
qu'une des methodes possibles. Une autre metho
de « celie du diagramme double » due au Profes
seur E. Mertens de Wilmars, ne necessite que la 
connaissance de la chaleur specifique aux condi
tions normales , ainsi que la variation des entropies 
et des enthalpies en fonction de la pression, ces 
dernieres grandeurs etant obtenues a partir des 
equations d' etat des constituants. 

Mais la connaissance de la compressibilite des 
gaz n 'est pas necessaire uniquement pour la de
termination de l'influence de la pression sur l'equi
libre chimique. A la question classique: « ces 
determinations apportent-elles a la chimie et a la 

physico-chimie des elements nouveaux? », je don
nerai une reponse s 'inspirant de celle faite par 
R. L. Gibson au Symposium sur les reactions aux 
hautes pressions tenu en 1940 par I' American 
Chemical Society a Detroit. 

Cette reponse peut etre donnee sous forme du 
tableau 1 qui indique l'importance considerable que 
presentent ces determinations dans la filiation des 
phenomenes physico-chimiques et chimiques sous 
pressions elevees. 

On y remarque que les relations p.V.T. sont 
indispensables au calcul de grandeurs thermo
dynamiques importantes utili sables dans Ie genie 

TABLEAU 1 

,------------I __ T_h_e_o_ri_e_s_a_t_o_m_l_·q_u_e_s_e_t_m_o_le_c_u_l_a_ir_e_s __ I------------1 

Relations p.v.T. 
Melanges 
Solutions 

1 

1 

Structure 
Geometrie 

Theorie des 
solutions 

Donnees 
thermiques 

1 
Theorie des gaz, 
liquides et solides 

1 

Rela tions p.v.T. 
Substances pures 

(gaz, liquides, 
solides) 

j 1 
Volumes partiels, 

entropies par tieIles, 
potentiel chimique, 

activite, coefficients, 
volume-energie 

·················· .. ····-I_A_ c_ti_o_n_s_ in_t_e_r-:-i_m_o_l_e_cu_I_a_i_re_s_ 1 
+-............. .. ....... . . 

Volume, entropie, 
fu gacite, energie 
libre, coefficients 

volume-energie 

1 1 1 1 
Effets des hautes pressions sur 

les equilibres dans I les equilibres dans 
les systemes heterogenes les systemes homog-enes 

1 

1 

les vitesses 
de reaction 

1 
Nouveaux produits , nouvelles reactions, nouveaux 

procedes, nouvelles techniques 
nouvelles connaissances. 
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chimique (volume, entropie, fugacite, energie libre, 
coefficients volume~energie) . Ces relations sont 
egalement necessaires au calcul de la compressibi~ 
lite de melanges gazeux, quoique les methodes de 
calcul ne soient pas encore parfaitement au point 
pour de telles previsions. 

En ce qui concerne la connaissance des equi~ 
libres entre phases liquide~vapeur, il faut connaitre 
ces relations p.V.T, tant pour la phase vapeur 
que pour la phase liquide. Ce domaine qUi n'a 
encore ete qu'effleure par quelques experimen~ 
tateurs, presente certainement un interet tres consi~ 
derable pour l'industrie chimique. 

'" ** 
Quoiqu'il en soit , I'emploi des hautes pressions 

est devenu assez courant pour les reactions tant en 
milieu homogene - c'est~a~dire se passant dans 
une seule phase: gazeuse, liquide ou meme soli de 
- qu'en milieu heterogene, reactions pour les~ 
quelles deux ou trois phases sont presentes. 11 
faut cependant remarquer que certaines reactions 
considerees comme se rblisant en milieu homo~ 
gene, s 'effectuent en milieu heterogene a cause de 
!'influence trop souvent negligee des parois. Dans 
un tel cas, on se trouve devant une reaction par~ 
tiellement homogene (qui se passe au sein meme de 
la masse de gaz ou de liquide) et partiellement 
heterogene (au contact des parois) , 

Le nombre des reactions chimiques, etudiees 
sous pressions elevees, en milieux homogenes, 
pseudo~homogenes et heterogenes s'accroit conti~ 
nuellement et il est certain que les laboratoires de 
recherche appliquee choisissent de preference ce 
genre de travaux , dont les resultats peuvent eire Ie 
plus directement et Ie plus rapidement employes 
a l' echelle industrieIIe, 

La liste suivante qui ne comporte qu'un nombre 
limite d'exemples des applications possibles des 
hautes pressions dans ce domaine, fournit des 
exemples caracteristiques de reactions chimiques 
realisees actueIIement sous des pressions variant 
de quelques dizaines a quelques milliers d'atmo~ 
spheres. EIIe permet de se rendre compte de 
!'importance croissante de cet usage, 

TABLEAU 2 

ALKYLATIONS. 

Cumene 
CoHs + CaHs --+ CoHs ' CH(CHs)2 + diisopropyl~ 

50 atm benzene. 

AMINATIONS. 

Aniline 
CsHs Cl + 2 NHa ------+. C6HS NH2 + NH4Cl 

200·, 65 atm 

338 

Ethanolamine 

(CH2)20 + NHa • HO(CH2)2 NH2 
130·, 100 atm 

Alcools amines 

HO~CnH2n~N02 + 3 1-4 ----~ HO~CnH2n~NH2 + 
30· C, 70 atm 2 H

2
0 

ESTERIFICATIONS. 

PormiBte de methyle 
CHsOH + CO --+ HCOOCHa 

450 atm 

HALOGENATIONS. 

Acrylate de methyle 
2CI(C1-4) 2 C O 2 CHa + (CHa)20 -----+ 

300· C, 500 atm 
2 CH2 = CH C O 2 CHa + 2CHsCI + Hp 

CARBOXYLATIONS. 

Benzaldehyde 

CaH6 + CO --+ C6HS CH 0 
100 atm 

HYDROGENATIONS. Nombreux exemples connus. 

HYDROLYSES. 

Glycerine et acides gras 
CaH5 (0 C 0 C1 7Has ) a + :!Hp --------> 

250·, 30 atm 
CaHs (OH) a + 3C17HssC02H 

NITRATIONS. 

Nitromethane 
CH4 + NOaH ---+ CHaN02 + H20 

100 atm 

OXYDATIONS. 

Pormaldehyde 
C4H10 + O2 ---+ CH,20 + ... 

30 atm 

POLYMERISATIONS 

Polyethylene 
nCH2 = CH2 ---+ (~CH2·CH2~)n 

1500 atm 

PYROLYSE. Cracking du petrole. 

* etc * 
Cependant, quoique les reactions chimiques re~ 

presentent un domaine important de l' apport des 
hautes pressions a I'industrie chimique, il en est 
d'autres que l' on est tente de considerer comme 
devant, dans I'avenir, presenter un interet tout 
aussi grand, 

Le tableau donne au debut de cet expose a deja 
indique I'interet de la connaissance des equations 
d'etat des gaz, des liquides, des solides, purs et en 
melanges pour la determination des divers equi~ 
libres conduisant a de nouveaux produits ou a des 
procedes inedits. 
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