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Comme dans le cas présent il est difficile de faire varier la
composition du mélange comprimé au cours des mesures, chaque
série d’expériences doit nécessairement étre exécutée a concen-
tration connue.

Deux types de méthodes sont donc concevables :

1. a température variable.

a) On peut observer les changements survenant dans I'allure
de la courbe de refroidissement (ou de réchauffement) du sys-
téme maintenu a volume constant. La méthode « pyrométrique »
(Puschin et Grebenschtchikow 1924) est basée sur le principe
suivant : on déduit des variations de température, observées au
moyen d’'un couple thermo-électrique, les changements d’état
provoqués au sein du mélange, lors de I'abaissement de la
température, a pression constante.

b) En faisant varier la température du systéme, observer les
variations correspondantes de la pression. Cette méthode qui
fut utilisée par Tammann (1903) dans I'étude des corps purs, a été
employée par Kultascheff (1911), Denecke (1919) et Hasselblatt
(1921). ; elle nécessite I'observation simultanée des deux variables
PetT.

On peut également observer la fusion de la substance lors
de I'élévation de la température et noter les valeurs correspon-
dantes de la pression et de la température (Roloff 1895, Hulett
1899).

¢) On pourrait imaginer I'emploi de la méthode utilisée par
Bridgman (1931) pour I'étude des substances pures, basée sur
I’observation des variations de volume lors de la fusion, mesurées
a l'aide des mouvements d’'un piston gradué.

2. a pression variable.

a) Observation visuelle des changements survenant au sein du
mélange par suite de I'élévation de la pression. (Swallow et
Gibson 1934).

b) Etude des différents aspects de la courbe de chute de pression
a température constante : analyse piézométrique.

REMARQUES. — Les méthodes pyrométrique et optique qui
donnent de bons résultats sous des pressions relativement peu
élevées, semblent inutilisables, dans I’état actuel de la technique,
a des pressions beaucoup plus considérables. En effet, il est
difficile d’envisager la construction de contacts électriques et de
systémes optiques pouvant résister a un travail continu sous des
pressions s’élevant a plusieurs dizaines de milliers de kg/cm?®.




— 216 —

La méthode de l'analyse piézométrique, au contraire, ne pré-
sente pas ces inconvénients et répond parfaitement au but que
nous voulons atteindre : mettre au point une méthode permettant
d’effectuer des mesures a des pressions trés considérables, tout
en ne nécessitant qu'un matériel assez simple.

B. — PARTIE EXPERIMENTALE.
I. -~ L’ANALYSE PIEZOMETRIQUE.

1. Principe de la méthode.

La méthode consiste a observer les variations de pression se
produisant au sein d’'un syst®éme maintenu a température constante
et préalablement comprimé, dans lequel on provoque une chute
réguliere de pression.

L’application de cette méthode a I'étude de l'influence de la
pression sur la température de fusion ou de transformation des
substances pures a été décrite en détail dans un mémoire précédent
(ce Bulletin, 1935, 44, 41).

Dans le cas d’'un mélange binaire de liquides miscibles dont les
constituants cristallisent a I'état pur, avec diminution de volume
(cas des mélanges organiques), on obtiendra une série de courbes
schématisées sur le diagramme 1 (1),

On observe donc une courbe de fusion, le passage de la phase
cristalline a la phase liquide étant réalisé, non par I'élévation de
température a pression constante, mais par I’abaissement de la
pression a température constante.

Une remarque quant a ’emploi de cette méthode est nécessaire.
Sous la pression atmosphérique une courbe de refroidissement est
plus précise qu’une courbe de réchauffement parce que le début
de la cristallisation est mieux marqué a cause de brusques chan-
gements d’état dus a I'existence des retards thermodynamiques,
qui cessent par agitation ou par I'addition d’'un germe. Ici, au
contraire, ces retards risquant d’étre considérables et difficiles a
faire cesser, la courbe de fusion est plus facile a réaliser. D’aprés
I'étude partielle d’'un systéme fondant avec contraction (CO;Na, +
H,0), il semble que la méthode utilisée dans le sens inverse
ne donnerait pas de meilleurs résultats et serait d'un emploi plus
difficile (élévation réguliere de la pression).

(1) Ce schéma a été emprunté au travail de M, J. Timmermans (1913) dans lequel on
trouvera de plus amples détails a ce sujet.




