ANNEXE

Note
sur l'interprétation du spectre d’absorption
dans I'ultra-violet d'un mélange 2 CH.+O0.,
soumis a la combustion lente
Par Ad. VAN TIGGELEN,
Docteur en Sciences,

Attaché & ['lnstitut National des Mines a Paturages.

Certains auteurs (1) ont mis en évidence la formation intermé-
diaire de l'aldéhyde formique dans la combustion lente du méthane
en identifiant e spectre d'absorption dans ['ultra-violet du mélange
en réaction a celui de l'aldéhyde formique.

En particulier, L. Coppens a montré que ce spectre caractéristique
disparait plus ou moins rapiclcment suivant les conditions initiales de
pression el de lempérature et qu’i[ disparait presque complétement
avant que s'établisse un maximum de pression. Ce maximum de
pression s'oblient aprés quelques minules environ et a été interprété
comme étant dit & la formation de vapeur d’eau non condensée. Il n'a
pas été donné d'explications a propos de la disparition de I'aldéhyde
formique.

Or, cette disparition est incompalib]c aussi bien avec la théorie de
['hydroxylation de Bone préconisée par Coppens qu'avec le méca-
nisme en chaine que nous avons accepté (2) Pour chacun de ces
mécanismes en cffct, la totalité du méthane entrant en combustion
doit passer par le stade a]clél1ydc rormiquc_

1) L. COPPENS, Annales des Mines de Belgique, t. XLI, p. 177,
0

(
lgi ‘SLOTIN et D.W.G. STYLE, Trans. Farad. Soc., 35, 420, 1950.
(2) A, VAN TIGGELEN, Annales des Mines de Belgique,
L XLIL p. 117, 1942: t. XLIV, p. 70, 1045.
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Une explication trés simple se présente cependant : l'aldéhyde for-
mique formé intermédiairement est en trés petite quantité (d'apres
Slotin et Ster, on aurait pCH.0 max. = ~ 1 mm, Hg environ dans
des mélanges de CH, chauffés vers 4350°). Par contre, aprés un
certain lemps, il y a dans le mélange une grande quantité d'eau due
a la combustion du méthane. Or, en présence d'eau, le CH,O peut
tres bien former un composé hydraté CH,(OH), qui ne présente
p]us le spectre d’absorption de CHzO (1) Des Jors, le spectre carac-
téristique du CH,O peut effectivement disparaitre avant le maximum
de pression qui coincide avec le maximum de la pression partielle
d’eau.

Nous décrivons ici trois expériences effectuées d’une maniare abso-
lument identique a celles décrites par Coppens dans le travail cité
plus haut. Ces trois expériences ont été faites a 548°, les pressions
initiales étaient voisines de 750 mm, Hg, mais les gaz élaient initia-
lement saturés d'eau a la température du laboratoire (voisine de
17° C). Etant donné le cadre trés restreint de cette courte note nous
ne donnons ici que lessentiel des données expérimentales afir; d’en
tirer ensuite succinctement les conclusions.

Expérience L

Pression initiale (par exlrapolalinn) : 751,8 mm. Hg.

Maximum de pression : 762.4 mm. aprés 6 minules, puis chute
réguliére de pression pendant toute la durée de I'expérience,

e mélange est initialement saturé de vapeur cl'eau

Composition initiale : CH, : 65,10 %: O, : 5490 %,

Composition apres 1 h. 17" de réaction a la température de 548° :
H, : 0,415 %; O, : 18,07 Yo; CO : 845 %: CH; e ; %
CO, : 5.756 %: C:Hy : 0,275 %. 4 et

Volume initial : 532. 77 em®. Volume final : 264,25 em?

Expérience 1.
Pression initiale : 750 mm. Hg (par extrapolation ),
Maximum de pression : 742 mm. apres 8 minules, puiis (‘]’m'le
réguliére de pression. ;
Mélange initialement sursaturé d'eau.

Composition initiale : @ 05,1 %; O, . 540 %.

(1) V. HENRI et SCHOU, Z. Physik, 49, 774, 1928
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Composition apres 1+ h. 17" de réaction & la température de 548° :
H, @ 0.446 %0: O, : 17.21 %; CO : g.08 %; CH, : 66,02 %;
CO, : 6,049 %0; Cily : 0,207 %.

Volume initial : 522,01 em® Volume final - 254,61 cm®

Expérience Il
Pression initiale : 716 mm. Hg (par extrapolation).

Maximum de pression : 723,5 mm. aprés 8 minutes, puis chute
réguliere de pression. ’

I\-‘h",lange initialement sursaturé d’eau.

Composition initiale : H, : 0,440 %: O, : 18,12 %: CO - 8,75 %o:
CH, : 66,68 %: CO, : 5575 %; CiHy : 0,440 %.

Composition aprés 1+ h, 17" de réaction & Ja température de 548° :
H; : 0605 %: O, : 850 %: CO : 12,90 %: CH, : 67.85 7%;
E0O; Jozi1 %lCHy - 676519
* Volume initial : 522,02 cm®. Volume final : 28816 cm®. :

La f‘igurc 1 représente les speclres cl'a]Jsorplion des mé]anges, pris
a intervalles réguliers, pendant 1 minute 50 secondes (pour tous les
détails expérimentaux, s'en référer au travail de Coppens). A coté
de chaquc speclre est inc[iqué le moment de la prise de spectre

" ainsi que la pression a ce moment; le temps zéro correspond a-l'intro-
duction du mélan;_'c dans la chambre de réaction

Pour les trois expériences, les bandes du CH,O ont pratiquement
disparu pour le 4° speclre aprés 7 minules (en réa]ité, elles demeu-
rent ensuile trés faiblement apparentes sur le négatif, méme jusque
sur le demier spectre pris & 1 h. 15').

INTERPRETATION

|. La durée de la périocle d’accroissement de pression est sensible-
ment réduite ]orsque le mc’rlangc est initialement humide. Elle était de
10 minutes au moins pour l’oxpérience de Coppcns, effectuée a partir
d'un mélange sec, & méme lempérature el pression. De méme, la
période initiale, pendant laquelle les bandes d’absorption du CH,O
sont nettement perceplibles, a une durée égale ou inférieure a celle
de l'accroissement de pression,

II. L'expérience Il a été effectuée en partant d'un mélange formé
des gaz résiduels provenant des expériences | et II. ]I s'agissait donc
d'un mélange qui a la fin des expériences | et Il ne présentait plus

les bandes du CH,O.
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[ixtraits de la chambre de réaction, refroidis puis réintroduits, ces
gaz font donc réapparaitre les mémes bandes d'absorption. La meil-
leure interprétation de ce fait semble bien étre celle qui fait jouer
a la vapeur d’eau le role décrit plus haut.

I, L observation d’'un accroisserent initial de pression, méme en
partant d'un gaz saturé d'eau & la température du laboratoire, ne
peul s'interpréter qu'en admeltant que la pression de vapeur d'eau &
V'intérieur de la chambre de réaction est supérieure & la tension de
vapeur de leau & la température du Tlaboratoire, qui est celle des
parois les plus froides de l'enceinte contenant le gaz (canalisations
extérieures). I doit bien en étre ainsi. étant donné l'immobilité du
mélange et la lenteur de diffusion de la vapeur d’eau pour venir se
condenser sur les parois des canalisations extérieures. Cepenciant. on
peul constater que le maximum de pression est inférieur dans notre
cas que dans celui des mélanges initials secs.

CONCLUSIONS

En relevant le spectie d'absorption d'un mélange de CH, et de O,
coumis & la combustion lente vers 548°, on observe trés nettement,
durant une période initiale assez courte, les bandes d’absorption
caractéristique de T'aldéhyde formique. Leur disparition ultérieure ne
signifierait pas que le CHEO cesse de se former intermédiairement
dans la combustion lente du méthane, mais elle poumait s'interpréter
par L'action de leau produisant un composé d'addition :

CH,O + H,O = CH,(OH),
qui ne présente plus les bandes d absorption de T'aldéhyde formique.

Paturages, le 15 mars 1944.





