrait. Nous sommes plutdt enclins &
croire que |'hydrogéne se forme directement sans
passer par le stade intermédiaire de formaHéhy(Ie
suivant la réaction :

CH, + O, = CO + H. + OH.

[*} Tcmpéml'urt_’ des gnx |ﬂrsqut: la vitesse de combustion PRESE
PAF son maximun.
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Certaines dilficultés se présentent également si
I'on veut expliquer la formation (I'hydrogéne dans
la flamme par la décomposition du formaldéhyde.

Notamment la proportion dans laquelle ['hydro-
géne et I'oxyde de carbone sont formés n'est pas en
accord avec celte Ilypol‘lu‘:se.

La décomposition de I'al:]éllyt[e suivant la réac-
lion

H.CO = H, + CO

exige en elfet la formation d'hydrogéne et d'oxyde
de carbone en quantités équimoléculaires.

L'expérience lournit au contraire un rapport de

2 & 1, ce qui suggére une fixation directe de ['oxy-
gene sur le carbone du méthane suivant
CH, + O, = 2H. + CO.*

Cette réaction serait suivie immédiatement de

I'attaque du méthane par la molécule excitée 'an-
hydride f'arbunique s

COM + CH; = €O+ HO 4+ CH;

Les radicaux méthylénes ainsi lormés réagiraient,
soit entre eux ou avec le méthane pour donner lieu
aux hydrocarbures en C, et C,, soit avec |'oxygéne
pour donner naissance & l'eau et autres produits
condensés non identifiés dans cette étude.

Les auteurs remercient M. Fripiat, Directeur de
I'Institut National des Mines, pour ['intérét cons-
tant qu'il a porté & ce travail. lls tiennent également
a remercier |'Institut National de 'Industrie Char-
honniére de ['aide accordée pour la poursuite de
cette recherche,
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