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SAMENV ATTING 

De produclcrn uan de uerbmnding ucm rnetliaan. in d e omgeuing uan de bovenste ontulambcwrl1eicls­
grens werden ontleed. Men sLel.de de uolgende f ei.len vasl : 

1" De acmwezigheid van wate:rslof, ethac;m en. eth)lleen. onder de produclen uan de langzame ver­
br«nding die de ontplo{fing voo1a.fgaa1. 

2" De •l11lploffi11g stelt zic/1 in ee11 midden dat nog lioofd:!.akeli;k metf1(1tlrt ilavot al.s b1a11dlmur gus. 
3" Bii de <mt11loinming u1u1 zu11.rs loforme 111engsels ::ijn cle voornciamslC' w'(}(luc:l<!n 1mn d-e reoctie water­

s/of cm lwofnxvd.c ;,, clr> verf1011<ling 2 11,JC'O. 
f\1en hewijs/ dot lie/ w c1i11ig w11orscl1ijn/ijk is d.crl cle ocirsprcmg 11or1 du 11mler$lof, :;owcf in de langznme 

verhranding ais in cl<' vlc11n. zoti le wijten zijn cttu1 cle ontbin.cling van de (ormaldehyde, waaroan de uormi.ng. 
hi; de oxydalie van rnellrnan, hekend is als ecm eerslc stcihiel tussenstadi.u.m. 

RESUME 

Les produits do la combuslion du métlrnne a.u.x environs de lu {imite supérieure cl'infl"mmolion on l été 

analysés. On a observé les faits suivants : 
1° La présence d't1ydrogène, d 'éthane et <l'éthylène parmi les produits de la co1nlrnslion lente précé­

dant l'explosion: 
2° L'explosion se déclc11che dans un milieu contenant encore comme gaz combustihle principalemant le 

métl1ane; 
3Q Dans l'inflammation des mélanges sous-oxygénés. les principaux produits de lo réaction sont lï1 y ­

drogène et l'o.9de de carbone dans Ta proportion 2H2/CO. 
On 111.onlre qu'il est peu vraisemblable que l'origine de l'h.ydrogèno. ta11L d<lns la conib ustlori lente </ue 

dans la. flmnme, soit clue à. la cfécomposfüon du {ormolJéhyde, corps reconnu. comme éfonl le premier inler­
médinire stable cle l'oxydation du mëtlinne. 

Depuis les lrélvnux de Bone el ses co llaborateurs 
(1). on admet l!énéralemcnl. comme en témoignent 
les divers méœnismcs proposés jusqu'ici ('2). que 
!es produits de la combustion lente du méthane ne 
rontiennen t pas d'hydrogène. 

Quelques autems (3) ayant 1 ravaillê ~1 des tempé­
ratures sensihlem,enl supérieu.res à celles réalisées 
dans les expériences de Bone ( 1) - ( 400° C) signa-

lent cependa nt la formation de quantités non négli­
geables d'hydrogène. 

C'est afin d'éclaircir celle question. dont on ne 
peut ignorer !"importance au poînl de vue de la 
cinétique de la réaction, que le présent lravai) a été 
entrepris. 

Nos analyses porteront sur la comhuslion de 
divers mélan ges (CH,.O~) effectuée aux tempéra-
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tures comprises entre 500 el 600° C et à la press ion 
de 1 atmosphère environ . 

I. Appareillage et mode opéra toire. 

L"appareil utilisé a été décrit précéd emm ent (4). 
Nous n'en rappelons ici que les caractéris tiques es­
sentielles. 

If est conçu de manière à pouvoir introJuire d a ns 
une cha mbre de romhustion ma inte nue à lempf:ra­
ture constante une quantité cxaclemenl connue du 
mélange à étudier et de 1 'en extraire quantilative­
merll à un moment donné pour fa soumettre à l'nna­
f yse. 

A cette rin . la diambre d e réa ction ( 300 cm 3
) 

c.:ommunique pa r l'intermédiaire d 'un robinet: à 
d eux voies, crune part fi un réservoir conte nant le 
mé la nge n étudier. d'autre paTI à un vase d'expa n­
sion de 1 litre d e capacité. v idé au préalable et 
destiné à recevoir le mélange après réaction. 

P t> ndanl fa réaction . la pression est enregistrée 
a u moyen d 'un rna nornèl re r n acier du l ype Rour­
don . assez. robuste pour résister aux explosions el· à 
dt>s pressions statiques d e rlus de r a lmospht-re . 

La courbe de pression, don t un <'xemp!<' esl don ­
né par la ri gurc 1. permet de suivre l"nva ncemenl 
d e la réa ction a insi que la ma rche des opé mlions. 

B ~ 
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c 

D 

plongé enti èrement d a ns l"uir f iquide afin d'arrêter 
Io ule réaction q ui pouirrail encore s'y poursuivre à la 
lempéralure ordin aire. C e ref roidisseme11L a égale­
ment pour effet d 'aug ment er le ra pport de d étente 
qui. dans ces conditions. est de 30 à 1. C omme ln 
vitesse de réa ctio n esl prnliquement proportionnel le 
a u cube de la pression , o n peut donc entièrem ent 
négliger la combustion a yunt encore lieu da ns la 
chambre de combustion sur le trentième de la 
quantité des gaz mis e n œ uvre. 

l e ba llon de détente esl relié ù un a ppareil de 
fractionnement composé de tra ppes à air f iquide et 
d'une pompe ;) mercure S prengef. Cet a ppa reil per­
met d'effectuer la sépa ration des ga :r. en qua tre grou­
pes dis ti nets ( 4) ( 5) : 

1 / H:! non condensé: 
2/C:!H~ + C:1Hn condènsés à - 21011 C au moyen 

d 'air liquide refroidi par éva pora tion ; 

3/ CO + C H., + O :! a dsorbés par la silice colloï­
dale à - 180° C : 

4/CO :! + hydrocarbur<'s supérie urs conclen:,;és à 
- 18 0° C. 
Dans cliaque groupe. f' unal yse <'SI poursuivi« 

par les mél hodes classiques usuell es. basées sur d es 
combustions el des a bsorptions par les réacl'irs appro· 
priés. Le condensai retenu à la tempérai ure de 
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- Tel17j>f sec. 
l · i~ . 1. - o .'(yd 11 1ion ll'nlc du mélan!lc '2 CH_, + o:! Oil vois in;;f,lc de ln li111 ilc suré rirnrc d"inll1111111111 lio11 

C"l prëJèv <'mrnt des µn~ 101 <:uur!" dr• Io rê llf'lion . 

Pression iniliull' : 1 ' ,. = 'i <.I 1111 1 1~. T~111pél'(1 htr<' : 11/tf' C. 

Clm111hm dr. ro111hu~llon r11 quortY. : 270 n·. r:~111m• 11ulsilil1! : 20 1 ' " 

L"inlroduclion dc·s gaz f•st visible à porlir du poinl 
A. moment où le spol a pparail sur Il' diagra mme. 
jusqu"a u moment B Olt le robinet· d"accès d es gaz 
est rermé. P endanl la périod<· suivant·e. la pression 
monte l égèr<~m t>nl. mais de pf u :; en plus vile <'I per­
me! d 't>slirn (' r gro:.;s i c~rl'm cnl l"ovuncf'mcnl dr Io 
réaction. 

A l'insta nt désiré (C) . on ouvre brusqucml'nl Il' 
robincl donna nt accès au réservoir d e déte nt e C'I les 
ga :.r. s' y précipilenl avec une v itesse inilia lC' dont la 
p!.'nl c d e la courbe CD donne une idée. 

Au mome nt d e la prise . I<' ballon d"expon sion csl 

- 80" C cl rt•11r<'r111a 11l prindpa lPm<'nl cil• l'eau et 
de raihl t'S fJUHlllil és d "a ldéhycle formique n'est pas 
a nulysé. Il CS I Î'.I prêsumPr qu'unl' [racl ion d e !"al­
déh yde formique doil être• rc·l C'nue dans IP groupe 
' ' · mais çomnw C (' ga :.r. $t' pof ymérisP ra pidement e11 
1 rio,xym éd1ylr rw. il r~:,; I pc·rrtu lors d e I' <'XI ract ion. 

Nous insis tons S UI' le rnit (fllf' celle' méthode d'ana­
lyse' donne d \ ·xcdl cnl s résufl a ts. surloul en ce qui 
concerne l'hydrogène qui . élo nl isolé à !"état pur. 
peut être d él<'rminé avec grandt· précision . La m.êm e 
remarque s "·impose pour la somme des hydrocarbures 
t•n c~. 
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II. Résultats expérimentaux. 

La majeure partie de nos expérie11ccs ont ê t ~ d ­
f cctuées aux environs immédi a ts du point d ' inllam ­
matfon. D ans ces condilion!'. le rnélnngc subit. 
d ès l'instant inilia l. lLne rornbuslio n lente riui. sui­
vant le hasard clcs circonstances, se ma intient jus­
q u"ii ln !'in de la réadio n ou hien sè lrui, sforme au 
botil d'11n rr ll rii n temps e n u 11r ex plusi1111 (fi~ . 2). 

1 

QJD 
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r~sultals la concerna nl sun l déterminés par diffé­
re nce en supposant que l'oxygène manqua nt se 
trouve enlièrcmcnl sous forme d 'ea u. On commet 
de la sorte une légère erreur do nt l'ordre de gran­
deur est dc}nné pa r le dél'icil en carbone. C'est pour­
quoi nous n'a vons pas renseigné de valeurs pour 
!"ea u lors des expériences rorresponda nl a tL-x explo­
s ions du méla nge 2Crl., + 0 2 • pour lesquelles le 
dMïcil- en cnrbonc d~passe l'équivn lenl de plus ieurs 
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Il convient de remarquer ciue les variatioll ~ de 
pressions données par les diagra mmes proviennent 
de deux causes bien clistinr les. donl la première est 
raccroissement· du nombre de molécules et la 
seconde l'é lévation de température due ~. la cha leur 
dégagée par la réaction. 

Notons également que, dans le cas où Io con1bus­
tion ne devient pas explosive. la courbe de pres­
sion passe par deux maxima . indices d ' un curieux 
phénomène d'inhibition J éjit signa lé dans un trn­
vail antérieur (8) . 

Aux environs du point d 'infla mma lio11. no us ovons 
réalisé 5 séries d'expériences dont les qua tre premiè­
res. effectuées à des lempéra lures d iHérenles, son t 
relatives au mélange '.2CH,, + 0 2• La ci nquième 
:•e rapporte a u méla nge C H , + O~ i1 la lcmpéro­
ture de 5 10°C. 

Les résultats a nal ytiques de ces ex périences s<>nf 
consignés a ux ta bleaux l el 11. 

Dans ces tableaux. les qua tre premiè res colonnes 
donnent le numéro de l expérience. la pression ini­
tiale et les quantités d 'ox yl!ène el clc métha ne mises 
en œ uvre. Les colonnes suivun lt:s rclale11l les ré­
sultats de l'analyse a près combustion. t.,. représen te 
le déficit en C::èlrbone. résuha11l Je la comparaison 
des gaz mis en œuvre à ceu x cetrouvés pa r l'ana­
lyse. L 'eau n'est µas ana lysée telle quelle el les 

cm:. rie métha ne. 

C haque série d 'expérie nces est c::unsli luée par un 
certain nombre d'a na lyses corresponda nt fi des sta­
des ê:lïrlérenls de 11.1 réaction . 

A titre d 'exem ple. nous donnons da ns le" ri itures 
2 el 3 les di vers insta nts a uxquels correspondent les 
a na lyses de lu deuxième série. Ceux-ci y sont repré­
seulés par des l'l èrhes. 

La courLe l J e la figure 2 est rela ti ve à la co mbus­
tion lente tandis que la c·ourbe IJ, q ui. a u dé-but de 
ln. tra nsforma tion. est superposabl e à la première. 
don ne les vurialions de pression lorsque la réa c­
tion devient explosive. Da ns la fi gure 3. la partie 
E F de la ruurLe Il correspondan t li f" ex.plosion est 
développée en utilisant une érhell e J e Lemps plus 
a llongée. O n consla le q ue lu d urée de l' explosion cs l 
nu tota l de 1 /ï de seconde. 

Comme l' ind ique le dingram me. nous ne sommes 
pas parvenus f1 prélever l e~ gaz lors de l' inflamma­
tio n ell e-même. N ous avons toatef ois réussi cette 
opéralèon dans 111 partie des1'cncla11 te de la courbe 
rarac'lérisanl le reh oiclissrrnc nl fa isa nt sui te t1 l'in­
fl a mm ation. 

Dans les fi gures -L 5. 6. 7 el 8 . les résultais rela­
tifs aLLX combustions len tes ries c:i n('J premières séries 



Tableau L 

Conditions expérimentales Analyse 

1 2 3 4 
1 

5 6 7 8 9 lO 11 12 13 
1 

14 15 16 

No P,, ( C H.)o (OJ~ H" CO CO" C2I-C C2I-l.1 C , H . H~O CH., oè (CH, ) ,. ~" Remarque 

1 re série : Méla nge 2CH1 + 0,. Pression initiale e ntre 78 et 85 cm. T empérature : ..J98° C = 1° C 

5 79,11 80,73 40.00 1.08 5.1 8 0.44 0.20 0,36 0 9.9 1 73.56 32.01 7,17 0.43 Oxydation fe nte 

6 79.76 80.57 40.34 1.49 6,58 0 ,57 0.28 0.45 0 11,20 . 7 1,10 30,89 9.47 0.85 id. 
9 79.5 1 80.03 39.93 2.83 I0.71 1.46 0,58 0,84 0 9 - --_ .),::>.) 64.33 2 1,35 15.70 0,71 id. 
7 79.00 80. 10 40,06 4.94 11.14 1,34 0.56 0 .53 0 20.96 64. 14 22,67 15,96 1,30 id. 
4 76,03 80,49 40.23 3,09 17,42 3,42 0,36 0.65 0 39,56 57,69 8,3 1 22,80 0.03 id . 

13 79.30 80.23 40.11 29.83 24.54 2.67 0. 18 0.64 51.32 14.75 28 .91 2.94 Explosion 

2• série : Mélange 2CH~ + 0 ,. Pression initia le e n tre 78 et 79 cm. Température : 497° C ± 1° C 

1 1 78.32 73,07 36.60 J.0 1 4,91 0.69 0,07 0,23 0 10,45 65.02 28.24 8.05 1.84 Oxydation le nte 

22 8 1.89 73. 19 36.71 1,35 5,08 0,87 0,05 0,44 0. 13 13.94 64,75 26,89 8,44 0,54 id. 
13 78.70 73,20 36,68 2.33 9.2 1 1.52 0.42 0.57 20.97 59.56 20.08 13.64 0.92 id. 

15 78.82 73.04 36.45 2.40 9,83 0.36 0.56 58,30 18.82 14.74 id. 
19 78,60 71,93 36,05 2.93 11 .68 2.20 0,62 0 .65 27,66 54,54 14,76 17,39 0.39 id . 
16 80.00 73.04 36,45 2 ,96 15.81 3,31 0 .41 0 .30 38.09 51.1 8 6.76 21.86 0.75 id. 

24 85,51 76,50 38,25 38 .21 24. 17 3, 15 0,68 0.62 1.77 34,00 5.63 42.56 6.65 Explosion 
2 1 8 1,3 1 72.39 36,31 37.02 22.3 1 2.86 0.65 0.60 1.73 32.69 5,03 39.70 i d, 
9 -_ .) 80.66 74.85 37,45 33.09 2 1.98 2 .98 0.61 0.57 1.8 1 37.09 5.8 1 37,76 ..J,..J2 id. 

14 83,66 75.09 37,63 37,20 21.96 2.90 0,73 0,63 0,94 36.1 8 6.2 1 38,9 1 id . 

* Les q uantités de gaz sont exprimées en cm''· ramenés à 0 ° C et à la pression atmosphérique. ~ .. et H~O sont exprimés dans la même unité. 

Po . 
(CH,)o 
(02)0 
(CH .) ,. 

= Pression initiale en cm Hg. 
C H , mis en œ uvre. 
O ., mis en œuvre. 
CH4 consommé. 
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Conditions expérimenta les 

t 2 3 4 
1 

5 6 

No P .. (CH -1) .. ( 0 :!)(1 H !! C O 

3" série : M élange 2CH~ 

75 70.03 59,48 29,74 0 ,37 2.03 
72 70.10 59.52 29,82 1,09 3,73 
73 70.6 1 57.81 28,94 1.50 5.31 
74 70.13 59,75 29,87 2,38 8 ,55 
7 1 69.81 58.58 29.32 2.66 12,22 

4~ série : Mélange 2CH-1 

64 66. 17 53,61 26,86 1,52 4,8 7 
66 66.'.20 53,48 26,80 1.72 5, 11 
67 66,40 53.36 26.74 2, 12 6,73 
68 66.09 53.63 26.84 2.62 8,22 
69 66,10 53.63 26.84 2,64 8 .95 
70 66.14 53,88 26,97 2.69 9 ,35 
65 66.19 52.94 27,1 6 2,57 12. 15 

se série : M élange 2CH -1 

49 58 .73 38, 16 38. 13 0.34 3,46 
55 60, 10 39,69 39,73 0 , 12 4,40 
52 60.0 1 40.07 40.03 0.57 4,86 
53 59.70 40,33 40,34 0 ,70 6,84 
51 58,59 39, 11 39,08 1,33 t2,65 
30 59, 16 39.85 39.8 5 38.75 27,87 
54 59.08 40.42 40,42 40.79 29.24 

Tableau Il. 

Analyse 

7 8 9 10 11 12 13 
1 

14. 15 

C O!! C2H1 C!! H.u C1H n H 20 C H -1 () .. CCH.iL l:J. .. 

+ O!!. Pression initi ale en tre 69 el 7 1 cm. T empérature : 540° C + 1° C 

0.07 ? 0. 12 0 4,71 56.56 26.88 2.92 0 .10 
0 ,22 0, 10 0,40 0 10,97 53,69 22 .7 1 5,83 0.48 
0,41 0.07 0 .54 0 13,57 49 ,78 19,54 8,03 0.64 
0 ,93 0 ,22 0 ,63 0 19,97 47 , 11 15 .1 6 12.64 0.98 
2,26 o . 16 0.76 0 30.16 41 .82 6 ,33 16.76 -0.02 

+ o;!. Pression ini t ia le entre: 66 et 67 cm. T empérature : 580° c ± 1° c 

0,30 ? 0 ,76 0 1 t,83 46,52 18.63 7.09 -0.02 
0.61 0 .04 0.85 0 13,73 45.37 17, 19 8, 11 0.19 
o .66 0 .13 0.92 0 14 ,26 43,32 16.00 10,04 0.14 
0 ,95 0 ,25 1. 15 0 18.78 41 ,25 12 .8 1. 12.38 - 0.01 
1,03 0.27 0.97 0 20, 19 40.74 11.66 12,89 0 ,01 
1,28 0, 16 l.20 0 23,77 40,0 1 9,55 13 ,87 0 ,10 
1,45 0,08 l.07 0 29,89 36.1 5 3 .69 16.79 0,1 1 

+ 0 2. Pression ini tia le en tre 58 el 60 cm. T empérature : 5 10° C -+- 1° C 

0 .28 ? 0.04 o · 4 .27 32.65 33.09 5.51 2,39 
0,49 {) 0. 15 0 12, 15 33.88 3 1.07 5 .88 0,41 
0.49 0 0. 10 0 13 ,33 33.45 30.)9 6.62 0 .76 
0.91 0 0. 14 0 16.30 30.95 27,65 9,38 1,04 
4,05 0 0. 15 . 0 33,36 21.37 12, 12 17,74 0 .43 
5,62 0 0 .37 0 32, 16 4,85 4.38 35,00 0 ,31 
5,94 0 0.03 0 30,y i 4.87 4.99 3'.:J.55 0.02 

16 

R emarque 

Oxydation lente 
id. 
id. 
id. 
id. 

Oxyda tion lente 
id. 
id. 
id . 
id. 
id. 
id. 

Oxydation len te 
id. 
id . 
id. 
id . 

Explosion 
id . 
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d"expérienc;es onl été représentés grapl1iquemcnl en 
fon d ion de la quanlil é de méthane trans form é. 

La comparaison des séri es l et li eff ec-luées sen · 
s ibl emenl ù la même pression el la même tempéra· 
Lure. donne loul d'abord une idée gén éra le d e ln 
reproductibilil é des essa is. Les courbes relatives i1 
l'oxyde d e carbone. ~' lanhydride ca rbonique el 
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f'ijl. 5. - 'l"'fl' série . • M élongc '2CH4 + 02. 
p . " . 80 l 'lll H fl. • T : 498° c. 

14 

à l'hydrogène sont sens iblem ent superposables. Cel­
les rela tives à l'éthane et à l'éthylène le sonl moins. 
mais il s'agit ici de faibles quantités que, dans la 
représentation graphique. nous avons multipliées par 
dix. 
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Le fa it le plus saillant. ressortant de l'exa men des 
données exp érimentales, est la présence incontesta­
ble parmi les produits de la combustion lenle de 
quantités appréciables d'hydrogène. Ce fait est im­
portant du point de vue de la cinétique de la réa c­
tion. car on sait que l'h ydrogèn e accélère considéra­
blement la combustion aux lempératures sup érieures 
à 550° C. ( 4). 
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Comme !"indiquent les diagrammes. l'hydrogè­
ne s'accumule au début de la transrormalion pour at­
teindre au bout d" un certain temps une concentra­
tion stationna ire. Dans l'intervalle <le tempfrature 
expérimenté. la concentration shüionn.aire dépend 
principalement de la composition du mélange. On 
constate qu"elle esl deux foi~ plus grundc pour le 
mélange 2Cl r, + 0" que pour le mélange C H .i + 
O c. ce qui suggère que lu formation d'hytlrcigènc e~ t 
favoriste par I(' méth1tn<' c-1 sn rnmbustinn par l'oxy· 
j:!ênc. 

La température a pour effet de rilduire la périorle 
pendant l<.iquelle l'hydrogè ne s'a.t.:cumule, mais elle 
ne modifie pas sensiblement sa concentration sta­
tionnaire. 

Nos résultats concernant l'hydrogène doivent être 
rapprochés de ceux de Coppens (3) d.'uoe part et 
de ceux de Garner et Ham (3) d"autre part. Ces 
auteurs signalent la formation cl' hydrogène dans l a 
combustion lente du méthane, tnais les volumes troll­
vés sont inférieurs aux nôtres. La valeur la p lus 
élevée renseignée pnr Coppens est de l cm:; et 
correspond i\ une quantité de méthane hl'ùlé de 
140 cm3 environ a lors que, dans nos expériences, 
on û rréquemment une valeur de 3 crn ll correspon­
dant seulement à 10 ou 15 cm3 de méthane brûlé. 
Ceci est dû au fait que Coppens a opéré fi des tem­
pératures environ 100° C inférieures i1 celles réali ­
sées dans nos expêtient"es. 

Remarquons que. dans un travai l ant·édeur ( ô). 
nous avons effectué des c:ombuslions à la tempéra­
ture de 400" C el nos unalyses on t révélé qu'i l ne 
se l'orme dans <'es conditions que quelriues milli ­
mètres d'hydrogène par cm~ cle méthan e brûlé. 1l 
n'est pas étonnan t que ces faibles quantités aient 
échappé à Bonc { 1) qui. selon sa méthode d'ana­
lyse, oe séparait pas l'11ydrogilne des outres gaz com­
bustibles. 

Bien que Garner et Ham opéraienl à la t·empéra­
ture de 650°C. les quantités d'hydrogè ne qu'i.ls ren· 
seignent sont également très faibles. de l'ordre de 
quelques dixièmes de cm11

• ceci en raison du Fait 
qu'ils ont porté leur étude sur la combustion à pres­
sion réduite (.8 cm Hg) d'un mélange riçhe en oxy­
gène CH., + 20~. Les analyses de Camer el Ham 
auraient d 'ailleurs pu laisser subsister quelques fo­
certitudes à cet égard. ca r comme Bone. ils n' iso­
laieat pas l'hydrogène. se basant uniquement pour 
sa détermination. sur la contraction el le C02 obser­
vés lors de la combustio n du soH-disani mélange 
CH~ + Hi. Selon nous. le mélange devait éga le­
ment çontenir des traces d'éthane. En effet, nos 
ana lyses révèlent la prC-.senre de <'e gaz parmi les 
p roduits de lu combustion lente. de même que celle 
d'éthyl ène, ma is en moindre proportion. 

Comme l'lwdrogènc. cCti g<tz semblent atteindre 
une concentration stationnaire dont la valeur est 
fortement rédui te par un excès d'oxygène. Dans Je 
cas du mélanae CH~ + O~. on constate même l'ab­
sence totale d'éthylène, ce qui suggère que ce 
corps proviendrait plutôt rie la pyrolyse ria méthane 
que de ~on oxydation. 

Les produils principaux de l'oxydatfon sont in­
contestablement l'oxyde de carbone el l'eau. On 
sait que l'anhydride carbonique résulte de la com­
bustion de l' oxyde de carbone ( 6); les courbes rela· 
!'ives à sa formation le montrent d'ailleurs claire­
ment. car ell es sont toujours tangentes à l'origine. 

Malgré l'é lévnt ion important.e de température qui 
ncrornpogne l<i trar\sformation et dont l'existence est 
l'tv~l1'<' pur lr.s maxima que l'on observe dans les 
courbes de pression , les résultats ana lytiques por­
tés comme nous l'avons fait en fonction du degré 
d'ovanccmenl de la réaction ne présent-enl aucun e 
trace Je ce phénomène. Nous avions cru au début 
de cette recherche que l'analyse des gnz prélevés au 
moment où la courbe de pression passe par son 
maximum nous aurait révélé quelques particufarités. 
li n"en est rien et les produits de réaction se for­
ment invariablement dans les mêmes proportions. 
même si la réaction a tendance à s'emballer. Ceci 
confirme le point de vue selon lequel les maxima 
observés sont dus simplement à un effet thermique 
su iv i d'un phénomène d'inhibition dont la n ature 
reste encore obscure. 

Lorsque la réaction devient ex-plosive. c'est uo 
peu avant ce maximu,m que la courbe relative à 
l'explosion se détache de cell e .relative ii la combus­
tion lente (fig :3). 

Les analyses se rapportant it cet endroit de la 
rourbe présentent un intér(:l parlicu lier, car elles 
dv1111c11t 111 composition du mélange dans lequel se 
clé1·lc11chc l'inflammation . 

Üans les diagrammes. cet instant est représenté 
par .la ligne verticale E dont l'emplacement a pu 
être établi par l'e-xamcn des courbes de pression. 

Voici. à litre d'exempl'e. commen t· nous l'avons 
établi pour la cinquième série d'expériences relati.ve 
au mélange C H 4 + 0 1 . La figure 9a donne l'en­
registrement de la pression au cours d'une expécien­
ce de cette série. Le moment où les gaz furent pré­
levés ( 1'3" après l'instant initial) y est indiqué par 
la chute rapide de -pression en ( C). Dans la frgure 
9a, nous donnons f'enregist-rement d' une expérien­
ce effectuée dans des conditions identiques. mais 
où les gaz ne furent pas prélevés, L 'explosion s'est 
produite et ell e se marque sur le diagramme par 
I' nugmenta tiôn rapide de pression au point E. On 
se rend compte aisément que la comparaison des 
deux dingrnrnmes nous permet de situer exactement 
le moment de 'la prise par rapport à celui <le l'explo· 
si on. 

Dans le tableau 111, n ous donnons, pour cha­
cune des cinq séries examinées. la composition la 
plus probable découlant de la construction des 
lignes E et correspondant au moment où lti réaction 
est susceptible de devenir explosive. Dans la colon­
ne Vl. nous menl:ionnnns également les résultats 
J'une série J'expériences. déin décrites dans un tra­
vail antérieur ( 4) et se rapportant à la combustion 
du mélange C H., + 202 sous la pression initiale de 
14.5 cm H g- el à la température cle 681° C. 
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Tableau m. 

Compositi on des gaz immédialcmen l avnnt l'in rlnrnmati on 

S<'ric 1 2 3 4 5 6(*) 

C H , initia l 80 73 59 53.5 40.0 5.68 
0 2 initiu l 40 36.5 29.5 26.8 40.0 9.80 

Il :: 2.6 2. 1 2.5 2.3 0.6 0.39 
CO 9.7 8.0 7.3 7.5 6.2 1.48 
C02 0.9 1.0 1.1 0.8 0.8 0. 16 
C2l I, 0.5 0.3 0.2 0.2 () 0 
C 2l I,; 0.7 0.6 0.6 1.0 0. 1 0.13 
11::0 22.3 20. l 2 1.3 15,5 15.1 3.36 
Ctr~ 66.0 60,7 46.0 42.9 32.0 3.52 
0 :: 23. 1 '21.5 11.1 111.5 28.0 7.04 

C l 1, con sommé f·l.O 12.3 n.o 10.6 8 .0 2. 16 

( OJ consommé 

(0:: ) i 11 i l iu 1 
0.44 0.39 0.5'2 0.•12 0.30 0.28 

(:;: ) Série d"cxpérienc;es publiées on léri curcmcn 1 (4 ) : Mélongc CH~ 
20:: Press ion inilin le : 14.5 r m H i:! Tcm pérnturc : 681° c. 

+ 
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L' examen du tableau rrr montre qu'aux environs 
de la limite supérieure. l'infl amma tion se déclenche 
dans un milieu contenant encore comme gaz com­
bustible principalemen t le méthane. On constate 
d 'autre part, que l'infl am ma tion a une tcndam:e à 
se produirè plus tôt dans les mélan(.!es de teneur en 
oxygène p lus é levée. C'est a ins i que <l11ns le mélan­
ge 2CH~ + O~. -10 fi 50 'Jin de l'oxyg~ne sont con­
sommes pl'ndont la période 11'i11Juc:l'ion a lors q ue, 
dans le mélange CH. + O~. 1·r pour<'entage tombe 
à .50. 

Avant de passer à l'examen des produits de l'in­
flammation, remarqu ons qu e le déficit en carbone 
observé dans la combustion lente ne dépasse jamais 
l'éq oiva [en t de 1 cm:1. normal à l'état gazeux. li est 
probable q ue ce déficit est dû à la forma tion d'al­
déhyde fo rmique qui. comme indiqué plus haut 
est partagé entre le groupe 4 et le condensat à 
ao•C. Dans cette dernière rraclioai, nous avons effec­
tivement décelé l'aldéhyde par le réactif de S hifL 
mais les quantités trouvées étaienl de loin in férieu­
res au déficit en carbone. ce qll i nous rail croire 
que la majeure partie d e l'a ldéhyde était retenu avec 
le CO~ et perdu lors de l'e..'Ctraction. 

Quoi qu'il en soit, on peut affirmer que les q uan­
tités d'aldéhyde fo rmique ne soot jamais supérieures 
ii 1 cm8

• ce qui correspond dans la chambre de reac­
tion à u ne pression partielle J 'environ 1 cm Hg. 

Si l'aldéhyde formique est. comme Io plupart des 
a uteurs s'accordent à le considérer, un interméd iaire 
nécessaire de la combustion. on peul s'éton ner clu 
fa it qu'aux grandes vitesses de réarlion réa lisées 
dans nos expériences. cc corps 11e s'accumule pas 
rapidement dans re système en réaction. 

E n erfet. nous avons constaté qu'à la l·empéral"ure 
de 570° C. température qui n'est pas très éloignée 
d e celle qu'atteignent les gaz dans la prem ière série 
d

0

e..'Cpériences lorsque la vitesse de réadion est ma­
ximum , la vitesse de combustion du forma ldéh.yde 
n'est que de 1 à 2 mm Hg par seconde pour une 
pression partielle de 1 cm Hg. 

L' e..,xpérienee qui nous a pennis d'établir cette 
valeur est reproduite d ans la figure 1 O. Considé­
rons. d'autl'e part. la figure 2 se rapportant à la 
combustion du méthane. On constate que ln vites~e 
ma.-x.imurn est ici de 1 à 2 cm par seconde. c'est-à-dîre 
10 à 20 fois supérieure à ceJJe du rormaldéhyde. Si 

Tableau 

No Mélange li~ 
explosion formé 

8 '2CH,. + O~ 27.2 
24 id. 36.l 
21 irl. 54,9 
')-_ ;, id. 30.9 
1-1 id. 35.1 

30 CH4 + O~ 58.l 
54. icl 40.2 

r.w 

L-----
____ .... 

/ 3 

/ 
/ 

V 
' 

/ 
2 • 6 6 u rzso 

F;g, 1ù. - Oxydalivn du mélange HCOF-1 + -1 0~ 

P., : 5.25 r m J-1~. - T: 570° G. 
C li11mbrc de rèaclitHl .:n quartz : 270 cc. 

ce corps est un intennédiaire, il doit donc s 'accu­
muler à moins que sa combustion ell e-même ne 
soit fortement cata lysée par celle du méthane. 
Telle est la conclusion à laquelle on est a mené si 
l'on veut maintenir l'hypothèse du formaldéhyde en 
tant que produit intermédiaire. 

Comme le montrent les tableaux, les produits de 
l'e.."<pfosion son t lotalèment difféi:'ents de ceux de la 
combustion lenle. L'hydrogène d evient ici le produit 
principa l. Notons que nous avons choisi à dessein 
des mélanges contena nt 11n excès de mét·hane par 
rapport à l'o.xygène al'i11 de pouvoir déterminer les 
produits immédiats de l'ïnflummation du méthane 
lui-nié rr11:. sons que viennent s'y ajouter ceu x de 
l oxyde de carbor'IL' et de l'hydrogène. 

On constate que l'explosion du mélange CH, + 
O~ donne naissance à plus d 'éthane et d'éthy lène 
que la combustion lente. En outre, il appa rait un 
nouvel hydrocarb u re, le propylène. U n déficit: im­
portant en carbone se mnnifeste également. ce qui 
est en accord avec le fait qu·on observe après ex­
plosion un dépôt noir assez abondan t sur les parois 
de la chambre de réaction. 

Afin de connaître les produits formés pendant 
l'explosion elle-m êrne. il faut souslTaiTe des produits 
fina ux. ceux déjà formés lors de la période d'induc­
tion et donnés comme indiqué plus haut par le 
tableau 111. C'est ce que nous avons fait dans le 

IV. 

CO C02 CH., o~ 
f orrné formé consomm é consommé 

14,8 1.77 14,7 8 .4 
16 .2 2.2 25,0 15.9 
14.3 1,9 26,3 16,5 
14,0 2,0 2 1,9 15.7 
}4 .0 1.9 '22,8 15.3 

21.7 4.8 27. t 23.7 
23.0 5.1 28.1 23,0 



Tableau V. 

Conditions expérimentales Analyse 

1 2 3 4 5 
1 

6 7 8 9 10 ] 1 12 13 
1 

14 15 

N o P o T o (CHJo (0" )o H2 CO CO" C2H. C2H6 C 3H n CH, 02 (CH.)c ~c 

6° série : Ylélange 2CH4 + 0 2 mis en œuvre constant. Température et pression initiale variables. 

25 82.21 516.9°C 73,36 36,31 35,21 21.96 3,17 0.45 0,69 0.98 35,85 4.15 37,71 6,78 
26 89,41 551,1 73,44 36,80 45,46 23,31 2,59 1,26 1,00 1,01 29,24 4,09 44,20 10,17 
27 92,70 589.1 73.76 37,06 49,88 26,83 3,23 1,38 0,83 l , 14 26,92 4,23 46,84 8,36 
28 99.26 638,9 71,85 35,93 47,58 23,91 3,21 0,44 1,81 1.04 24,99 2,24 46,86 11,56 

7• série : Mélange CH4 + 0 2 • Température variable. 

31 62,31 541,6°C 39,18 39,19 

1 
40,77 28.72 5,97 0,04 0,40 0 3,46 3. ] 1 

1 

35,72 - 0.1 6 
32 63,91 569,1 38,23 38,24 37,93 27,47 6,04 0,03 0,40 0 2,90 2,61 35,33 0,66 

8° série : Ylélange CH4 + 0 2 composition variable. Température et pression initiale constantes. 

59 51,43 600.4°C 29.04 28.99 31,22 22,04 5,00 0 0,03 0 1,70 1.26 27,34 0,01 
60 55,00 601,l 21,61 24,64 19.85 15,48 5,11 0 0 0 0,84 0,89 20,77 0.0 1 
61 52.30 601,3 27.73 31,63 26,37 20.47 6,70 0 0,02 0 0,28 0.45 27.28 0,006 
62 51.61 600,3 24.71 33,13 16.98 15.47 9,18 0 0 0 0,13 0,15 24,58 -0,07 
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tableau lV où nous groupons les bilans ainsi obte­
nus pour Jes explosions B. 24. 2l. 23. 14 . .50 et 54. 

Dans ce tableau. nous n'avons pas foit 
mention des hvdrocarbnres en C .. e1 en Ca. de l'eau 
et des autres prodrùts condensé~. ne nous bornant 
à considérer que les principaux produits gazeux 
de la réaction. On voit immédiatement que la quan­
tHé d'hydrogène formé est pratiquement double de 
relle rie la somme CO + CO.,. Comme il 
est· r1 présumer que le COci JJrovicnt l~i-mêmc d'une 
combustion porliclle du CO, l'hydrogène c•t l'oxyde 
de carbone piuoii.;sent donc se fo1·m er dun11 la flam­
me dans la proportion de 2 à J. Quant au carbone 
et i\ J'oxygène non retrouvés sous forme de CO et 
de CO~. tls sont partagés entre la phase liquide con­
tenant de l'eau et les hydrocarbures supériems au 
méthane. Ces résaltats seront interprétés par la suite. 

Alin <le reposer ces constatations sur des bases 
plus solides. nous avons eif ectué un certain nom­
bre d'inflammations à des températures rranchement 
situées au-dessus de la température d'roflammation. 
De cette façon. l'e:irplosion se déclenche plus tôt 
et l'on peut espérer que Tes produits de la combus­
tion lente précédant l' in flammation seront moins 
importants. 

Les résultats de ces expériences sont consignés au 
tableau V. Conformément aux résultats précédents. 
on constate que, dans les séries 6 et 7, la proportion 
d'hydrogène à f'oÀ-yde de carbone se rapproche 
cl' autant plus du rapport théorique 2/1 que la tem­
pérature est plus élevée. 

Dans le tableau V. figure une huitième série 
où nous avons fa it varier uniquement la composi­
tion du mélange. la pression totale et la tempéralure 
restant constantes. On observe que l'hydrogène el 
l'oxyde de carbone formés diminuent en faveur de 
l'anhydride carbonique et de l'eau, lorsque Je mé­
lange devient plus riche en oxygène. 11 est manifeste 
que ceci est clô. à la combustion ultérieure de l'hy­
drogène et de l'oxyde de curbone, le coefficient de 
partage de l'o"-ygène disponible étant légèrement en 
faveur cle l'hydrogène. 

Remarquons pour terminer que l'inflammation des 
mélanges contenant p lus de 50 % d'oxygène ne don­
ne plus lieu à. un déficit en carbone. nos résultats 
analytiques permettant d'établir un bilan en honne 
concordanre nver les gaz mis en œuvre. 

m. Origine de l'hydrogène. 

On admet généralement que le premier iatermé­
diaire stable de l'oxydation du méthane est l'aldé­
hyde formique. dont la formation serait due à l'ac­
tion clu rarlim l CH~ sur l'oxygène suivant 

C l 1:. + O~ ·= CH~O + OI l 

Ce1lains auteUl's (3) on1 émis l'hypothèse que l'hy­
drogène pourrait bien provenir de la déco:mposiUon 
ultérieure de c·e gaz, conrormémenl n la réac' tion : 

Nous considérons ce processus comme peu pro-
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P., : 5,o;i cru Hi:. - T : 620° C. 

Cluunhro de ré;.cllon r.n qu11rlz : 270 cc. 

hable, car il est trop lent pour rendre compte des 
quantités d''hydrogèoe formé. 

la ftgure li reproduit une expérience de décom­
posUion eHectuée à la température de 620° C et 
sous la pression de 5 cm Hg. Sachant que la décom­
position suit une loi bimoléculaire (9) on peut 
déduire de cette expérience la constante de v itesse 
dMinie par : 

k = (~),./~' 
nù (~ ) ,, et Pù représentent respectivement les 

dt 

vitesse et pression initiales. On trouve ajnsr : 

k = 6 X 10-s mrn-1 sec-1 ~ 620° C. 
En admettant que l'énergie d'activation est de 

30.000 k cal. on oblienl k = 2,1 X 10-5 à 570° C.*. 
Ceci permet de calculer qu'n la pression de l crn I-lg 
(pression maximum de formaldéhyde possible Tors 
de l'oxydation du méthane) ]a vitesse de décomposi­
Hon est de 2.1 X 10-s mm/sec. Comme à la tempé­
rature de 520° C. une expérience de combustion, du 
méthane se poursuit environ pendant 20", ceci équi · 
vallt à une formation de 0,004 cc d'hydrogène, quan ­
tit'é 700 fois inférieure il celle produite réellement. 

On pourrait évoquer que les radicaux méthyl er­
fectivement présents lors de la combustion du mé­
thane peuvent induire la décomposition (7), mais iJ 
nous paraH difficile d'admettre pour cet effet une. 
cxaltali.cm aussi importante que le ra_pport de 1 
il 700 le voudrait. Nous sommes p]utôt enclins à 
croire que J'hydrogène se forme directement sans 
passer par fe stade intermédiaire de formaldéhyde 
suivant Ja réaction : 

CH, + 0 2 = CO + H~ + OH 

(*) Température des g11z lnrsqu<: ln vil~~,,. t!~ CQmliu.•lion passe 

par ~on mnximtml~ 
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Certa ines difficultés se présentent éga lement si 
l'on veut expliquer la Fom1 alion d'hydrogène dans 
la flamme par la décomposition du formaldéhyde. 

Notamment la proportion dans laquelle l'hydro­
gène et l'oxyde de carbone sont formés n'est pas en 
accord avec celte hypothèse. 

La décomposition de !'aldéhyde suivant la réac­
tion : 

H~co = Hz + CO 

exige en erfet la formation d'hydrogène el d 'oxyde 
de carbone en quantités équimoléculaires. 

L'expérience fournit au contraire un rapport de 
2 il 1, cc qui suggère une fixation directe de l'oxy­
gène sur le carbone du méthane suivant 

CH, + 0 2 = 21-l~ + CO/ 

Cette réaction serait s uivie immédiatement d e 
l'attaque au méthane par la moléru le exritéc d'an­
hydride carbonique 

Les radica ux méthylè nes ainsi formés réagiraient, 
soit entre emc ou avec le méthane pour donner lieu 
aux h ydrocarbures en C 2 et C 3 , soit avec l'oxygène 
pour donner naissance à l'eau et autres produits 
condensés non identifiés dans celte étude. 

Les auteurs remercient fvl. Fripiat, Directeur d e 
l'institut National des Mines. pour l'intérêt cons­
tant qu'il a porté à ce travail. lis liennent également 
n remercier l'l nstitut- Nationa l c.le l'industrie Char­
bonnière de l'aide a ccordée pour la pot1rsuite de 
cette recherche . 

P1Hurages 
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