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Se basant sur des dates dans la litérature de l'oxydation des
paraffines en phase gazeuse et sur les résultats de propres expé-
riences dans ce domaine, nous proposons un mécanisme pour la
réaction d’oxydation partielle du méthane sous l’action des dé-
charges électrique obscures (c’est-a-dire en presence de l'ozone et
de l'oxygéne atomique).

Sur loxydation du méthane sous l'action de décharges électriques de
divers types un certain nombre de travaux!® a été publié; on y trouve des
dates concernant les produits finaux de la réaction, mais le probléme du
mécanisme de la réaction n’y est pas traité.

Se basant sur des dates dans la litérature de loxydation des paraffines
en phase gazeuse et sur les résultats de propres experiences dans ce domaine™?,
nous proposons un mécanisme pour la réaction d’oxydation partielle du
méthane sous l'action de décharges électriques obscures (c’est a dire en pre-
sence de l'ozone et de l'oxygéne atomique).

Nous avons choisi comme point de départ les résultats obtenus par Wiener
et Burton!! pour la décomposition du méthane sous l'action de décharges
électriques obscures, 3 la base desquels résultats ils ont proposé le mécanisme
suivant de la réaction:

CH, P AT A" CH, CH; + H

H + CH, CH; + H,

CH, NS EH, CH, + 1

CH; + CH > CH3CH, —— CHp;=CH + H,
CH,=CH CH=CH + H
CH; + H; CH,

Etant donné que dans nos expériences nous avons également employé
des décharges électriques obscures et travaillé avec des mélanges de gaz a
haute teneur d’oxygéne, (35—50%0 vol), on peut admettre que dans nos expé-
riences se sont formés, par la décomposition du méthane des radicaux de
méthyle, lesquels avec 'oxygéne moléculaire présent ont formé des radicaux
de perméthoxyle, comme cela arrive dans le cas de l'oxydation du méthane
par initiation avec 1’ozone en dehors des champs électriques!?™3:

CH; + O3 —— CH;00 E = 2—3 keal/mol
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Dans notre cas la formation des radicaux de méthyle a été facilitée grace
&4 la haute concentration d'oxygéne atomique qui est considéré linitiateur
de la réaction d’oxydation:

O 2 Q

>< . .
CH, AVN CH, CH; + H
CH; + O CH; + OH
CH; + 02 CH;00

Comme l'analyse spectrographique (IR) et chimique ont mis en évidence
dans les produits de réaction tant ’hydroperoxide de méthyle que la formal-
déhyde et tenant compte en méme temps aussi des résultats obtenus par plu-
sieurs auteurs'>*® nous pouvons admettre que la réaction continue dans la
maniére suivante:

CH,00 + CH, CH;00H + CH;
CH;00 CH,O + OH

Dans les produits de réaction on a trouvé également le CO, et le CO,, ce
qui nous indique le fait qu’une partie de la formaldéhyde continue de réagir
avec 'oxygéne atomique donnant I'acide formique et des radicaux de formyle:

CH:0 + O —— HCOOH
CH,0 + O — HCO + OH

Le radical de formyle sous l'action de l'oxygéne moléculaire se transforme
en radical d’acide performique.

HCO + 0s——s HCOOO

qui de suite peut entrer en réaction avec le méthane, donnant de petites
quantités d’acide performique. La plus grande partie des radicaux de l'acide
performique se décompose,

HCOOO — CO + HO,
HCOOO ——— CO; + OH

comme c’est indiqué dans le travail de Stern's. La plus grande partie des
radicaux d’hydroxyle son détruits sur la surface du vase de réaction, mais
une partie peut agir sur le méthane.

OH + CHy — CH; + H:0

donnant naissance aux radicaux de méthyle et a l'eau, ou sur loxygene
atomique avec formation de radicaux de perhydroxyle

OH + O ——— HO»
qui se décomposent sur la surface du vase de réaction ou entrent en réaction
avec le méthane.

CH; + HOs — CH; + H,0
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comme la indiqué également Roger Mari'’, qui a étudié l'oxydation du
méthane aux températures entre 400 et 450° C.

En prenant en considération le fait que nos expériences ont été faites
a la température de chambre, on peut expliquer trés bien la présence de I’hydro-
peroxyde de méthyle dans les produits de réaction.

Dans un travail antérieur'® nous avons montré que dans les conditions
dans lesquelles nous avons travaillé, outre des produits d’oxydation liquides
et gazeux, il se forme également un produit solide de nature organique et
ayant caractére peroxydique. Par conséquent, le cycle de réactions dans le
cadre du mécanisme d’oxydation du méthane sous l'action des décharges
électriques obscures peut etre complété avec les deux réactions suivante:

CH;OOH + CH:O CH300CH:0H

CH3;00CH:OH + CH3O0H — CH300CH;0O0CH;3; + H20

dans lesquelles par réaction de I'’hydroperoxyde de méthyle avec la formal-
dehyde il se forme d’abord I’hydroxydimethylperoxyde qui sous l'action cata-
litique du mur du vase de haute tension (confectionné de quartz), se condense
avec une molécule d’hydroperoxyde de méthyle et se transforme probablement
en bis- (methylperoxy) -méthane.

En résumé a base des résultats analitiques qualitatifs et quantltatlfs
obtenus par nous, et conformément aux résultats obtenus d’autres chercheurs,
pour loxydation partielle du méthane sous laction de décharges électriques
obscures, a température et pression ordinaire, nous proposons le mécanisme
suivant de réaction:

CH, YT Y cH, CH; + H
0, NN\ ~20
CH; + O CH; + OH
CH; + 0, CH;00
CH;00 + CH, CH;00H + CHj
CH;00 CH:O + OH
CH: + O HCOOH
CH:0 + O -~ HCO+ OH
HCO + 0, HCO00
HCOGCO CO + HO,
HCO00O COs + OH
CH4 + OH CHs + H:0
OH + O HO,
CH, + HO, CH; + H20;

- CH3;00H + CH,0 CH;00CH,0H
CH3;00CH;0H + CH3O00H > CH3;00CH;O00CH; + HyO:
OH décomposition

H(jz décomposition
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IZVOD

Parcijalna oksidacija metana inicirana ozonom. VII. Mehanizam reakecije oksidacije

I. Vodndr i G. J. Kulesar

Na osnovu podataka iz literature i rezultata vlastitih istraZivanja, predloZen

je mehanizam reakcije parcijalne oksidacije metana u plinskoj fazi uz inicijaciju
pomocu elektri¢nog izboja. PredloZeni mehanizam je regenerativni ciklus od 18 re-
akcija u kojem se oksidacija metana odvija preko perokso-radikala. Ciklus biva
prekinut stvaranjem ¢vrstoga bis-(metilperoksi)-metana.
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