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ANNEXE 

Note 
sur l'interprétation du spectre d'absorption 
dans l'ultra-violet d'un mélange 2 CH"+ 02 

soumis à la combustion lente 
Par Ad. VAN TlGGELEN. 

Docteur en Sciences . 

Attaché à l'Institut Nationa l des Mines à Paturages . 

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

En particulier, L. Coppens a montré que ce spectre caractéristique 
disparait plus ou moins rapidement suivant les conditions initiales de 
pression et de température et qu'i l disparalt presque complètement 
avant que s'établisse un maximum de pression. C e maximum de 
pression s'obtient après quelques minutes environ et a été interprété 
comme étant dCt à la forma tion de vapeur d 'eau non condensée. Il n 'a 
pas été donné d 'explications à propos de la disparition de l'aldéhyde 
formique. 

O r, cette disparition est incompatible 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 effet, la totalité du méthane entrant en combustion 

doit passel par le stade aldéhyde formique. 

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

1940. d s L. SLO T IN et D.vV.G. STYLE. Trans. Fora . oc., 35. 420. 1939. 
( 2 ) A. VAN TIGGELEN. Annales des Mines de Belgique, 

t. XLIII. p. 1 17. 1942: t. XLIV. p. 79. 1943. 
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Une , explication très simple se présente cependant : l'aldéhyde for
mique formé intermédiairement est en lrès petite quantité (d 'après 
Slotin et Style, on aurait PCH20 max. = ,..._ 1 mm. Hg environ dans 
des mélanges de CH, chauffés vers 430°). Par contre , après un 
certain l emps, il y a dans le mélange une grande quantité d 'eau due 
à la comb~;~stion du méth ane. O r, en présence d'eau, le C I-120 peut 
très bien former un composé h yd raté C H2(0 H)2 qui ne présente 
plus le spectre d 'absorption de C H20 ( 1 ) • D ès lors, le spectre carac
téristique du C I-120 peut effectivement d isparaître avant le maximum 
de pression qui coïncide avec le maximum de la pression partielle 
d'eau. 

Nous décrivons ici lrois expériences ~ffectuées d'une manière abso
lument idenlique à celles décrites par Coppens dans le travail cité 
plus haut. C es trois expériences ont été fa ites à 548°, les pressions 
ini tiales étaient voisines de ï30 mm. Hg, mais les gaz étaient initia
lement saturés d'eau à la température du laboratoire (voisine de 
l'Jo C). Etant donné le cadre très restrein t de cette courte note, nous 
ne donnons ici que l'essentiel des données expérimentales afin d'en 
lirer ensuite succinctemen l les conclusions. 

Ex périence 1. 

Pression in itiale (pa r extrapola lion ) : 75 1 ,8 mm . Hg. 

Maximum de pression : 762.4 mm: a près 6 minules. puis chu te 
régu lière de pression pendanl lou le la durée de l'expérience. 

Le mélange est in itialement saluré de vapeur d 'eau. 

Composi tion in itia le : C H 4 : 65,1 o %: 02 : 34.90 %. 
Composition après 1 h. 1 ï' de réaclion à la lempérat_ure de 548o : 

H 2 : o ,4 13 %; 0 2 : 18.07 %: CO : 8.,15 %: CH~ : 67 .04 %: 
C02 : 5.756 %: C.Hy : o.2ï5 %. 

Volume inilial : 332. ïï C"m~. Volume rinnl : 26,1.23 cm~. 

Expérience 11. 

P ression in itiale : 730 mm. Hg (par ex lrapolalion ) . 

Maximum de pression : 742 mm. après 8 minutes, puis chute 
régulière de pression. 

Mélange initialement sursaturé d'eau. 

Composilion initiale : C H 4 : ?5, 1 %; 02 : 31J.9 %. 

( 1) V. HENRI et SCHOU. Z. Ph ysik, 49. 774. 1928. 
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Composition après 1 h. 17 · d e réilcli9n à la température de 548° : 

l-1, : o.446 %: 02 : 17,2 1 %: CO : g.o8 %: CH. : 66.92 %: 
C02 : 6 .o .. ,g %: C,Hy : o.297 %. 

Volu me in itia l : 322.9 1 cm 3
• Volume fina l : 254.61 cm3 . 

Expérience llf. 
Pression initia le : 7 16 mm. Hg (par extrapola tion). 

Maximum de pression : 723.5 mm. après 
régu lière de pression. 

jvfélange in itialemen t sursnl uré d'cau. 

minu tes. pu is chulc 

Composition initia le : H, : o.-l40 %: 0 2 : 18. 12 %: CO : 8.75 %: 
cH., = o6.6s %: co! = 5 .573 %: Cxl-ry = 0.44 0 %. 

Composition après 1 h . 17 · de réaction il la température de 548° : 

f-12 : o,6o5 %: 02 : 8 ,50 %: CO : 12,90 %: CI-14 : 67.85 %; 
co2 = 9 .7 • • %: CxHY = 0.465 %. 

Volume ini tia l : 322,02 cm 3
. Volume final : 288. 16 cm3 . 

La figure 1 représen te les speclres d 'absorption des mélanges. pris 

il in tervalles réguliers. pendant 1 minute 30 secondes (pour tous les 

détails expérimen taux, s'en référer au travail d e C oppens). A côté 

de ch aque spectre esl indiqué le moment de la prise de spectre 

· ainsi que la pression à ce moment; le temps zéro correspond à ·l' in tro
d uction du mélange dnns la chambre de réaction. 

Pour les trois expériences, les bandes du C f-1 20 ont pratiquemen t 

d isparu pour le -1" spectre après 7 minutes (en réalité, elles demeu

ren t ensuite très faib lemen t apparentes sur le négatif. même jusque 
sur le demier spectre pris à 1 h. •s'). 

INTERPRE TA Tl! ON 
1. La durée de la période d'nccroissemcnl de pression est sensible

ment réd11ilc lorsque le mélange esl in itialement humide. E lle était de 

1 o minutes au moins pour l'expérience de Coppens. effectuée à parti• 
d'un mélange sec. à même température cl pression. De même. la 
période in itiale. pendant laquelle les bandes d 'absorption du C I-1

2
0 

sont nettement perceptibles. a une durée égale ou inférieure à cellr 
de l'accroissement de pression. 

11. L'expérience 111 a été effectuée en parlan t d 'un mélange formé 

des gaz résiduels provenant des expériences 1 et Il. li s'agissait donc 

d'un mélange qu i à la fin des expériences 1 et Il ne présentait plus 

les band es d u CH20. 
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l~x trnits de lu ch ambre de réaction, refroidis puis réintroduits, ces 
gaz font donc réapparaitrc les mêmes bandes d'absorption. La mei l
leure _interprétation de ce f ail semble bien être celle qui fait jouer 
it la ,·apeur d'eau le rôle décrit p lus haul. 

Ill. L 'observation d 'un accroissement in itial de pression, même en 
partant d 'un gaz saluré d'cau à la lempéralure du laboratoire, ne 
peul s'in terpréter qu 'en admellunl que la pression de vapeur d 'eau à 

l'in térieur de la chambre de réaction esl supé rieure ù la tension de 
'a peur de ['eau à la lempéralure du laboratoire. qui est celle des 
parois les plus froides de l'enceinte contenant le gaz (canalisa lions 
extérieures}. Il do it bien en être ainsi. éla nl donné l'immobilité du 
mélange et la lenteur de diffusion dè la vapeur d 'eau pour venir se 
condenser sur les parois des canalisations extérieures. Cependant, on 
peut constater que le maximum de pression est inférieur dans notre 
cas que dans celui des mélanges in itiais secs. 

CONCLUSIONS 

En rele,·anl le specl1e d 'absorption d'un mélange de C I-14 et de 0 2 

soumis à la combustion lenle vers 548°. on observe très nettement. 
durant une période initiale assez courte, les bandes d'absorption 
caractéristique de l'aldéhyde formique. Leur disparition ultérieure ne 
sign ifiemit pas que le C H 20 cesse de se former inlermédiairement 
dans la combustion lente du méthane, mais elle pourrait s'interpréter 
par l'aclion de l'eau produisan t un composé d'addition : 

Cl-120 + I-120 ~ CI-12(0H)2 
qui ne présente plus les bandes d'absorption de l'aldéhyde formique. 

Paturages, le 1 3 mars 1 944. 
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Nationaal Mijninsfifuu{ 
TE FRAMERIES-PATURAGES 

DOOR 

Ao. BREYRE, 
Inspecteur-Generaal der Mijnen, 

Bchecrder-Bestuurdér van h<!t InsÙtuut, 
Professor aan de Universiteit van Luik. 

BEKNOPT OVERZTCHT 

I. - Proefnemingen op de springstoHen. 

A. - Proe/galerij. 

1. Conlroleschielen 
2. Demonslratieschielen ler gclegenheid van opleidings-

bezoeken 

3· Proel'afvuringen in ,·crband mel ond~rz~ek~n ~·a~ o~ge~ 
va llen . . . . . . . . , , . . . . . 

4· Schielen met springslofladingen vo~rzien van tijdont-
stekers, in het bijzijn von kolenslof . . . . 

5· S tudie van het krijl als vlamdoovencl maleriaal voor 
kolenslof . . . 

6 . Proefnemingen op het ui lwcnd ig opYulsel . . 
7· Proefnemingen op omhulde brisanle springstoffen 

B. - 1\1/erlei op::.oekingen. 

1. Proeven op S.G.P.-springslof palronen Yan 2oo en 

400 gr. en op ladingen beschermd door papieren, met 
ammoniumchloride geimpregneerde omhulsels 

2. Proef ncmingen op de onlvlammingsgassen van zwart 
buskruil 
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