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de l'organe filtrant ne soit pas fonction d J 
d 

. , u serrage p us ou moins 
accentué es p1eces constitutives. 

L'organe filtrant sera faci le à remplacer 0 tl u ne oyer. 
Enfin, pour finir, d isons que quels que so'ent l f . · l f b . 1 es per ecbonnemenls 

apportes à a a rication d un masque il ne . . f 
· l· . · d · sera Jamais par ait car 

sa rea 1sal1on est con itionnée par deu té . . ' d · ] f ·l· · d x carac nstrques contra ic-
torres : a ac1 1te e circulation de l'air et l' t'l d l 
poussières. ap 1 u e à capter es 

Nos essais ont d'ailleurs une prélenlion bien I· ·t· 
l 1 d 

1m1 ee : nous avons 
vou u seu ement épartager. pour le trava il dans les · d 1 ·Il 
l 

mines e nou1 e 
es masques acceptables de ceux qui ne le sont pas. ' 

J. FRlPlAT. 
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ANNEXE Ill 

Contribution à l'étude du mécanisme 

de la combustion du méthane 

par L. COPPENS. 

Docteur en Sciences chimiques, 
uttaché à l'lnsli lut. 

La présente étude a d'a bord /ail l'objet d'une noie de juin 1939 

à la classe des Sciences de l'Académie R oyale de Belgique, que nous 

reproduisons ci-après el qui est suiuie de la relation de nos essais 

ultérieurs. 

Le mécanisme complexe de la combustion du méthane figure 
depuis longtemps à l'ordre du jour des recherches de sécurité minière. 

On peu t admeltre que la combustion du mélhane ne perle pas 
d 'emblée le carbone au slude maximum d'oxydalion, à moins de 
postuler gratuilement la possibililé du choc effeclif et simultané de 
deux molécules d'oxygène avec la molécule de l'hydrocarbure. 

Au conlrnire, connaissanl la filialion de l'acide formique, qui 
dérive par oxydalion progressive Je l'alcool méthylique et de raldé-
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hyde formique, on peut, pour la combustion du méthane, le 
schéma de réactions ci-dessous : prévoir 

C'est la théorie d 'hydroxylation admise par Bone et s li b es co a ora-
leurs ( 1). Opérant dans des conditions de i:empéralure et de con-
ce~lralions donnant lieu à _un~ ~ombusl ion lenle et incomplète du 
methane, ces auteurs ont reuss1 a mettre en évidence . h · 

d 
par voie c 1-

mique la fonclion aldéhy ique de même que l'acide formique (
2

) . 

Or. parmi les produits intermédiaires possibles d 1 b . 
d h l . Id h d f ans a corn ustion 

u mél ane, a é y e ormique présente un s l d' b 
d l' 1 l 1 pec re a sorption ans li tra-vio et particu ièrement caractérisliquc c· t . 
a décidé à a ppliquer à l'étude du problème la te~h .es cde qui nous 
J. b nique es spect a sorption. res 

L 'expérience qui fait l'objet de cette note était · 1· . 
suit (fig. 1 ) : rea isee comme 

Un lu be en quartz ( 3). à fenêtres plan-parallèle I 
r d h b d 

s, servant à a 
ois e c am re c réaction et de lube d 'abson)tion él •t f . 

d f 1 ., · a1 en erme 
ans un our é ectrique porté à 505°; à cette tempé l 1 . 

d . d · d · h ra ure, a vitesse 
ox y a tion u met ane est encore très réduite. 

. ~c ".1élange gazeux ::c. compren~nt 352,7 cc. de C I-1
4 

et 
1 6 d oxygcne (Cl-'1/02 - 2) (4). elai l introduit d l' 75.' cc. 

la voie du robinet R1; la pompe p assurait la circu[ at~I s app~re1l par 
a on continue des 

(1) W. A. Bone·R. E. Allum, Proc . Boy. Soc., A 134 578 1932 
(2) La. lempéra.ture dans ces expériences n 'excéda.it p~ 

500 
( 

1 
) · 

ceut,rntions du combustible dans l'oxygène étant dans 1 
8 0

' es con-
e rapport d 2 · 1 (3) Longueur du tube : 100 cm., diamètre : 3 cm. e a · 

(4) Le méthane r igoureusement pur était obtenu par un t' 
t.rès poussée, à busse température, d'un glfz de coker1·e. e rec tfication 

é é ' · L'oxygène éta1·t pr pnr I• pa.rtir de permnngunate de po tassium. 

] 
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gaz. Le four étant à sa lcmpéralurc de régime (505°} et le con­
denseur cl refroidi à - 100°, on relevait la pression de départ : 
P = 576,5 mm. de mercure. La marche descendante de la pression. 
pendant les quatre heures que durait l'expérience (diagr. de la fig. 2). 
permettait ensuite de su ivre la progression régulière de l'oxydation. 
Pendant cette période de réaction, on prenail, à interva lles réguliers. 
des spectres d 'absorption : ces essais furent négatifs par suite de la 
présence dans le circui t du condenseur C 1 , réservé d 'ailleurs à l'accu­
mulation des produits intermédiuires évenluels de la combustion. 

'-~. j'"''" [""'-~-- T.:~-:~~::__e- ~~uo 
--E·- )J--+ ---- ----- 1 

t I' ----------·-----·---·----· J c:ondm.of1ur ~ 

p,Po""P".J.cJ...,lot ..... 

Tl, 

c, 

Fig. 1. 

P endant le refroidissement du four, après la période de réaction. 
on assurait encore pendant une heure la circulation des gaz afin de 
les débarrasser complètement des produits condensables à - 100°. 
O n procédait ensuite à l'cxlraction de la phase gazeuse qui était 
analysée ultérieurement. 

L 'appareil étant maintenant sous vide complet. on fermai t tous 
les robinets et on la issait revenir le condenseur cl à la température 
ordinaire : il renfermai t des traces de produits liquides dont la ten­
sion était légèrement supérieure à la tension de la vapeur d . eau: 
l'entrée du condenseur étai l en oulre tapissée d'un mince enduit b lan­
châtre se déplaçant par ch auffage loca l à 100° ( 1) . Tous ces pro­
duits étaient distillés dans la boule C 2 refroidie à l'a ir liquide. 

(1) Ce déplacement de l'enduit blanchil.tre pouvait à priori s'interpré· 
ter comme résul tant d'une décomposition de polymères sous l'a.ction de 
la cha.leur, décomposit ion sui vie cl'uno repolymérisnlion sur la pnrtie 11011 

chauffée du condenseur. 
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A près avoir fermé le robinet R3 , on la issait revenir C
2 

à la tem­
pérature ordina ire : le condensat remplissant a insi sous sa .tension 
d~ vapeur le tube de quartz. il était possible de prendre le spectre 
d absorption de la partie volatile du condensat. 

1 

~ 570 

"' -t. 560 

550 "'~ 

""' ~ ~ 

.530 ~ 
............ 

5?11 
............ 
~ 

-........ 
~ SIO J 

5lll'. 
0 60 120 180 

Tel'T1p.s en mlnu lt:.s . 
!Ao 

Fig. 2. 

Nous avons ainsi obtenu le spectre A de J [· C . b· ] • a igure 3 · e spectre 
est 1en e spectre d absorption caractérislic1ue de l' ld •J, d f · . . " l . l a e y e orm1-
que ams1 qu 1 resu te de sa comparaison avec le spectre t · · B 

d . . , emom ; 
ce em1er é tait obtenu à l aide de la p hase gazeuse d t · · h ] · ( C u rioxyrnet y-
ene : I-120) a· Le spectre C est le spectre continu de 1 1 · 
h d . a ampe a 

y rogene sans interposition de phase gazeuse ab 6 t C 
J . l sor an e. omme 

on e voit, a correspondance des diverses bande d' b . d 
A B . L' . s a sorptron es 

spectres et est tres nette. etroi te concordan d d 
1 f . ] f ce es eux speches 

est encore p us -rappante a a igure 4 où une d b d d ' b 
d es an es a so r 

es spectres A et B est reproduite avec u d· rp ion 
L' [ ] .. n agran 1ssement de 2 0 . 

on peut c one conc ure à l 1denli ficalion l . l d l' ld h 
f res ne le e a é yde 
ormique comme produit intermédiaire de l b 

1
. d . 

1 ( ) a corn us ion u rne-
t 1ane 1 • 

(1) L o. mise en évidence de l'nlcool méthylique et d l' · . 
ne peuL êlr e réalisée pa.r a.bsorr1tioo dniis l'U V p e nc~de formique 

· · om· l'1d t'f · de ces deux corps, nous comptons recourir nux 
8 

t en 1 ·1cat1on 
• pec res R a.man . 

................. ______ _ 

; 
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La composition des gaz de la combustion partielle comparée au 
gaz de départ est également intéressante. 

TA BLEAU. 

Gaz mis cr. œuvre 

1 

Gaz après combustion 

cm3 
1 % cm3 

1 
% 

H2 2,002 0,431 
02 iî5,6 ~3 , 24 i 22,5 26,35 
CO 21 , i 4, 511 
CI-14 35'2' 7 66,76 311,3 , 66,96 

C. H1 
0,08 0,017 

co2 
7,89 1,70 

- - -- --
Total 528, 3 464 ,9 

Un fait pouvant surprendre est I' apparition de J'hydrogène dans 
les gaz de la combustion partielle. Nous nous sommes assurés expé­
rimentalement que l'hydrogène n'apparaît pas à la suite de trans­
formations directes du méthane telles que : 

2CH.1 - Cl 13 - CH3 + H2 

3CH.1 --+ CH3 - CH2 + cH3 + 2H2 

A cet effet, nous avons reproduit notre expérience dans les mêmes 
conditions de température, pression et durée en travaillant avec du 
méthane pur sans addition d 'oxygène. ll nous a été impossible 
d'isoler ainsi la moindre trace soit d'hydrogène, soit d'hydrocarbures 
supérieurs ( 2) . 

Sous réserve de vérification ultérieure, on peut admettre que 
!'hydrogène provient en réalité de la thermolyse de I' aldéhyde for­
mique : 

,,,,,. o 
HC( -+-H2+ co 

"H 

(2) 'foutes les 11-unlyses de gaz on t élé fn iles pnr clistillntion et adsorp­
tions frnctionnées à bnsse température. L a. déterminntiou de l'hydrogène 
.dnns ces conditions est extrêmement sensible. 
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Com me à la température d'expérimenlalion ho5°) la réaction 

est très limilée, l'hydrogène provenant de la dissociation de l'aldéhyde 
formique se retrouve partiellement dans les gaz de la combustion. 

En résumé, l'expérience que nous venons de décrire montre par 
un document spectrographique irrécusable la Formation in termédiaire 
d 'aldéhyde Formique dans la combuslion lente et incomplète du 
méthane. Ceue constata tion est d 'autant plus intéressante que r on 
peut espérer que, sous réserve de quelques modif icalions, la techni­
que suivie permettra d'obtenir des indicalions quantitatives. L'étude 
de l'action des « inhibiteurs » sur les premiers slades de l'oxydation 
du méthane se trouverait ainsi facilitée. 

Les gaz de la combuslion conliennent de l'hydrogène: celui-ci pro­
vient non de la thermolyse direcle de l'hydrocarbure, mais bien de 
la dissociation d'un (ou plusieurs) des produits intermédiaires de la 
combuslion. 

Cette f ormauon d'hydrogène dans les premiers s tades de la com­
bustion du méthane pourrait jeler un jour singulier sur la cause 
même du rela rd à l'inflammation de ce gaz. Ce retard pour un 
mélange à 6 % de méthane dans l'air esl encore de 1 o secondes à 
700°, mais tend à disparaître rapidement au fur et à mesure que 
s

0

élève la température d 'inflammation. On ne peut s'empêcher de 
rapprocher de ce fait la form ation initiale dans les mélanges grisou­
teux explosifs d 'un gaz qui, tel que l'hydrogène, présente un retard 
à l'inflammation pratiquement nu l. Cette constalation ouvre évidem­
ment la voie à un vaste champ d 'expérimenta tion. 

Dans la note reproduile ci-avant. nous avons montré par voie 
speclrographique la présence de l'aldéhyde formique dans les pro­
duits inlermédiaires de la combuslion du méthane. 

Or, un avanlage primordial de la technique des spectres d 'absorp­
tion réside précisément dans le fai t qu'elle rend possible, dans cer­
tains cas. l'observation directe de l'évolu tion des réactions· au sein 
d'une masse gazeuse. 

34-00 33 5 0 

1 1 

B 

Fig. ~I. 
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En· ce qui concerne plus spécialement la combuslion du méthane. 
la question se posait de savoir dans quelle mesure la technique d es 
spectres d'absorption dans l'u ltra-violet permet de suivre la genèse 
et !'évolution de !'aldéhyde formique d ans un mélange méthane­
oxygène. chauffé à différentes températures. 

Nous avons a insi été amené à exécuter les essais dont nous ren­
dons compte dans le présent lravail. 

En voici l'essentiel : 

Un mélange• gazeux, comprenanl initialement environ deu x molé­
cules de méthane pour une molécule d 'oxygène, était maintenu pen­
dant plusieurs heures à des tempéralures variant, d 'tm essai à l'autre, 
de 428 à 548°. Les pressions initiales, variables égalemen t d 'un essai 
à !'autre, n'excédaient guère 1 atmosphère. 

Ces conditions de tempéralure et de press ions partielles limitaient 
forcément la vitesse des réactions au sein de la masse gazeuse. La 
durée de vie des produi ts in termédiaires étant augmentée, on pouvail 
ainsi suivre spectrographiquement, en fonction du temps, la na issance 
et l'évolution de l'a ldéhyde formique. On prenait donc sur une 
même plaque les spectres d'absorption successifs des gaz en réaction . 
D'autre part. on relevait la marche des pressions et on complétai t 
les observa lions pa r une analyse complète des gaz après les essais. 

Voici, pour plus de clarté, la division de la présente étude. 

Première partie : 

A . ..- Descri ption sommaire de la marche des essais. 

B . ..- C lassification des essais. 

Seconde partie : 

Examen et commentaire des résultats expérimentaux : 

A. ,.- Résultats analytiques des produits de la combustion. 

B. ,_.., Marche des pressions. 

C. '"""' Les spectres d'absorplion des gaz réagissants. 
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PREMIERE PARTIE 

A. - Description sommaire d?i la marcf1e des essais. 
1 

L'appareil. représenté au sch éma 1 . rappelle celui que nous avons 
utilisé précédemment. 11 consiste essentiellement en un tube d' absorp­
tion en qua rtz T. à fenêtres plan-parallèles, d 'une longueur de 104 cm. 
C e tube, servant en même temps de chambre de réactiqn, est enfermé 
dans un four électrique F. porté aux différentes températuœs de 
réaction. Le sch éma de la figure 5 montre la disposition du tube 
d 'absorption entre la lampe d 'hydrogène et le spectrographe. 

Fig. 5. 

. L 'introduction des gaz secs se fait par le robinet R
1

• les pressions 
etanl lues au manomètre M. Un d ispositif d 'exLraclion à basse tem­
pérature, fa,isa~t su.ile au robinet R.1 • permet de recueilli r rapidement 
les gaz apres l essai ( 1 ) . Le but des condenseurs c

1 
et c

2 
ressortira 

de la description ci-dessous. 

(1) C~ _dispositif d'exti·action comprend une pompe à mercure et un 
tube à silice refroidi pnr l' air liqu ide. 
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Voici. en résumé. la marche d "une opération. 

L'appareil éLanL sous vide compleL, tous les robinets sonL fermés 

et le rour est porté à la tempéruLure fixée pou r l'essai. Par la voie 

du robinet R1 • on introduit a lors rapidement le mélange gazeux seo. 
dont le rnlume a éLé mesuré préalablement. Le mélange que nous 

avons utilisé pour Lous nos essais avait la composition suivante : 

% 

CI-14 66.70 

o~ 33.l ï 

N2 0. 13 

soit approximalivcmenl deux molécu les de méthane pour une molé­

cule d'oxygène. 

Le robinet R1 est fermé aussitôt a près I'inlroduction du mélange 

gazeux. 

La durée de la réaction. complée à parti r du commencement de 

l'admission de la phase gazeuse. est de 4 13 minutes pour Lous les 

essais. 

Pendanl cette période de réaction, on relève soigneusement la 

ma rche de la pression au manomètre M ( 1). D'autre part. à des 

intervalles de temps bien définis ( 2). on procède à la prise. sur une 

même plaque. des spectres d'absorption successifs des gaz en réac­

tion . le temps d 'exposition étanl invariablement de 2 minutes (3). 

Au bout des 
4 1

- minules que dure la période de réaction. le cou­

ran t d 'alimentalion.) du four est cou pé et on procède rapidement à 

(1) L 
· t e t' 111ercurc M a un espace nuisible constant. e manome r ,. 

(2) L a meilleure répar t it ion des spectres en fonction du temps était 

indiquée par un essni préliminai re. . 
(3) Il va sans di re que les conditions ~'alimentation de ln lampe à 

· 
1 

t étaient maintenues r igoureusement constantes. La 
rayons ultL·a-vlO c s . 
1 1 f t t ïisée pour lt\ prise des specLres étai t de 0,010 mm. 
nrgeur ce en e u 1 
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l'extraction complète des gaz de la réaction. Pendant l'extraction. 
les gaz suivent la canalisation portant successivement les robinets R2, 
R3 et R4 • Sur ce trajet, le condenseur C 1 , refroidi à - 100° arrête 
l'eau et autres produits non volatils. Après l'extraction complète de 
la phase gazeuse, le contenu du condenseur cl est redistillé dans la 
boule C 2 qui est ensuite scellée au cha lumeau. 

On procède alors finalement à l analyse minutieuse des gaz de la 
combustion et on 1-.èse les produits liquides retenus dans la boule 
scellée C2. 

B. ,....., Classification des essais. 

Tous les essais ont été faits à partir d 'un même mélange gazeux 
initial dont voici la composition ( 1) : 

% 
CH4 66.70 

02 33, 17 
N2 0 , 13 

soit environ deux molécules de méthane pour une molécule d'oxygène. 

La durée était également maintenue constante pour tous les essais : 
elle était de 413 minutes (2 ). 

Cela étant, les huit essais que nous avons faits peuvent être divi­
sés en 2 groupes : 

Le premier groupe comprend 4 essais. effectués à température 
va ri able. mais sous une pression initiale sensiblement égale. 

{4) Ce mélan~e était préparé ù partir de méthane e1 d'oxygène purs. 
Le méthane était obtenu par une distillat ion fractionnée très poussée, 
à basse température, d 'un gaz de cokerie. L'oxygène était préparé par 
thermolyse du permanganate de potassium. La composition du mélange, 
telle qu'elle est donnée ci-dessus, résulte de l'analyse. On remarquera 
que les tracbs d'azote sont de l'ordre de gr andeur des inexactitudes que 
peut donner l'a.nalyse par combustion; elles peuvent d' ailleur s avoir été 
introduites, nu cour s d'ana.lyse, pa1· les réactifs employés (pyrogalol et 
NnOH). 

(2) Au bout de ce temps, les réactions n' étaient pas i,.ncore achevées. 
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Groupe d'essais /. 

(Température de réaction variable et pression initiale 

sensiblement constante.) 

No de l'essa i 1 Température de réaction 
Pres~ i on initiale 

en m/m de mercure 

1 428° 621 

II 4'70° 628 
Ill 511° 6Hl 

IV 5118,5° 633 

187 

U.n second groupe, dans lequel est repris l'essai IV. a é té obtenu 
à la température invariable de 548.5°, mais sous des pressions de 
.départ différentes. 

Groupe d 'essais Il. 
(Température de réaclion constante à 548,5° 

et pressions initiales variables.) 

No Je l'essai 

V 

VI 

Vil 

I V 

VIII 

1 Tempérarure de réaction 1 

548 ,5° 

SECONDE PARTIE 

Pression initiale 
en m/ m de mercure 

306, 5 

432 

565 

633 

783,5 

Examen et commentaire des résultats expérimentaux. 

.A. - R ésultats analytiques des produils de la combustion. 

L'analyse des gaz après la combustion nous a donné les résulta ts 
résumés aux tableaux 1 e l 2 . concernant respectivement les groupes 

.d'essais l et li. 
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TABLEAU l. 

C om posi.tion cles produits cle la combustion cf u groupe d'essais /. 

Numéro de l'essai 
1 

1 
1 

Il 
1 

11 1 IV 

Pressio n i 11 itia le d1 •s gaz 
régissan ts en m/ m de 
merc111·c G~ I 5?0 Gt 9 (333 

'I'empé r·a tu r·c de r t;action 628° 470° 511° 5'18 5° 

Volume in il ia t des gaz 

1 
mis en œ uv1·c 318,90 cm3 306,42 cm~ 296,5î Cn1 3 

Cl) .... cm3 
1 

% Clll J 

1. 
% 

.1 
:::: c c1n:1 % 

Cl) <'<l 
~ = c 
O' 0 0 

:!91,35 0111:1 

•------'-''-----•--cm_J_I~-
> ·-

~ 0;;; 0 2. 105, 1ü 33,04 66,45 24,50 :{ t ,60 1;{,n 21,01 
154,21 

0 , 2.J 
0, 58(1 

21 ,39 
17 ,94 
0 , HiO 

12,43 
69,4 1 
0, Il 
0, 264 
9,63 
·', 09 
0 ,072 

- ;:.. ::::i CH. 212, 37 66,72 182,31 67 ,22 i 58 ,71 68,9.i ~ 1 ..0 

c ,.., E . N'l. 0,48 0, 15 0 ,57 0 ,21 0,35 0 , 15 
0 "5 0 H2. 0,694 0 ,250 1,073 0,466 ·;:; btJ <..> - -
·;n U} t'a 

1 

CO 0, 19 0.06 15,32 5 .65 21,29 9, 25 0 Cl) -

o.. -.:> Q) CO y 0,108 0,034 5,853 2 . 158 17,0451 7 ,'405 
E ~""' 
0 .... Cx Hy - - ' 0 , 0~7 0 ,010 0, iO I 0,044 

CJ Q) Volume tota l 318,31 2î 1, 22 230, n ·(j ' '19 

1 
Po ids en milligrammes, 
du non volatil à - 100° 
des ~az de la combustion 0,9 1 34,9 61,9 . 

' 55,5 

TABLEAü Il. 

Composition des produits cle la combustion du groupe d'essais U. 

Numéro de l'essai 
1 

\ ' 

1 
" 1 

1 
\ ' Il I I V I VIII 

P1·ession init ia le des gaz 

1 1 
réag issa nt en m/m de ' . 
mercure: :{06 , 5 432 465 633 783,5 

Températu f'e dl' réact io n 548.5° 

Vol ume init ial des g az 
mis en œuvr c. 143 ,39 cm3 203 ,78 cm:; 260 ,85 cmJ 21 , 35 C Jll3 362, • 0 cm3 

- -

1 
0 .... 1 c 111:1 

1 
% c m 3 

1 
% cn13 

1 
% cm3 

1 
% C1113 % =o 

Cil <'<l 
=' c c: 
t:r Cl) 0 

O'l . 18,49 16 . I f> 1\:.1 , 3() 1:! ,44 24,40 1 o) ') "" ~7 ,61 1·?,!1 ~~ :fü, 47 12,78 ~ ~ -~ ... , ..... , 
"Ci ;.. ::::i CH, 78 , 14 (58 ' 20 107,29 o~ .9ô 136, 89 09 ,01 15-1, 21 li9, 41 '193, 12 (3\:1 , M 
- ..0 N2. ü , 11- 0 , 10 O,Of> 0 ,03 0, 09 0: 05 0, '.!11 0, 11 0 ' ~{ ~ 0, 11 = N : 
0 "5 0 H'l . 0 ,!11 û i l ' 4 ~> 1 0 ,5 1 O,W?8 0 ,542 0 "'"' ') O, f186 0 ,2li4 0' (j1 0 ')') 1 ·.= !:J. () , ... . .... .-~ 

·;;; r:n (1: CO 11 ,01 9,62 16,55 'IO ' <H 20. i û tO , 13 21 '3\J 9 , li3 2f>, 78 9 ,:!9 1 0 <lJ-
o..-.:> <lJ co2 .. () , 163 5. ~~84 11 , ï Ga 7 ,561 15,806 7 ,945 17 ,99 8 ,09 22 , 152 7 ,081 
E ~--o Cx H1 o,o:n 0 ,032 0 ,003 0, 04 1 0 ,055 0.0:?8 0 , 100 0 '07:? O, H U 0 ,04:{1 

8 ~ Volu11:c Iota! 11 4 ,47 
1 

155 ,59 198,94 '.?21, 19 ~ï7, 5û 

Poids en millig r am rn f's. 

1 1 1 
d u no n VCllati l à - 100° 

1 

1 

des gaz de la combusti on 27,2 44 ,6 53, 0 1 56, 5 62 ,3 

> z 
z 
> 
t"' 
t'l en 
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Ces données pem:ent être représentées graph iquement : le dia­
gramme de la figure 6 comporte les essais du groupe I. essais fai ts 
à des températures de réaction croissantes, sous les mêmes pressions 
initiales des .gaz réagissants. Le diagramme donne, en fonclion de la 
température de réaction (abscisses). les teneurs centésimales des prin­
cipaux constituants des produi ts de la combustion (ordonnées) . 

"10 1 

;.__. ~ '": : . ' T 1 

' ' ' : 

6û 
' ' 

' 

: -: ~ ~! 
-4'. -. H 

5C 
~ 

...... ..... · rl' 
~. ~ en! 

~ Cil· .~ -' 
114 ~ ' 

~ i~ 

·- ' ! 
~-

' 1 ! 1 

1 : 

' 
; 

'30 

"" ! ' 

i'... ! 1 

~ ) 

2C ~2 : 

'\ : 
' 

'\!. : 
: ~ 10 

S!i- -.....--; -
;..- .... ~ co. 

~ ~ - -- ' : "=Bi)I. o · ~ !.....e::: 
0 

' 400° 500° 550° 450° 

Température de réaction 
Fig 6. 
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On remarquera qu'à parti r de 5 10°, I' élévation de la température 
de réaction n'apporte plus de changement marqué dans la composi­
tion des produits de la combuslion. 

L 'h ydrogène, toutefois, subit u ne forte régression au-dessus de 
500°. Ce consli tuant doit en réalité provenir de la dissociation · ther­
mique de l'aldéhyde formique initialement formé. 

a) 

b) 

Cii 4-... 

0 

Or, nux températures relativement basses que nous avons mises. 
en œuvre. la réaction : 

2 H2 + 02 - '-> LI2 0 (1
) 

est fortement limitée. 

Mais l'élévalion de températu re, si elle amène la d issocialion de 
plus fortes quonli tés d'aldéhyde primitivement formé, modifie égale­

ment l'élal du système l-12, 0 2 • l-120 dans le sens d'un accroissement 
de la limite de combinaison. On comprend dès lors que la teneur 
en h ydrogène final. croissant d'abord rapidement avec la température 
de réaction, doive finalement tendre vers o . 

Le diagramme de la figure 7 comporte les essais du groupe Il, 
essais f ails à la même Lempérature de réaction (548,5°). mais sous 
des pressions inilia les croissan les. En abscisses. on a porlé les pres­
sions initiales CL en ordonnées, les teneurs centésimales des princi­
paux constiluanls des gaz fin aux. 

(1) On snit que de 200 1\ 850o, l'hydrogène et J'oxygène se combinent 
d'une fnçon limilée, la limilc de combinaison croissant avec la tempé­
r atu re. A 8500, lu combinaison est complète. Dnns l' intervalle de lcmpé­
raLuro de 201) 1\ 8500, l' eau c llo-mômc est indécomposnble et lii combinai­
son y est limitée pnr le domnine des faux équi libres {voi r P. Bniylnu ts : 
Trailé élémentaire de chimie, troisièm"' éd ilion, Torno I, pp. 248 ù 252) . 
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On remarquera que l'augmentation de la presslon provoque la 
régression progressive de l'hydrogène et l'oxydation de plus en plus 
profonde du carbone. 

l'r~s-ion '20/COt 

(V) 306,5 1,î9 

(VI.l 432 1 , 4 t 

(V il ) 565 1 ,28 

( IV) 633 1 , i9 

(Vlll) 783,5 i, i6 

Sans vouloir nous altarder outre mesure à la composition des pro­
duits de la combustion. signalons néanmoins que l'on peut examiner 
les gaz produits et disparus au cours des essais en les rapportant soit 
à 1 oo cc. de méthane mis en œuvrc, soit à 1 oo cc. de méthane 
disparus. On obtient ainsi les tableaux Ill, lV et V. V I. de même que 
les diagrammes y correspondants des figures 8. 9 et 1 o. 1 1. 



TABLEAU Ill. 

Groupe d'essais / : Gaz disparus et produits pour t oo cc. de méthane mis en aJUure. 
1 

Numero de l'cs~ni 

P rt>ss ion in itiale des gaz réa ­
gissants e o m/ m de me1·cure. 

T e mpéra t ure de réaction 

Volume initial des gaz mis en 
-œ u vre. 

-~ ~ j ::l CU 
'""'..<:: 
0 -Q> Cl) 

5.2 [;: d isparus/~2 _ • = CH, 
CJ -0 & 

; J 

0 1 H 
• CJQ) 0 • • 

~ c "' co· c..~ ·- . 
· ~;: S / pcodo.;i. CO, . : 
~ g 1 co +coi 

èl o.. c. H,. . 

P oids en mi llig r·ammes, des 
prnd uits non vola tils à -iono 
1·a ppo1·tiis à 100 cc . de C H, 
mis en œu vre. 

, 
62 1 

428° 

31 8,90 cm3 

cm3 

0 ,29 
0, 16 

o, ng 
0,051 
0, 141 

0,4 

1 
Il 

620 

470° 

306,42 cmJ 

cm3 

17,22 
10, 80 

0 ,340 
7,f>O 
2,8ô4 

10,3fl4 
0,013 

17 ' f 

Ill 

619 , 

511° 

296, 57 cm~ 

cm3 

33,75 
19,77 

0,542 
10' 71) 

8,617 
19, :-l77 
0,051 

31 ,3 

Cmô de gaz produit~ et .d.isparus}pr 1~0 cm3de rnéÜ1anQ. 
mgr~ . d.e non vol.a tiL A -100° produit mis en œ.t,Nre · 

~ N ~ 
~o o 
0 
0 

0 

I V 

6:33 

548,5° 

~91 , 35 CW3 

cm3 

~5 , 52 
20,54 

0, 302 
11,01 
9, '.!() 

20,27 
0,082 

29 , i 

!: 
z 
M 
Ill 

> 

0 
t'l 

"' 



TABLEAU IV. 

Groupe d 'essais li : Gaz disparus et produits pour 1 oo cc. de méthane mis en ceuurc. 

Numéro de l 'essai I V I VI , 
Vil I IV , VII I 

Pre~siou initiale des gaz réa-

I I 1 I 
g issants en m/ m de mercu1·e . 306,5 43~ 565 633 783,5 Temvérature de r iiaction 

1 548,5° 
Volume initia l des gaz mis en 

203, 78 cmJ 
œ u vre. 

143,39 cm3 
260,85 cm~ 291 ,35 cnP 362,60 cm3 

rn Cl.> 

cm3 cm3 cmJ cmJ 
·-= c: = "' -0 .=: 
E-<U e 

dis parus/ gff. 30,40 35,48 35,70 35,52 
i::. e > 
- a: & 1 ~ , 30 21 '01) ?0,75 20,64 
c:> "O 

~ o ;; Î ' H 0,540 0, 375 0,312 0 ,302 
"' () 2 • • 
~g .;q . CO . . 11 , 51 12 , 18 11 ,59 11 , 01 ;; -;:: 

0 
pcodu;,, I CO, . . 6,44 S,65 9,08 9,26 ~ g co+ co

2 17 , !:J5 20 ,83 20,67 20,27 o ~ Cs H
1 

. 0,039 0,046 0,031 0,082 
Poitl s en mill igrammes , <les 
produits non volatils â -100° 
rapportés â 100 cc. de Cfü 
mis eu œ u vre. 28, 4 32 .8 30,5 29, 1 

' 

crno de gaz produits et ·di:!Sparos } pr.10.0 cm?> a~ méthane 
11@'3. de non votatiL à -100• produit ~ · m15 en oeuvre. 

o rg L 0 

cm3 

35, 06 
~o. 15 

0,25 
10,66 
9, 16 

19,82 
0,049 

25.8 
1 

J 

0 

"" rn 

z 
t'l 
(JJ 



TABLEAU V. 

Groupe d'essais I : Gaz disparus e t produits pour 1 oo cc. de méthane disparus. 

Numéro de l'e,sai 

. Pression init iale des gaz r éa­
gissants en rn /rn de mercure. 

Température de réact ion 

Volum e in itia l des gaz mis en 
œ uvre . 

Poids en milligrammes, des 
prod uits non volatils à -1 00° 
rapportés à 100 cc . de CH4 
dispa rus 

621 

428° 

318,90cm3 

Il 

620 

470° 

306,42 cm3 

cm3 

159,5 

3, 15 
61-1,4~ 
26,52 
95,94 
0, 122 

158 , 1 

Ill 

6 19 

5 11° 

296,57 crnJ 

cm3 

170, 8 

2,74 
54,45 
43,59 
98, 04 
0 ,258 

158 ,3 

l V 

633 

548,5" 

291, 35 cm3 

cm3 

172 ,06 

1,46 
53,32 
44,84 
g8 , 16 
o.:~gg 

140, 8 

cm3 de. gaz produita et d.ispal"us } 
mg:r~ . d.'1 non vo1ati l à -1 00° produit pr. l OO cm3 de méthane d.isparu.5. 

~ µ ,_,. ~ µ. ..... ...... ~ 

il:. 
0 
0 

0 

,_ 

.... 
0 

J 
t-. 

~ 

~ 
If> ~ 0 ) 

- <\, r-- - - -

j~ 
~ '\ -

/'(!"' ô 

~)r- 0 
!<) 

-- ) - - 1-~ 

C7> -:i ~ CO 
0 Q 0 

, 

-- - -; --

/ , 
/ 

0 
0 

- - - - - --

~ .... Il) 
~ ~ •l) ~ ~ 

0 ) C;> ) ) 

-1 - iEs.se Lli . --· --· - .- -- ~ Ç°q 
}p 

!::! ~ 0 

Il ~- LlJ - - ~ 

~ -- ~SS --- -- -~ 
..: :I' 

.Y ~ -Es SE ;L 1' t--~ V-- - -- ~ 
.C! 
0 
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t" 
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TABLEAU VI. 

Groupe c1' essais Il : Gaz disparus et produits pour 1 oo cc. d e m éthane disparus. 

Numéro de J'es>Oi , V I VI 
f 

V I I 

1 
1 \1 

' 
VIII 

Pression initia le des gaz réa- , I · 
1 1 gissan t en mt m de mercure . 306,5 432 565 6;j3 783,5 

'l'em pél'a t ure de réaction 548 '5° 

Volume in itial des gaz mis en 
143,;39 cm3 ?03, 78 cm' œ uvre. 260,85 cm3 291. 35 cm3 a62,60 cm:! 

<LJ CJ cu •3 cma cm3 cmS cm3 -~ ~ 
::s ..<:l - - - -----

"t:I -0 •a.> 

1 o, f5..8 disparu 166, ·12 168' 4f) 172,08 1 7~,06 173 ,98 
_, a.> ; 
Q) -0 ... 
<LJ • CU 
:::! (.) ::>.. r .. 2,94 ·t , 7~ 1,50 1 '-t6 i,25 ... (.)"' 

~o:; cü .. 62,9 1 57,81 115 ,84 53,32 52 ,89 .., o ·- ..... pl"od uits co2 . . 35,22 4i ,09 43, 78 44,84 45 ,45 "t:I ... 
N ::S co+co2 98, rn 98' \.10 {;19 ,62 98, 16 98,34 
CU 0 

0 c.. Cx H1 . 0,211 0,220 0, 152 0,399 0,244. 

Poids e n milligrammes, des 
prod ui ts non volatils a -iOO• 
rap po rtés a iOO cc . de CHc 

155,8 127, 8 d isparus i 55 ,4 146,8 1 40,~ 

\!1 

cm5 d e gaz produits et d.i:!!paru~ } pr 100 :; d 'th di 
mgrn . de non volatil à -100• produit cm e me ane sparu5 

~ ~ ..... ~ t-lr> ~ ~....,. 

..... 
0 

/ \ I 
/ ' , 

·- - - >-

- · - . _,_ - - · ,.._ 

- ,__ ---
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() 
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B . ......- Marche des pressions. 

La marche des pressions. pour chacun des 2 groupes d'essais, e:it 
représentée graphiquement. en fonction du temps, au diagramme de 
la figure 1 2 ( 1 ) . 

Si l'on excepte l'essai 1. caractérisé par une vitesse de réaction très 
faible, toutes les courbes de pression présentent un maximum bien 

net. La position des maximums par ra pport au temps est elle-même 
fonction de la température de réaction et de la pression initia le des 
gaz réagissants. 

N ous avons représenté celle dépendance pour les 2 groupes d'essai 
a u graphique de la figure 13 : on voit que la durée de l'établissement 
du maximum de pression décroît bien plus rapidement avec l'éléva­
tion de la température de réaction qu 'avec l'accroissement de la 
pression initiale des gaz réagissants. 

Quant à la fo1me même des courbes de pression de. la figure 1 2 , 

l'interprétation de la partie décroissante est évidente. En ce qui 

concerne la partie initiale, croissante, l'explica tion semble être la 
suivante : 

Les premières étapes de la combustion consistent dans l'oxyda tion 
graduelle du méthane en alcool méthylique, dérivé bihyclroxylé . 
aldéhyde formique et dissociation de ce dernier. Les schémas ci-des­
sous représentent ces réactions avec indications des volumes 

C II~ + 1/ 2 O~ 

l .5 volume 

CH3 OH + 1 /2.0~ 

1,5 ,·olume 

1 vol11me 

( 1 ) ( contract. 0,5 vol.) 

volume 

(2) ( conlracl. : 0,5 vol. ) 

(1) Signalons ici que les pressions initinles, données antérieurement 
sont obtenues par extrapolntion des courbes expérimentales de la figur l2 '. 
une certaine 1mpréc1s1on peu en résulter. . . t e , 

"È 
Q) 

E 
- ~ 
• tf) 
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Gro~~ , i'e.aBai~ I J. 

\ 100,L-l--l-~\rl--f-t-t--r-111 

\ ,,. Gro ll~ ~' e~eaie Il· 

./ vr ---
; 00 4· 00 5 :ioo 51)00 61 po t . 

Grocpe d'es.5ai5 ] ~ temp~rature de reac ion; 
1 

800 0 400 500 600 ,700 Gro~pe d' e~sai a li : prCl,,sfon ini t 1ale 
. en m/m de mercure . 

Fig. 13. 
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-
volume 2 volumes 

(3) ( dilatat. 1 vol.) 

1 volume 2 volumes 

(4) (dila tat. 1 vol. ) 

A supposer q ue les réactions s'arrêtent à ce dernier stade. la 

réaction globale sera : 

CH., + 1 02 

2 volumes 3 vo lu mes 

( 5 ) ( d ilutat. 1 vol. ) 

Les premi.à"es étapes de la combustion se traduisent donc par une 
netle augmentation de volume. Il doit en résulter un accroisse~enl 
de la pression; celle-ci sera néanmoins moins marquée que ne 1 indi­
que le schéma global donné ci-dessus. puisq ue la pression due à 

leau p roduite est limitée par lu température de la partie froide des 

canalisations de r appareiilage. 

Pour autant que les équilibres de conden~ation de leau sur les 
parties froides s'établissent instantanément. l augmentation de ~res­
sion ne pourra donc dépasser la pression saturante de la vapeur d eau 
à la température de la place. De fait. on constate sur les graphiques 
que l'accroissement de pression ne dépasse en aucun cas 20 mm. ( t ). 

(1) La température du laboratoire variait de 20 à 230 d'un essai à 
l'autre, ce qui correspond :\ des pressions de vapeur d' eau de 17,5 à 

21,l mm . 
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En résumé, l'accroissement initial de la pression résulte de l'humi­
dification des gaz réagissants par l'eau provenant des débuts de 
réaction ( 2 ). 

C. - Les spectres d'absorption des gaz réagissants. 

. Sur le diagramme de la figure 8. on remarquera d 
d ordre sur chacune des courb d . C es numéros d· . es e press10n. eux-ci correspondent 
ahux d1versf· spectres d absorption, reproduits. en réduction. aux plan­
<: es es 1gures 1 0 et 1 1. 

Les légendes de ces planches s'entendent ainsi : A gauche de 
chaque série de spectres se retrouve d'abord le numéro d'ordre indi­
qué sur la courbe de pression correspondante. puis le début du temps 
de pose, ce dernier étant invariablement de 2 minutes pour tous les 
spectres; à droite des spectres, nous avons indiqué les pressions des 
gaz réagissants, respectivement au début et à la fin de la prise des 
spectres. Ainsi. par exemple. le spectre 1 o de l'essai Vll a été pris 
de la 174° à la 176° minute du début de l'introduction des gaz; les 
pressions des gaz réagissants é taient alors respectivement de 523,7 

et 523 mm. de mercure. 

L'échelle des longueurs d'onde. mise en bas des planches des 
figures 10 et 11 , pern1et de situer chacune des bandes d'absorption 
e t rend ainsi possible la comparaison avec les spectres de la figure 2 

de la page ... . De cette comparaison résulte l'absence d'autres bandes 
que celles de l'aldéhyde formique. 

Les bandes des planches des figures 1 o et 1 1 sont toutefois moins 
marquées que celles des spectres de la figure 2, qui ont été obtenues 
à l'a ide de quanti tés plus notables d'aldéhyde. 

Cette réserve étant fai te, examinons. en fonction de la tempé­
ratu~e, ~u temps et de la pression, l'intensité des bandes d'absorption 
de 1 aldehyde dans chaque série de spectres des figures 1 o et 1 1 . 

Examinons d'abord le groupe d'essais 1 effectué à la même pres­
sion initiale, mais à tem pératurc de réaction croissante (fig. 1 o) . 

(2) En réalité, les rénctions no s'nrrêtent pns au stade indiqué par la 
relntion 5. Mais la pression pnrlielle du CO étant t.rès faible au début 
la limite de ln réaction : CO + l'/ 2.0 2 -:. C02 le sera également. 

1 

La contraction due ii ce processus ultérieur ne pourra donc compenser 
immédiatement la dilatation due aux premières réactions. 
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Essai 1. - Température de réaction : 428°, et pression initiale : 
62 1 mm. La courbe de pression relative à cet essai (fig. 8). de même 
que l'analyse des gaz provenant de la combuslion. indiquent l'absence. 
pratiquement complète. de réaction. A ussi le groupe de spectres de 
cet essai ne montre pas de bandes de !'aldéhyde formique. 

Essai Il. - T empérature de réaction : 470°, et pression initia le : 
620 mm. Ici la courbe des pressions monLre déjà un maximum très 
net. D'autre part. l'analyse des produ its de la combustion (tabl. 1. 3 
et 5) indique une transformalion déjà profonde du mélange gazeux 
initia l. Aussi les bandes de l aldéhyde formique sont-elles nettement 
perceptibles dès le second spectr~ (Lemps : 27'). L'intensité des 
bandes s'accroit ensuite assez régulièrement pour alteindre un maxi­
mum, qui, sur la p laque photographique originale, peut êLre altribué 
au spectre n° 9 ; celu i-ci correspond précisément au maximum de la 
courbe des pressions. L 'intensité des bandes semble ensuile décroître. 

Essai Ill. ..- Température de réaclion : 5 1 1 °, et p ression initiale : 
6 19 mm. Le maximum, très prononcé, de la courbe des pressions est 
obtenu vers la 3oc minute. Par conlre. le maximum d'intensité des 
bandes de !'aldéhyde formique se relrouve déjà dans le spectre n° 2 
(temps : 12'30") . Le spectre n° 4. qui correspond au maximum de 
la courbe des pressions, monLre d'au Lre part des bandes d'absorption 
déjà fortement affaiblies. C elles-ci disparaissent entièrement sur les. 
spectres ultérieurs, pris sur la parlie descendanLe de la courbe des 

pressions. 

Essai IV. - T empéra ture de réaction : 548,5°, et pression initiale : 
633 mm. Ici également, le maximum d 'inLensiLé des bandes d'absorp­
tion (spectre n° 2 et Lemps : ' l ') précède le maximum de la courbe 
des pressions (temps : 12'). Les bandes, déjà forlcmcnt a tlénuées au 
maximum de pression (spectre n° 4). s'évanou issent ensuite entière­
ment avec la décroissance de la pression . 
. D e ce qui p_récède, on peut conclure : 

A 428°, si l'analyse des gaz finaux indique un commencement de 
réaction, l'a ldéhyde form ique ne peut êlrc décelé spectrograph ique­
ment ( 1 ) . A 470°. ce corps apparait neltement et, dans chaque 
essai. son accroissement va de pair avec l'augmcntalion de la pres­
sion des gaz réagissants. 

(1) Du moins pour la. longueur de tube d'absorption que nous avons 
employée. 
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, Il en est de même aux températures plus élevées : la formation et 
1 ~ccroissement de l'a ldéhyde a lieu pendant la période initiale 
d accroissement de la pression et la teneur maximum en aldéhyd~ 
précède nettement le maximum de pression; la disparition progres­
sive de l'a ldéhyde, déjà commencée avant que le maximum de pres­
sion se soi t établi. se poursuit el s 'achève rapidement dans la période 
de décroissance de la press ion. 

Quant au groupe d 'essais Il , fa ils sous pression croissante à la 
températu re constante de 548.5°, l'examen de la figure 15 conduit 
aux mêmes conclusions : 

Ici également. l'aldéhyde se forme et s'accroît pendant la période 
initiale d 'accroissement de la pression. Le maximum d 'intensité des 
bandes d 'absorption précède également dans chaque essai le maxi­

mum de la pression. 
II en est de même de la disparition de l'a ldéhyde : cette disparition 

progressive commence avant le maximum de pression et s'achève 
rapidement avec la décroissance ultérieure de la pression. 

De ce qui précède. il résulte que les réaclions dans u~ mélange 
gazeux sec composé de deux molécules de méthane et d u~e molé­
cule d 'oxygène débutent invariablement par une augmentation régu-

lière de la pression. 
Pendant cette période initiale, et pendant cette période seulemdent, 

·I f d t't · ectrooraphiquement ece-1 se orme progress ivement es quan 1 es sp b 

Iables d'aldéhyde formique. d· . 

L Id 
·h d . t n maximum et immue 

a concentration en a e Y e altem u . tt . t 1 -

cl 1 · gazeuse soit a em · LU 
avant même que le maximum e a presswn d· . t·on 

ctérisée par une immu 1 
second e période des réactions est cara . . ·d t complète . 1 d· pantion rap1 emen 
regu ière de la pression et par une is 

de l'aldéh yde d' · . . our le premier groupe essais 

f 
C es constatations sont vraies tan.t. pl , t mpérature de réaction 

a ·t · initia e a e 1 s sous une même presswn ff t é à température cons-
cro issante que pour le deuxième groupe e ec u 
tante sous des p ressions initia les croissantes. 


