
Pour chacune de ces autres isothermes. on pointe 
et on lisse la courbe 

abscisses: P 2' P 3' . . . P i' ... 

ordonnees : X 2 • X 3 ..... X l' .. . 

Les Xl sont ensuite divises par Xo (t + 273.15) / 
273.15 ce qui fournit les Z j correspondants. en 
effet: 

Z l (a t o C) 
Xo (t + 273.15) : 273.15 

Pour les remplissages suivants. les operations 
sont conduites semblablement. mais en determinant 
au prealable un facteur k d 'ajustement, calcule 
comme suit . On utilise la premiere pression mesu­
ree sur un isotherme (et si possible quelques pres­
sions suivantes) et on calcule Ie rapport 

Z (1 e r rem pI.) 
= k 

Xl (2e rempl.) 

En faisant intervenir toutes les isothermes et Ie 
plus possible de pressions. on obtient pour k une 
valeur moyenne qui sera retenue. 

Zj (2" rempl.) = kX\ (2'" rempl.) 

Toutes les courbes partielles ainsi obtenues doi­
vent etre relissees ensuite sur leur entierete. 

m. - RESULTATS EXPERIMENTAUX ET 
CONCLUSIONS. 

Les methodes experimentales decrites ci-avant 
ont permis de determiner en particulier. la com pres­
sibilite du methane . et d'en calculer la fugacite. 

Le facteur de compressibilite. desigpe par z. 
est defini par l'egalite Z = pV / nRT.· OU pest la 
pression clu gaz. V son volume, n Ie nombre de 
moles. R la constante des gaz parfaits et T la 
temperature Kelvin. 

La fugacite. designee par f. est definie en ther­
illodynamique par l' equa tion 

lof = (G - Go*) / RT 

OU G est l'enthalpie libre molaire du gaz suppose 
chimiquement stable a une pression et une tempe­
l'ature quelconques. Go * l' enthalpie libre molaire 
d'un gaz parfait a la meme temperature mais sous 
la pression d'une atmosphere. prise comme refe­
rence. 

Le coefficient de fugacite . designe par y. est 
defini a chaque temperature par Ie rapport de la 
fugacite a la pression correspondante : y = f/ p . 
On demontre en thermodynamique que y est uni 
a z et p par la relation : 
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• 
lo y = f 

o 

z- I 
-- dp .. .. .. (T = c te) 

P 

On trouvera dans les tableaux ci-apres les 
valeurs de z. In y. y et f du methane aux trois 
temperatures: 50. 63° C ; 101 . 340 C et 151.880 C. 
Le methane etudie avait une purete de 99.95 % ; 
les principales impuretes etant : 

O 2 : 3 v. p. m. 

H 20 : 5. mg/ m 3 

C 2H 6 • C 2H 4 et N2 : traces. 

Les unites utilisees clans les tableaux sont : l'at­
mosphere internationale pour la pression et la 
fugacite . Ie degre Celsius international pour la 
temperature. 

L'evaluation de z a resulte d'un lissage des 
valeurs experimentales obtenues pour l'expression 
p V In RT. Lors du lissage, la pression a ete variee 
par pas de 5 atm depuis 0 atm jusqu'a 200· atm. 
et par pas de 25 atm depuis 200 atm jusqu'a 
3000 atm. 

A partir des va leurs obtenues pour z, Ie loga­
rithme de y a ete calcule par la regIe de Simpson. 
dont nous rappelons Ie mecanisme general : 

a + 2h 

f 
a 

1 
ydx = - (Yo + 4 y, + y. ) h. 

3 

qui fait intervenir trois ordonnees consecutives. Le 
logarithme de y n 'a done pu etre evalue que de 
10 en 10 atm entre 0. et 200 atm, et de 50 en 
50 atm entre 200 et 3000 atm. 

Dans Ie choix des chiffres significatifs a retenir 
pour z. y et f on a tenu compte de la precision 
avec laquelle z etait connu. mais. au cours meme 
du calcul. des chiffres surabondants ont ete conser­
ves pour eviter de forcer i ndument les valeurs 
significatives finales . 

En ce qui concerne In y. les valeurs reproduites 
dans les tableaux sont celles-Ia memes que Ie ealcul 
a fournies et leurs apparente precision est done 
iIlusoire. 

A la suite des tableaux. on trouvera les (uagrarn­
mes representant les variations du facteur de 
eompressibilite du coefficient de fug'acite et de la 
fugacite du methane en fonction de la pression, 
aux trois temperatures considerees. 

On remarquera que les isothermes representa­
tives de z presentent, entre 1.800 et 2.000 atm 
environ, un point d 'inflexion qu 'on a rendu plus 
apparent en y trar,;ant la tangente. 

Les isothermes representatives de y et de f 
eroissent regulierement sans s'in£lechir dans la 
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r~gion de ce point d ·in£lexion. Mais cette inflexion 
se traduit par une inversion de la position relative 
de chacune des isothermes. a une pression quelque 
peu inferieure a 2.000 atm. c'est~a~dire dans la 
region meme des points d'inflexion de z. De Ce 
fait on trouve au~dela de ce point. la meme succes­
sion des isothermes pour y et pour f. que celle 
observee pour z. 

Cette inversion resulte de la difference entre 
les accroissements relatifs de la compressibilite (z) 
en fonction de la pression. pour chacune des iso~ 
thermes. Cette difference se remarque fort bien sur 
les diagrammes. par les divergences entre les 
valeurs reelles de z a 3.000 atm et les valeurs 
hypothetiques fournies par I'extrapolation de la 

tangente au point d·in£lexion. ces divergences 
diminuant en fonction de la temperature. 

On notera egalement l'accroissement conside­
rable de y en fonction de la pression. accroissement 
qui apparait encore plus nettement sur Ie diagram~ 
me donnant la variation de la fugacite par rapport 
a la pression. 

Ce travail a He realise grace aux importants 
subsides que l'Institut pour I'Encouragement de la 
Recherche Scientifique dans l'Industrie et l' Agri­
culture « I.R.S.I.A.» a accordes a l'Institut Belge 
des Hautes Pressions pour sa section de thermody~ 
namique experimentale : que cet organisme veuille 
bien trouver. en cette etude, l'expression de nos 
remerciements et de nos sentiments de gratitude. 

TABLEAU I. - (t = 50.63° C ; p et f en atm int.) 

p z 

o 1.0000 
10 0.9937 

20 0.9750 
30 0.962

9 
40 0.951 2 

50 0.9402 

60 0.9300 
70 0.9205 
80 0.911 7 

90 0.9037 

100 0.8966 

110 0.890
4 

120 0.885, 
130 0.8808 

140 0.8775 
150 0.8750 
160 0.8738 

170 0.8737 

180 0.8747 

190 0.8767 

200 0.8796 

250 0.907 

300 0.95, 
350 1.00" 
400 1.062 
450 1.123 
500 1.188 

550 1.253 
600 1.319 
650 1.385 
700 1.450 
750 1.51 5 
800 1.580 
850 1.645 
900 1.71 0 
950 1.77" 

1000 1.838 

1050 1.901 
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In y 

0.00000 
-0.01260 
-0.02514 
-0.03758 
-0.04986 
-0.06195 
-0.07377 
-0.08528 
-0.09648 
-0.10735 
-0.11787 
-0.12802 
-0.13779 
-0.14716 
-0.15612 
-0.16466 
-0.17277 
-0.18043 
-0.18762 
-0.19434 
-0.20059 
-0.22484 
-0.23801 
-0.24162 
-0.23735 
-0.22656 
-0.21026 
-0.18930 
-0.16443 
-0.13628 
-0.10537 
-0.07209 
-0.03676 

a.OO036 
0.03906 
0.07915 
0.12048 
0.16290 

y 

1.0000 
0.9875 
0.9752 

0.9631 

0.951
4 

0.9399 
0.9289 

0.9183 

0.9080 
0.8982 

0.8888 

0.8798 

0.8713 
0.8632 
0.8555 
0.8488 

0.8413 
0.8349 

0.8'289 

0.8238 

0.8182 
0.799 

0.788 

0.785 
0.789 

0.797 

0.8'1 0 
0.827 

0.848 

0.873 

0.900 
0.930 
0.96

4 

1.000 

1.040 

1.082 

1.128 

1.177 

0.000 
9.875 

19.50
4 

28.898 

38.056 

46.995 

55.73
4 

64.281 

72.640 
80.8'38 

88.880 
96.78 

104.56 
112.22 
119.77 
127.2

4 

134.6, 
141.93 

149.20 
156.43 
163.6

4 

199.72 

236.46 

274.75 
315.60 
358.6

5 
405.00 
454.85 
508,80 
567.45 
630'0 
697'5 
771.2 
8'50'0 
936'0 
1028 

1128 

1236 

p 

1100 
1150 
1200 
1250 
1300 
1350 
1400 
1450 
1500 
1550 
1600 
1650 
1700 
1750 
1800 
1850 
1900 
1950 
2000 
2050 
2100 
2150 
2200 
2250 
2300 
2350 
2400 
2450 
2500 
2550 
2600 
2650 
2700 
2750 
2800 
2850 
2900 
2950 
3000 

z 

1,96
4 

2.027 
2.089 

2.15, 
2.21 3 

2.27
4 

2,33
5 

2,396 

2,456 

2.516 
2.576 
2.636 

2,695 

2,75
4 

2.81 8 

2.872 

2.930 
2.988 

3,046 

3,102 
3,160 
3.21 7 

3.275 
3,332 
3.388 

3,444 

3.500 
3.555 
3.610 
3.665 
3,71 9 
3,773 
3,826 

3,879 

3,933 
3,98.5 

4.038 

4,090 
4,142 

In 1 

0.20628 
0,25053 
0,29555 
0.34127 
0.38762 
0.43454 
0,48198 
0.52989 
0.57823 
0,62696 
0,67605 
0,72547 
0.77518 
0,82517 
0.87541 
0.92588 
0.97658 
1.02747 
1.07852 
1.12972 
1.18106 
1.23255 
1,28419 
1.33594 
1.38779 
1.43974 
1.49179 
1.54390 
1,59607 
1.64829 
1.70055 
1.75285 
1.80517 
1.85752 
1.90987 
1.96222 
2.01459 
2,06696 
2,11932 

y 

1.229 

1,285 

1.344 
1.407 
1.478 

1.544 

1.61 9 

1,699 

1.783 

1.872 

1.966 

2.066 

2,171 

2.282 
2.400 
2.524 
2.655 
2.794 

2.940 
3.095 

3,258 

3.430 
3.61

2 

3.803 

4.006 

4.220 
4.445 
4.683 
4.93

4 

5.198 
5,477 
5.77, 
6,081 

6,408 

6.752 
7.11 5 

7.497 
7.901 

8.325 

135
2 

1478 

161 3 

1759 
1915 
2084 
2267 
2463 
267

4 

290
2 

3146 

3409 

369
1 

3993 
4320 
4669 

501" 
5118 
5880 
6345 
6842 
737

4 

7946 
8557 
9214 
991 7 
1067 101 

1147 101 

1233 101 

1325 10' 
142" 101 

1529 101 

1642 101 

1762 101 

1891 101 

2028 101 

2174 101 

2331 101 

2497 101 
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