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par LOUIS DEFFET 
Docteur en Sciences chimiques. 

Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientilique. 

(Communique £l la Redaction Ie 19 mai 1936). 

L'effet des pressions elevees sur la fusion de melanges binaires 
de liquides miscibles dont les constituants cristallisent a l'etat 
pur n'a faitYoojel -q-ue.. de tres peu de recherches. 

Les methodes utili sees dans de telles recherches presentent 
en general l'inconvenient d'etre difficilement applicables aux 
pressions tres elevees ou l'etude de ces phenomenes offre un 
grand interet. 

Notre but etant de mettre au point une methode utilisable a 
toutes les pressions, nous avons .-e.hoisi I'analyse piezometrique, 
dont Ie principe a ete indique en {?13 par Monsieur Ie Prof~seur 
.L Timmermans(l) et qui nous parait applicable jusqu'a Ctes '" 
pressions tres considerables. 

A. - INTRODUCTION. 

I. - HISTORIQUE. 

Des 1826, Perkins determina I'influence de la pression sur 
la temperature de fusion d'un corps pur et depuis lors un grand 
nombre de travaux ont ete executes dans la meme direction; 
en 1848 les experiences de Bunsen furent Ie point de depart d'une 
serie de recherches concernant la variation de la solubilite sous 
l'effet de la pression; mais en 1895 seulement, Roloff a etudie 
la variation de la temperature eutectique so us l'effet de la pression. 

Depuis cette epoque, tres peu de recherches ont ete poursuivies 
dans ce sens; Ie nombre de systemes etudies par l'ensemble 
des auteurs atteint seulement la vingtaine. 

o I. Ce Bulletin 1935, 44, pp. 41·80 et 97-139. 
II. Ce Bulletin 1935, 44, pp. 640·657. 

(1) Voir les citations bibliographiques a la fin du m~moire. 
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1) Melanges organiques. 
Benzene + unHhane : 
o. Xylene + p. xylene : 
Naphtaline + urethane: 
Naphtaline + p. toluidine: 
Naphtaline + diphenylamine: 
Phenol + p. toluidine: 
Naphtaline + m. dinitrobenzene : 
Urethane + diphenylamine : 
Urethane + p. nitroanisol : 
Urethane + monobromcamphre : 
Diphenylamine + p. nitroanisol : 

2) Cryohydrates. 
NaCI + H20: 
KCI+ H20: 
NH(CI + H20 : 
Sucre de canne + H20 : 
MgBr2 + H20: 
S04K2 + H20 : 
NOaNH4 + H20 ,': 

3) Melanges inorganiques. 

Puschin 1925. 
Swallow et Gibson 1931. 
Kultascheff 1915. 
Kultascheff 1911. 
Roloff 1893. 
Puschin 1926. (b) 
Puschin 1926. (a) 
Puschin et Grebenschtchikow 1925. 
Puschin et Grebenschtchikow 1925. 
Kultascheff 1910. 
Puschin 1926. (b) 

Denecke 1919, Adams 1931. 
» » 
» » 
» ,. 

» » 

Adams 1932. 
Adams et Gibson 1932. 

Ca(NOa)24 aq. + Cd. (NOa)2 4 aq.: HasselblaU 1921. 
Na + Hg : Puschin et Grebenschtchikow 1925. 

II. - DESCRIPTION GENERALE DES METHODES EMPLOYEES. 

Celles-ci doivent permeUre de determiner l'influence de la 
pression sur : 

1) la temperature eutectique ; 
2) la fin de fusion de solutions de concentration connue; 
3) la concentration eutectique. 

CeUe derniere valeur se deduit des resultats experimentaux 
groupes sous forme d'isobares dans un diagramme temperature
concentration. 

La recherche de la variation de la temperature eutectique peut 
se faire sur un melange de composition eutectique ou de compo~ 
sition quelconque; les methodes utilisees sont les m~mes que 
celles servant a l'etude des corps purs. 

La pression de fin de fusion s'etudie sur des melanges de 
diverses compositions. En effet, suivant la loi des phases, on sait 
que la variance maximum d'un melange de deux composants 
est trois; puisque V = C + 2 - P d'ou V = 4 - P. La valeur 
maximum de Vest 3 : pression, temperature et concentration. 
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Comme dans Ie cas present il est difficile de faire varier la 
composition du melange comprime au cours des mesures, chaque 
serie d'experiences doit necessairement etre executee a concen
tration connue. 

Deux types de methodes sont donc concevables : 

1. a temperature variable. 
a) On peut observer les changements survenant dans l'allure 

de la courbe de refroidissement (ou de rechauffement) du sys
teme maintenu a volume constant. La methode « pyrometrique » 

(Puschin et Grebenschtchikow 1924) est basee sur Ie principe 
suivant : on deduit des variations de temperature, observees au 
moyen d'un couple thermo-electrique, les changements d'etat 
provoques au sein du melange, lors de l'abaissement de la 
temperature, a pression constante. 

b) En faisant varier la temperature du systeme, observer les 
variations correspondantes de la pression. Cette methode qui 
fut utilisee par Tammann (1903) dans l'etude des corps purs, a ete 
employee par Kultascheff (1911), Denecke (1919) et Hasselblatt 
(1921). ; elle necessite l'observation simultanee des deux variables 
P et T. 

On peut egalement observer la fusion de la substance lors 
de l'elevation de la temperature et noter les valeurs correspon· 
dantes de la pression et de la temperature (Roloff 1895, Hulett 
1899). 

c) On pourrait imaginer l'emploi de la methode utili see par 
Bridgman (1931) pour l'etude des substances pures, basee sur 
I'observation des variations de volume lors de la fusion , mesurees 
a l'aide des mouvements d'un piston gradue. 

2. a pression variable. 
a) Observation visuelle des changements survenant au sein du 

melange par suite de l'elevation de la pression. (Swallow et 
Gibson 1934). 

b) Etude des differents aspects de la courbe de chute de pression 
a temperature constante: analyse piezometrique. 

REMARQUES. - Les methodes pyrometrique et optique qui 
donnent de bons resultats sous des pressions relativement peu 
elevees, semblent inutilisables, dans l'etat actuel de la technique, 
a des pressions beaucoup plus considerables. En effet, iI est 
difficile d'envisager la construction de contacts electriques et de 
systemes optiques pouvant resister a un travail contin u sous des 
press ions s'eJevant a plusieurs dizaines de milliers de kg/cm2

• 
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La methode de l'analyse piezometrique, au contraire, ne pre
sente pas ces inconvenients et repond parfaitement au but que 
nous voulons atteindre : mettre au point une methode permettant 
d'effectuer des mesures a des pressions tres considerables, tout 
en ne necessitant qu'un materiel assez simple. 

B. - PARTIE EXPERIMENTALE. 

I. --- L'ANALYSE PIEZOMETRIQUE. 

1. Principe de fa methode. 
La methode consiste a observer les variations de pression se 

produisant au sein d'un systeme maintenu a temperature constante 
et prealablement com prime, dans lequel on provoque une chute 
reguliere de pression. 

L'application de cette methode a l'etude de l'influence de la 
pression sur la temperature de fusion ou de transformation des 
substances pures a ete decrite en detail dans un memoire precedent 
(ce Bulletin, 1935, 44, 41). 

Dans Ie cas d'un melange binaire de liquides miscibles dont les 
constituants cristallisent a l'etat pur, avec diminution de volume 
(cas des melanges organiques), on obtiendra une serie de courbes 
schematisees sur Ie diagramme 1(1). 

On observe donc une courbe de fusion, Ie passage de la phase 
cristalline a la phase liquide etant realise, non par {'elevation de 
temperature a pression constante, mais par l'abaissement de la 
pression a temperature constante. 

Une remarque quant a l'emploi de cette methode est necessaire. 
Sous la pression atmospherique une courbe de refroidissement est 
plus precise qu'une courbe de rechauffement parce que Ie debut 
de la cristallisation est mieux marque a cause de brusques chan
gements d'etat dus a l'existence des retards thermodynamiques, 
qui cessent par agitation ou par l'addition d'un germe. lei, au 
contraire, ces retards risquant d'etre considerables et difficiles a 
faire cesser, la courbe de fusion est plus facile a realiser. D'apres 
l'etude partielle d'un systeme fondant avec contraction (COaNa2 + 
H20), il semble que la methode utilisee dans Ie sens inverse 
ne donnerait pas de meilleurs resultats et serait d'un emploi plus 
difficile (elevation reguliere de la pression). 

(1) Ce schema a ell! emprunte au travail de M. J. Timmermans (19l3) dans \eque\ on 
trouvera de plus amples detllils a ce sujet. 
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L'influence, sur la variation de la temperature, de la disparition 
du dernier cristal au sein de la solution, est faible; ceUe influence 
sur la variation de la pression est plus forte (voir page 227) et ce 
fait explique pourquoi une telle methode est applicable SOllS haute 
pression. 

R 505\on . 

Diagramme I. 

2. Description generaie des appareils. 
La methode necessite l'emploi des m~mes appareils que ceux 

decrits au cours de l'etude de l'influence de la pression sur la tem
perature de fusion des corps purs : 

Machine de Cailletet 
Cylindre-laboratoire 
Appareil de chute de pression 
Tuyaux-Joints 
Thermostats 
Manometres-Thermometres. 

Ces appareils ont ete decrits en detail dans nos memoires ante
rieurs. 

Nous y avions signale, entre autres, un systeme de pointe au 
servant a provoquer une fuite reglable, mais qui presente des 
inconvenients rendant son emploi difficile dans Ie cas present. 
La vitesse de chute de pression provoquee au moyen de ce 
pointeau est proportionelle a la difference des pressions, interieure 
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et exterieure, du systeme: la vitesse de fuite diminue donc au fur 
et a mesure que la pression s'abaisse. On obtient de ce fait, une 
chute de pression reguliere, mais dont la vitesse n'est pas constante 
et tend vers zero; un tel abaissement de pression est represente 
sur un diagram me pression-duree par une hyperbole tendant vers 
son asymptote (Tableau I, page 219). 

La fuite, regtee pour une vitesse convenable, s'arrete apres une 
chute de pression d'environ 200 kg. Le reglage d'un tel systeme 
consisterait donc a agir continuellement sur l'ouver!ure du pointe au 
et a modifier ainsi la vitesse de fuite du liquide de compression. 
Ce reglage est fort difficile a realiser automatiquement; nous 
avons prefere employer une methode totalement difterente, en 
agissant sur Ie piston de la machine de Cailletet. 

Un tour de volant de la machine provo que a peu pres la m@me 
variation de volume, et par consequent de pression, aux environs 
de la pression atmospherique ou aux environs de 1000 kg/cm2 (en 
moyenne 60 kg/cm2 par tour du piston de notre appareil). 

Pour obtenir une chute reguliere de pression, it suffit donc de 
faire tourner lentement Ie volant de la machine dans Ie sens inverse 
de celui des aiguilles d'une montre. 

Un mouvement d'horlogerie est utilise pour regler la vitesse de 
rotation du volant, les poids de !'horloge provoquant ce mouve
ment. 

3. Appareil de chute de pression (1). 

Deux pignons dentes, l'un de 20 (r1), I'autre de 40 dents (r2), sont 
visses sur un manchon d'acier que I'on peut rendre solidaire de 
I'axe de la machine de Cailletet , au moyen de deux ergots. 

Le plus grand de ces pignons est relie, au moyen d'une chaine 
a rouleaux, a un pignon dente racagnac de 20 dents (ra), fixe sur 
I'axe d'un tambour. Sur celui-ci s'enroule un cable qui passe sur 
deux roulettes, I'une fixee au ras du sol et l'autre pres du plafond i 
les poids sont suspendus a ce cable. 

L'autre pignon dente (r2) en entraine un de meme grandeur (r.) 
fixe sur I'axe central du mouvement d'horlogerie (H). 

L'horloge regie la vitesse de chute des poids i Ie mouvement 
primitif en a ete modifie: iI se compose de trois paires de roues 
dentees qui se trouvent dans les rapports: 2,2: 1 ; 2,8: 1 i 12: 1. 

La demultiplication est donc de 74 : 1. 
La roue a ancre possede 42 dents. 

(1) Lea letlres entre parentheses se rapportent aux planches I et II . 
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TABLEAU I. 

I. POINTBAU II. HORLOGB 
NOMBRB 

DB TOURS P. ~p P. I ~p 
I. 0 618 579 

23 12 
1/5 595 567 

21 12 
2/5 574 555 

18 12 
3/5 566 543 

16 12 
4/5 540 531 

15 12 
II. 0 525 519 

13 12 
1/5 512 507 

10 12 
2/5 502 495 

8 11 
3/5 494 484 

8 11 
4/5 486 473 

8 11 
III. 0 478 462 

7 11 
1/5 471 451 

5 11 
2/5 466 440 

5 10 
3/5 461 430 

5 10 
4/5 456 420 

5 11 
IV. 0 451 419 

4 11 
1/5 447 398 

5 11 
2/5 442 387 

4 11 
3/5 438 376 

4 11 
4/5 434 365 

3 11 
V. 0 431 354 
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La longueur du balancier regIe la vitesse du mouvement. A un 
balancier baUant les deux tiers de seconde correspond un tour de 
volant en trente minutes, vitesse permeUant d'obtenir ,une chute de 
pression convenant bien aux experiences. 

Le frottement des diverses parties et principalement du pas de 
vis de la machine de Cailletet tend a arreter Ie mouvement et it faut 
augmenter considerablement les poids pour obtenir une chute de 
pression reguliere. Afin d'obvier a cet inconvenient un tendeur (T), 
mQ par un moteur electrique, agit periodiquement sur Ie cable qui 
soutient les poids. 

Afin d'eviter les erreurs pouvant provenir de legeres variations 
de vitesse, nous avons adapte un compte-tour (CT) actionne par 
l'axe principal de I'horloge. Ce compte-tour est compose de l'axe 
des heures et des minutes d'une horloge. 

Au moyen de cet appareil, on peut provoquer et observer une 
chute de pression tres reguliere. 

Dans Ie tableau I, nous comparons deux courbes de chute de 
pression, provoquees l'une au moyen du pointeau, l'autre au moyen 
de l'horloge. On remarque que la vitesse de chute de pression qui 
est constante dans Ie second cas (11-12 kg/cm\! par 1/5 de tour), 
diminue rapidement dans Ie premier. 

4. Enregistrement photographique. 
a) Principe. - Les premieres experiences ont ete menees en 

faisant simultanement des lectures au manometre et au compte
tour, environ toutes les dix minutes. Outre la necessite d'effectuer 
ces mesures pendant plusieurs heures consecutives, une telle 
methode presente l'inconvenient d'arreter Ie mouvement pendant 
l'absence de I'operateur, certaines mesures durant pres de dix 
heures. Pendant ce temps d'arret, la pression varie, a temperature 
constante, par suite de la fusion ou de la cristallisation des sub
stances. Quand on reprend l'experience, la pression doit d'abord 
etre ramenee a sa valeur primitive. Des lors la suite des mesures 
peut etre troublee, les substances ne se trouvant plus dans les 
memes conditions qu'au cours de la premiere partie de I'experience. 

L'enregistrement des mesures s'impose donc. Les manometres 
enregistreurs sont coQteux, et de quelque modele qu'ils soient, 
presentent toujours une certaine hysteresis; nous avons donc pre
fere photographier les indications du manometre. Le mouvement 
a photographier n'etant pas rectiligne, il n'est pas aise d'en faire 
un enregistrement continuo Il faut photographier Ie manometre it 
des moments determines de fayon a pouvoir nt!gliger I'enregistre
ment simultane, soit du temps, soit du nombre de tours de volant. 
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Le deroulement du papier sensible ou de la pellicule et I'obtura
tion de I'objectif doivent ~tre regles par la machine el1e-m~me. 

b) Realisation. - Un appareil photographique a double tirage, 
muni d'un objectif aplanetique extra-rapide, est place dans l'axe du 
manometre et Ii 1 m. 60 de celui-ci, de fa'ron a obtenir des photo
graphies de 24 mm. de diametre. 

Derriere l'appareil (A), solidement attache a un socle (8), 
s'adapte une chambre noire (N) se fermant par deux portes a 
glissiere. A I'interieur de la chambre noire se trouve une bobine, 
actionnee de I'exterieur, sur laquelle s'enroule Ie papier sensible (1). 

La circonference de cette bobine est calculee de te\1e fa'ron qu'elle 
corresponde a la longueur du papier necessaire Ii l'enregistrement 
du nombre de photographies desirees par tour de volant (2). 

L'obturateur Ii volet de l'appareil est maintenu ouvert. Il est 
remplace par un obturateur a ciseaux (0), transforme de fa'ron Ii 
fonctionner au moyen d'une tige attachee au noyau d'un elec
tro-aimant. 

Le manometre est eclaire par un projecteur (P) constitue de huit 
lam pes de 60 watts chacune, placees en cercle autour de lui, de 
fa'ron Ii ce que cet eclairage se fasse sans ombre portee. 

c) Fonctionnement. - Un contacteur electrique est ada pte au 
compte-tour. II ferme un circuit, pendant quelques secondes, 
tous les cinquiemes de tour. Dans ce circuit est intercale un 
relai dont Ie fonctionnement provoque l'allumage du projecteur 
et Ie fonctionnement d'un second relai. Ce second relai, regIe 
de fa'ron Ii fonctionner une fraction de seconde plus tard que 
Ie premier, est relie au circuit de l'electro-aimant qui actionne 
l'ouverture et la fermeture de l'obturateur. Afin de reduire les 
etincelles d'ouverture et de rupture, les. contacts de ces relais 
sont noyes dans de l'huile de transformateur. 

La bobine enrouleuse est actionnee par une transmission 
rigide (Tr) reliee Ii l'axe central du mouvement d'horlogerie, au 
moyen d'engrenages et de joints Ii cadran. 

5. Dispositijs de securite. 
L'arr~t fortuit d'un relai ou de la machine au moment du 

passage du courant dans les lampes ou dans l'electro-aimant 

(1) Nous avons employe Ie papier Gevaert " Electrotype" qui nous a permis d'eHec
tuer des pholographies au 1/10 de seconde environ. 

(2) Dans Ie cas present, cinq photos par lour de volant suHisent, comme nous 
I'expliquerons plus loin. 
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provoqlierait au bout d'un certain temps un echauffement con
siderable de ces appareils. 

Un dispositif de securite a ete ada pte de fayon a couper Ie 
courant des que celui-ci passe plus de deux minutes dans un 
de ces circuits. Un dilatometre constitue par un tube rempli d'eau 
et de mercure est entoure de quelques spires d'un fil de con
stantan dans lequel passe Ie courant de l' electro-aimant et des 
lampes du projecteur. La tige du dilatometre se separe en deux 
parties. Dans chacune d'elles plonge l'extremite de conducteurs 
places dans Ie circuit d'un electro-aimant. Le fonctionnement de 
ce dernier coupe tout Ie courant de l'installation par l'interme
diaire d'un interrupteur central. 

Des que Ie courant passe plus de deux minutes, Ie mercure 
monte dans la tige du dilatometre, atteint les fils de cuivre, 
ferme Ie circuit et Ie dispositif de rupture de courant fonctionne. 

De plus, des dispositifs d'arret (R) et de mise en marche 
automatiques ont ete adaptes a la machine et au thermostat. 

II. - DESCRIPTION O'UNE EXPERIENCE. 

Les experiences sont menees de la me me fayon que pour une 
substance pure. Les memes ampoules et la meme methode de 
remplissage ont ete utili sees (ce Bulletin, 1935, 44, pp. 49-53). 

Nous avons verifie si les cristallisations et fusions successives 
dans Ie vide ne faisaient pas varier la composition de melanges 
de volatilite moyenne : 

1) Un melange equimoleculaire de benzene-m. cresol ayant subi 
ce traitement n'a perdu que 0,05 % de son poids. 

2) Un resuttat comparable a ete obtenu par l'observation des 
indices de refraction d'un melange sulfure de carbone-nitro
benzene. 

Il n'y a donc aucun inconvenient a peser les substances avant 
de chasser l'air dissous. 

Apres la cristallisation, la pression est amenee a sa valeur 
maximum. Le mouvement d'horlogerie est mis en marche et la 
mesure commence. Quand l'experience est terminee, on developpe 
Ie film et on note la pression indiquee sur chacune des photo
graphies. Ces valeurs sont portees sur un diagramme pression
duree (diagrammes II et III). 

Le diagramme I nous montre l'aspect des diverses courbes que 
ron devrait obtenir. En realite I'allure de ces courbes est l~gere
ment differente et notammen~ Ie palier eutectique ne se presente 
pas sous la forme d'une horizontale. 
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Dans Ie diagramme II nous avons reproduit une courbe experi
mentale (Systeme benzene-naphtaline a 2,5 moles % de naphta
line) . On dis ting ue fort bien Ie palier eutectique et la pression 
de fin de fusion. 

.~ 
:--.. l 
~ 
~ 

'-....... 
~ 

'----. :---. 
------r--r--- ,. 

'",-
D ... , 

Diagramme . II. 

Quand on se rapproche de la concentration eutectique, it 
arrive que la pression de fin de fusion soit assez proche de la 
pression de fusion de I'eutectique, et dans ce cas on ne distingue 
pas la fin du paIier entectique. La pression de fin de fusion 
toutefois reste nettement marquee. (Diagramme III, systeme 
benzene-naphtaline a 10 moles % de naphtaline). 

R. "~ 

~ 
'---

- r--------
~ 

_J I 

D"",.. 

Diagramme III. 

Les pressions de fin de fusion sont en suite portees sur des 
diagrammes pression-temperature qui indiquent, pour chaque 
concentration, I'influence de la pression sur la temperature de 
fin de fusion (dt/dp et dpl dt). 

Enfin , d'apres ces dernieres valeurs, on trace des isobares qui, 
portees sur un diagramme temperature-concentration permettent 
de determiner la variation de la composition eutectique so us I'effet 
de la pression (Diagrammes IV et V). 
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III. - REMARQUES GENERALES. 

1. Agitation. 
Comme on Ie voit, les substances ne sont pas agiiees it 

I'interieur de la bombe. Nous avions pense, au debut de nos 
experiences, devoir agiter les melanges soit par rotation de la 
bombe sur elle meme, soit en utilisant un agitateur electro-magne
tique Ii I'interieur de celle·ci (Cohen et Sinnige 1909). 

Le premier de ces systemes serait difficilement realisable Ii 
des pressions tres elevees; quant au second, il necessite une 
bombe de plus grandes dimensions et des contacts electriques 
passant Ii travers la paroi de la bombe, ce qui est egalement 
une difficulte technique supplementaire. 

Apres nos premiers resultats, nous nous sommes apen;u que 
cette agitation n'etait pas absolument necessaire. (Sauf pour les 
temperatures proches de la temperature eutectique, les valeurs 
des dtJdp de la fin de fusion du melange sont regulierement 
disposees). En effet, dans l'analyse piezometrique telle que nOU5 
ravons realisee, les conclusions ne sont pas deduites de la 
longueur des paliers (ce qui necessiterait, en plus d'une agita
tion energique, la connaissance de la quantite de substance. 
employee), mais bien de la pression de fin de fusion Ii temperature 
donnee. II s'ensuit que, grace it la diffusion et surtout it I'absence 
de retards thermodynamiques dans Ie cas de la fusion, la diffe
rence de pression due a quelques cristaux non dissous est 
imperceptible, Ii la precision de nos mesures pres. 

Au contraire, une agitation est necessaire dans Ie cas des 
methodes utitisant comme critere, non la fusion, mais l'apparition 
du premier cristal (Swallow et Gibson 1934). 

Bien qu'utilisant I'apparition du premier cristal, Puschin, pas 
plus que nous, n'a juge cette agitation indispensable. Cet auteur 
fait cesser les retards thermodynamiques parll'effet de la pression 
elle-meme. 

2. Retard de transmission de La pression. 
La transmission de la pression est instantanee ainsi que nous 

I'ont montre les experiences suivantes : 
a) Deux manometres ont ete attaches: I'un directement Ii la 

bombe-Iaboratoire au moyen d'un ajutage Ii tres large ouverture 
inierieure, I'autre Ii la machine de Cailletet. 

Une experience conduite de cette fayon nous a prouve que les 
moindres variations de pression se produisant dans la bombe 
etaient transmises instantanement aux deux manometres et que 

, 
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les indications de ceux-ci etaient identiques. Les variations appor
tees a la pression au moyen du volant de la machine etaient 
egalement transmises instantanement aux deux manometres. 

b) Une experience a ete menee, Ie manometre etant attache 
directement a la bombe. Les resultats ont ete absolument identiques 
a ceux obtenus quand ce manometre est attache a \a machine. 

3. Retard a fa fusion. 
Nous avons observe, tant au cours de l'etude des substances 

pures que des melanges , au moyen de l'appareil decrit ci-dessus, 
l'existence d'un retard a la fusion, qui n'est pas dil. a une cause 
thermodynamique. Ce retard est constant pour chacune des 
substances et, com me nous 1'0nt prouve plusieurs experiences, 
independant de la quantite de matiere employee . II s'ensuit que 
sur un diagramme pression-duree on n'observera qu'une variation 
de la vitesse dans la chute de pression, vitesse qui ne s'annulera 
pas comme dans Ie cas d'un palier. 

II semble que ce retard soit dO. au fait que la vitesse de fusion 
est inferieure, dans to us les cas, a la vitesse de chute de pression. 
Nous ne possedons pas assez de donnees experimenta\es pour 
rechercher exactement la cause de ce phenomene et faire la 
correction des erreurs qu'il occasionne. Toutefois, si ce retard 
cause une tegere difference sur les valeurs de temperature de fin 
de fusion, il n'influence guere la variation de la concentration 
eutectique. 

IV. - EVALUATION DES ERREURS EXPERIMENTALES. - SENSIBlLITE 
DE LA METHODE. 

1) Erreurs sur fa mesure de fa pression et de fa temperature.
Nous ne reviendrons pas sur les erreurs provenant de la pression 
et de la temperature dont nous avons determine la grandeur 
precedemment: ces erreurs sont negligeables. 

2) Elfet du phinomene de fusion sur la pression. - La fusion 
complete de 10 cc. environ de substance provoque une elevation de 
pression qui peut varier, suivant les cas, de 200 a 1000 kg.Jcm2• 

Ainsi, dans Ie cas Ie moins favorable, la fusion d'un vingtieme de 
cc. de substance provoque une elevation de pression d'un kg. La 
sensibilite du manometre est d'environ 2 kg , on doit donc s'aper
cevoir de la fusion (ou de la fin de fusion) d'un dixieme de cc. 
de substance. 

Un tour de volant de la machine correspond a une variation de 
pression de 60 kg. environ, chaque mesure se faisant au 1/5 de 
tour correspond a une chute de pression de 12 kg. Des qu'un 
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dixieme de cc. aura fondu, la chute de pression par 1/ 5m• de tour 
ne sera plus que de 10 kg . L'approximation dans ce eas atteint 
done 1 pour 100 par rapport a la quantite totale de substance. 

Une extrapolation tres eourte donnera la pression exacte ou la 
substance a commence ou fini de fondre. L'aspect des diagram
mes II et III prouve . suffisamment qu 'il est inutile de rapprocher 
davantage les photographies. 

3) Erreur sur la lecture. - Les photographies du manometre 
ont 24 mm. de diametre. La lecture se fait a la loupe et il est facile 
d'apprecier une difference d'un kg., ce qui est de I'ordre de la 
sensibilite du manometre et de la methode. 

4) Erreur sur la concentration eutectique. - II est difficile 
d'evaluer I'erreur finale sur la concentration du melange eutec
tique, valeur que I'on obtient par I'intersection des differentes 
isobares avec Ie palier de fusion correspondant. L'erreur peut 
varier d'un melange a un autre suivant l'inclinaison des isobares, 
la longueur de celles-ci et l'inclinaison de la courbe de variation 
de la concentration eutectique. En examinant Ie systeme benzene
urethane (diagramme V), on voit qu'en trayant les isobares de 
fayon a negliger les valeurs nettement erronnees, l'erreur sur la 
concentration sous 1000 kg./cm2 ne parait pas devoir depasser 
1 0/0. 

c. - RESULTA TS EXPERIMENTAUX. 

Nous donnerons nos resultats sous la m~me forme que celie 
utilisee pour les substances pures : 

Temperature (en degres centigrades) 
Pression (en kg/ cm2

) 

dt/ dp et dp/dt 
o. 

(voir ce Bulletin 1935, 44, pp. 60-62). 
La variation de la concentration eutectique est deduite de ces 

valeurs. 

I. - SYSTEME BENZENE-NAPHTALlNE. 

1. Constituanls purs. 
a) Benzene. - Valeurs obtenues precedemment (ce Bulletin, 

1935, 44, p. 71). 
T. F.: 5°50 
dt/dp (moyenne) 0,0267 
dp /dt (moyenne) 37,5 
0 =1,096. 
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b) Naphtaline. - Nous n'avons pas determine nous-m~me la 
variation de la temperature de fusion de cette substance. 

Voici les valeurs obtenues par Tammann (1903), 

T. F.: 800 1 

dt/ dp (moyenne) 0,0337 

dp / dt (moyenne) 29,7 
0=1,095. 

Le benzene et la naphtaline purs ont eM mis Ii notre disposition 
par Ie Bureau international des Etalons physico-chimiques. 

2. Melange eutectique. 
Sous la pression atmospherique, Ie melange eutectique contient 

12,5 moles °io de naphtaline, sa temperature de fusion est de 
-305. Ces valeurs concordent avec les donnees de la Iitterature. 
(Pickering 1893, Washburn et Read 1915, etc.). 

T. P. dtjdp dp/dt 
-30 5 1 

0,0230 43,4 
00 0 153 

0,0238 42,0 
50 00 363 

0,0237 42,2 
100 00 574 

0,0233 42,8 
150 00 788 

0,0232 43,0 
20000 1003 

M = 0,0234 42,7 

0= 1,087 

La variation de la temperature de fusion de I'eutectique etudie, 
sur un melange de 17,5 moles 0/0 de naphtaline, nous a donne 
des resultats concordant parfaitement avec ceux obtenus sur Ie 
melange eutectique : 

T. p. 

17,5 0 / 0 

155 kg/cm2 

684 • 
893 » 

12,5 0/0 

153 kg/cm2 

681 » 

895 » 
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3. Melanges de diverses concentrations. 
a) 2,5 moles 0/ 0 de naphtatine. 

T. P. dt ;'dp dp/dt 
308 1 

0,0290 34,5 

10050 230 
0,0281 35,5 

15000 390 

( 
0,0285 35,0 

18000 505 
0,0266 31,5 

20000 575 
0,0270 37,0 

25000 760 
0,0277 36,0 

280 50 885 
M = 0,0278 35,9 
0= 1,100 

La valeur un peu elevee du dt / dp (par rapport a celle du 
benzene) est due au retard, dont nous avons signale l'existence 
(page 227), et dont la grandeur augmente iegerement avec l'ele
vation de la pression. 

b) 10,0 moles % de naphtaline. 

T. P. dt/dp dp /dt 
-10 1 

0,0245 40,6 
7050 370 

0,0250 40,0 

12050 570 
0,0243 41,1 

17000 755 

0,0250 40,0 
220 00 955 

M = 0,0247 40,4 
0= 1,091 

Litterature : melange a 10,85 % moles. T. F. = - 1093, 
sous la pression atmospherique (Pickering. 1. c.). 



- 231 

c) 14,5 moles % naphtaline. 

T. P. dtjdp dp,'dt 

0°0 1 
0,0230 43,5 

7°5 330 
0,0238 42,0 

120 50 540 
0,0234 42,6 

18000 775 
0,0235 42,5 

22000 945 
M = 0,0234 42,6 
0= 1,086 

Litterature : T. F. : 0° = 14,5 moles %' (Ward 1926). 

Nous avons cherche a mesurer egalement, la variation de la 
temperature de fin de fusion de melanges a 17,5, 25 et 40 
moles % de naphtaline, it diverses temperatures, s'etendant de la 
temperature de fusion a la pression atmospherique jusqu'aux 
environs de 50°. Nous n'y sommes pas parvenu par suite de 
la proximite des temperatures de fin de fusion sous la pression 
atmospherique et des valeurs sous pression, nos moyens experi
mentaux ne nous permettant pas d'obtenir des pressions supe
rieures a 1000 kg/ cm2• 

4. Variation de fa concentration eutectique. 
Afin de determiner la variation de la concentration eutectique 

so us l'effet de la pression, on porte sur un diagramme tempera
ture'concentration, les temperatures de fin de fusion des differents 
melanges, interpolees a des pressions de 200, 400, 600, 800 et 
1000 kg/ cm2 (Diagramme IV) (1). 

La variation de la concentration eutectique de ce melange est 
determinee, pour chacune des isobares, par l'intersection de 
celles-ci avec Ie palier eutectique correspondant. 

En joignant ces differents points, en partant de la concentration 
de 12,5 moles % sous la pression atmospherique, on obtient la 
courbe de la concentration eutectique: on voit que celle-ci ne 
varie pratiquement pas avec la pression, dans Ie cas present. 

(1) Nous avons ajoutt! sur ce diagramme les valeurs de Hulett (1899) exp erimentalea 
jusqu'a 300 kgjcm2, et extrapolees 11 partir de cette pression, jusqu'a 1000 kg/cm2• 
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2m-------~~--~------~---4----~~=---~ 
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1 · 

O·r-------------t------~oo::::-----~----++_----_+_l 
" ,!'oPT;> M"I~tt. 
~ ,,1ickfnng 

Diagramme IV. 

10 

Si au lieu de faire partir cette courbe de la pression atmosphe
rique, on ne s'occupe que des valeurs sous pression, la concentra
tion en naphtaline augmente d'environ 0,5 % dans Ie melange 
eutectique (courbe x-x'). Nous discuterons ce diagramme dans la 
partie theorique de cet expose (voir page 239). 
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II. - SYSTEME BENZENE-URETHANE • . 

1. Constituants purse 
a) Benzene (voir page 228). 
b) Urethane. - Nous avons purifie 250 gr. d'urethane Schering

Kahlbaum par cristallisations fractionnees dans l'ether. Apres 
trois tours de cristallisation, nous avons obtenu un produit dont la 
temperature de fusion de trois fractions successives etait: 48°26, 
48°26, 48°28. 

Valeurs de la Iitterature: 47°90 : Bridgman, 1915 j 470 94 et 
47°99: Richards et Chadwell, 1925 j 48°0-48°2: Richards et 
Palitzsch, 1919 j 480 19 : Chadwell et Asnes, 1930 j 48°20-48°35 : 
Puschin et Grebenschtchikow, 1925. 

T. P. dt/dp dp/dt 
480 25 1 

0,0091 109,1 
50°00 192 

0,0092 109,6 
520 50 466 

0,0092 108,0 
55°00 736 

0,0093 107,6 
57°50 1005 

M ~~ 0,0092 108,6 

0= 1,029 

1 kg/cm2 500 kg/cm2 1000 kg/cm2 

Tammann 1903 48°-48°2 520 3 57°8 
Kultascheff 1911 480 2 5205 56°8 
Bridgman 1915 470 90 53°0 57°3 
Puschin et 
Grebenschtchikow 1925 4803 520 9 57°5 
D. 480 25 520 9 57°5 

La concordance est tres bonne, les differences ne depassent 
guere les erreurs experimentales. 

2. Temperature eutectique. 
Sous la pression atmospherique, Ie melange eutectique contient 

3,9 moles % d'urethane et fond a 4°2. Ces valeurs concordent avec 
celles de Puschin et de ses collaborateurs (1925). Les temperatures 
de fin de fusion, sous la pression atmospherique, de divers me
langes concordent egalement avec celles de cet auteur (voir 
diagramme V). 
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P. dt/dp 
1 

0,0234 

249 

0,0237 

460 

0,0243 

665 

0,0220 

892 

0,0225 

980 
M = 0,0232 

3 = 1,084 

1 kg/cm2 500 kg/cm2 

40 2 150 1 

40 2 150 9 

dp/dt 

42,7 

42,2 

41,1 

45,4 

44,4 

43,1 

1000 kg/cm2 

260 2 

270 4 

Nous avons determine la variation de la temperature de fusion 
sur des melanges plus concentres en urethane. La concordance 
est tres bonne entre les differentes valeurs : 

TABLEAU II. 

T . P/3,9 m. % 24 m. °/. 30 m. % 65 m. °/0 

11000 291 288 

15000 460 460 

17°50 562,5 560 

200 15 671 675 

230 50 828 827 

26000 936 940 936 

260 70 966 960 
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3. Melanges de diverses concentrations. 
a) 3,0 moles % d'urethane. 

T. P. dt/dp dp/dt 
40 5 1 

0,0290 34,5 
100 00 190 

0,0270 37,0 
150 00 365 

0,0303 33,0 
200 00 530 

0,0266 37,5 
240 00 680 

0,0292 34,2 
30°00 905 

M=0,0284 35,2 

0= 1,102. 

b) 3,9 moles % d'urethane. 
T. P. dt/dp dp/dt 
40 2 1 

0,0297 33,6 
120 50 280 

0,0287 34,8 
15000 367 

0,0282 35,6 
20000 545 

0,0297 33,6 
270 00 780 

0,0266 37.4 
31°00 930 

M = 0,0285 35,0 
0 =1,102. 

c) 7,5 moles % d'urethane. 

T. P. dt /dp dp/dt 
11 080 1 

130 50 304 
0,0215 46,4 

16000 420 
0,0240 41,5 

200 00 586 
0,0288 34,8 

250 00 760 
0,0271 36,8 

270 50 852 
0,0294 34,0 

29000 903 
0,0270 37,0 

30·00 940 
M = 0,0280 35,6 
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d) 10,0 moles °/0 d'ur~thane. 

T. P. dt/dp dp/dt 
140 9 1 

170 50 480 
0,0277 36,0 

20000 570 
0,0250 40,0 

250 00 770 
0,0266 37,6 

28000 883 
0,0255 39,1 

290 20 930 
M = 0,0262 38,1 

e) 17,5 moles % d'ur6thane (1). 

T. P. dt/dp dp/dt 
19040 1 

22050 680 
0,0208 48,0 

250 00 800 
0,0222 45,0 

270 00 890 
0,0168 59,3 

280 60 985 

f) 24,0 moles °/0 d'ur~thane" 
T. P. dt/dp dp /dt 

220 2(2) 1 

230 50 700 
0,0230 43,3 

25000 765 
0,0200 50,0 

27000 865 
0,0295 51,8 

280 10 922 
0,0187 53,3 

29°00 970 

(1) A partir de ceUe concentration, les valeurs exptlrimentales ne correspond ant plus 
m~me par extrapolation, a la temptlrature de fusion a la pression atmosphtlrique, 
(voir Chapitre 0, § II), nous ne donnerons plus ni la moyenne des dt/dp et dp/dt, ni :S. 

(2) Interpol!! d'apr~s les valeurs suivantes : 

a 21 ",. 200 7 

26 0'0 2300 
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g) 30,0 moles % d'ur~thane. 

T. P. dt/dp dp/dt 
23050 1 

25000 760 
0,0300 33,0 

26050 810 
0,0250 40,0 

27000 830 
0,0166 60,0 

27050 860 
0,0178 56,0 

29000 944 

4. Variation de la concentration eutectique. (Oiagramme V). 

T 35'r-----r-----r-----r-----.-----~--~ 

/ 
~.r-----~~----~~~--~--~~/_4------0_4------_4 

15' r----"t-o::::--o--I'"t-?.L----II-----t----+-----t 

1.~Oearts. 
J'Q{~m 
comJ'0st. 

1~r_~~~~~--~------~------+_----~~=+~~ 

D ,,' }'1e$ g~,b' 

J1torp~ 7. 5 10 1S 20 lS 30 

d' U1itb ar\~. 
Diagramme V. 
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P. T. eutectique °10 eutectique flo/o 

1 402 3,9 
200 909 5,7 1,8 
400 1306 8,5 4,6 
600 1804 12,2 8,3 
800 230 0 16,3 12,4 

1000 2704 20,5 16,6 

L'extrapolation de ces valeurs concorde parfaitement avec celles 
que Puschin a obtenues de 2.550 a 4.050 kg./cm'. 

Ill. SYSTEME CARBONATE SODlQUE-EAU. 

Au cours de la mise au point de la methode nous avons etudie 
la variation de la temperature eutectique d'une solution de 
3,5 gr. % de COSNa2 dans l'eau (voir page 216). Ce systeme 
fond avec diminution de volume. 

Nous avons verifie sur ce melange que la temperature eutectique 
du systeme COSNa2, 10 H20 + H20 est de - 2°05. Cette valeur 
correspond it celle des differents auteurs qui ont etudie Ie melange 
eutectique contenant 5,75 gr. % de COSNa2• (-2°10 : Caspari 
1924; - 2°05 : Hill et Bacon 1927 .•• etc). 

N'ayant etudie qu'un seul melange nous ne connaissons pas la 
variation de la concentration eutectique sous l'effet de la pression. 

Variation de La temperature eutectique. 
T. P. dt/dp dp/dt 

-2005 1 
[-0,0290] [-34,5] 

- 3°50 51 
-0,0091 -110,0 

-5°0 216 
-0,0088 -112,8 

- 7°5 498 
-0,0094 -107,5 

-9°9 756 
-0,0094 -106,3 

- 11°5 926 
M= -0,0091 - 109,1 
0= 0,967 

II est a remarquer que la temperature de fusion extrapolee, a 
partir des valeurs sous pression, jusqu'a la pression atmospherique 
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est de - 3005, c'est-a-dire un degre plus bas que la temperature 
eutectique observee. Nous avons deja remarque une telle anomalie 
chez certains composes organiques (ce Bulletin 1935,44, p. 120). 
Ce phenomene est df1 it la courbure tres accentuee que presentent 
les courbes de fusion aux environs de la pression atmospherique. 

D. - CONSIDERA TlONS THEORIQUES. 

Nous ne repeterons pas ici les diverses considerations theoriques 
concernant l'allure des courbes de solubilite et des melanges 
eutectiques que I'on peut deduire des equations thermodynamiques 
qui lient la pression, la temperature et la concentration. On en 
trouvera l'expose dans les travaux classiques qui discutent ces 
phenomenes (Van 't Hoff 1898, Van Laar 1901, Bakhuis-Rooze
boom 1904, Timmermans 1913, 1919, etc.). 

Nous nous bornerons donc a indiquer les regles essentielles 
generalement admises jusqu'ici et que nous discuterons plus loin: 

a) De m~me que pour les corps purs, Ie dtjdp d'un melange 
eutectique sera positif ou negatif suivant que ce melange fond avec 
augmentation ou diminution de volume. 

b) Sous l'effet de la pression Ie melange eutectique s'enrichira 
en celui des composants possedant Ie plus petit dt j dp (diagram
mes VI et VII), 

c) Par elevation de pression, en partant de la courbe de solubilite 
du composant possedant Ie plus petit dt jdp, on atteint la courbe 
de solubilite de l'autre composant en passant par Ie melange 
eutectique (Diagrammes VI et VIII). 

d) Les isobares ne restent pas absolument paralleles a elles
m~mes; au fur et a mesure que s'eleve la pression, elles se rap
prochent l'une de I'autre quand on tend vers la concentration 
eutectique (Puschin et Grebenschtchikow 1925). 

La premiere de ces regles qui decoule directement de l'equation 
de Clapeyron-Clausius est exacte a to us les points de vue; it en 
est de meme de la troisieme qui n'est qu'une consequence de 
l'aspect general des diagrammes. 

La seconde, au contraire, ne semble rigoureuse que dans des 
limites de temperature assez etroites. Nous sommes arrive it cette 
conclusion it la suite de l'etude experimentale du systeme benzene· 
naphthaline ; nous baserons la discussion de cette regIe, ainsi que 
de la quatrieme qui s'y rattache sur les observations faites au 
cours de cette etude. 
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T 

I 

Diagramme VI. 

Discussion. 

I. - VARIATION DE LA CONCENTRATION EUTECTIQUE. 

Nous avons vu page 231, que Ie melange eutectique benzene
naphtaline avait ten dance a augmenter la concentration en naph
taline par elevation de pression. Ceci est en contradiction avec la 
regie b d'apres laquelle Ie melange devrait s'enrichir en benzene, 
celui-ci possedant un dt/dp plus petit que celui de la naphtaline 
(0,0267 et 0,0337). 

La premiere remarque que l'on peut faire a propos de ceUe 
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regIe est qu'elle ne prevoit pas I'influence que peut avoir la diffe
rence de la temperature de fusion de chacun des composants. 

a) Examinons d'abord l'influence de la temperature de fusion 
sur Ie dtjdp en general: 

D' '1'" . d CI Cl' dt T .dV 't ' apres equation e apeyron· auslUS, dp = -L- ; c es -a-

dt 
dire que dp augmentera proportionellement a la temperature 

absolue de fusion de la substance. II est aise de concevoir rin-
dt . 

fluence de la temperature sur Ie dp , si I'on admet que L et dV ne 

subissent pas cette influence. On peut ecrire l'equation sous la 
forme: 

dt 
- = k.T. 
dp 

d'ou 
dt 

k = -: T. 
dp 

Pour Ie benzene nous aurons 

et pour la naphtaline 

~ 0,0267 = 96 10- 6 
k 378,6 . 

k = 0,0337 = 95.10-6. 
353,1 

On voil que Ie dt j dp " reduit • de ces deux substances est sen
siblement Ie m~me. 

(Dans un memoire precedent (ce Bulletin 1935, 44, pp_ 61 et 
121) nous avions exprime ceci so us la forme de : 

.. tl.V T.ooo ) o=l+T = -r;-' 

Ceci montre deja que les dt j dp ne peuvent ~tre compares entre 
eux a cause de l'influence sensible que peut avoir la temperature 
de fusion sur leur valeur. 

On peut done prevoir qu'en introduisant ces valeurs dans 
l'enonce d'une regIe qui prend en consideration pn!cisement leur 
grandeur pour detinir l'allure de la courbe de concentration 
eutectique, on risque d'arriver a des resultats errones (cas du 
systeme benzene-naphtaline). En effet en utilisant dans ce but 
Ie dt j dp de la naphtaline tel qu'il est defini par l'equation de 
Clapeyron-Clausius, on lui attribuera une valeur superieure a 
celIe du benzene, alors que seule la difference des temperatures 
de fusion est cause de cette divergence. 
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b) On peut d'ailleurs se rendre compte que la difference des 
temperatures de fusion exerce directement une influence sur la 
variation de Ia concentration eutectique sous l'effet de Ia pression. 
Imaginons un systeme dont Ie composant B possede un dt/dp 
environ trois fois plus grand que celui du composant A (dia
gramme VII). 

T 

-1' 

A~ B 
% 91,5 

Diall'r8mme VII . 

Pour une elevation de pression de P it P' la composition 
eutectique varie et Ia concentration en A passe de 62,5 it 
97,5 %

, 

Au contraire, si B, au lieu de fondre aux environs de Ia tempe
rature de fusion de A, fondait plus haut, sous la pression P', la 
composition eutectique ne serait plus que de 72,5 % de A. 
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Elevons la temperature de fusion de B d'une nouvelle quantite 
equivalente; ceUe fois la concentration eutectique ne variera 
plus que de 62,5 a 72,5 010 de A. 

Donc, si la difference entre les temperatures de fusion des 
compos ants augmente en progression arithmetique, la variation 
de la concentration eutectique variera suivant une progression 
logarithmique qui tend vers zero quand la temperature de fusion 
d'un composant tend vers l'infini. 

D'apres ces exemples, on doit donc s'attendre a voir varier 
la composition eutectique dans des limites moins larges que ne 
Ie ferait supposer la regie b. 

Toutefois, meme en tenant compte de ces corrections et en y 
ajoutant l'effet de la regie d d'apres laquelle les isobares tendent 
a se rapprocher l'une de l'autre, it est difficite de prevoir que la 
composition du melange eutectique puisse varier de telle fa<;on 
qu'elle augmente en celui des deux composants qui possede Ie 
plus grand dt / dp. 

L'etude du systeme benzene-naphtaline va demontrer qu'it peut 
cependant en etre ainsi. 

Ce melange formant une solution ideale, it est possible de 
calculer la temperature eutectique a partir des temperatures et 
chaleurs de fusion des constituants purs. 

Washburn et Read (1915) ont utilise dans ce but les equations 
suivantes : 

et 
LB (TOB - T) 

2,303 Ig10 XB = - R T . 
• oB. T 

dans lesquelles XA et XB sont les concentrations, LA et LB les 
chaleurs de fusion, TOA et T OB ' les temperatures de fusion de 
chacun des constituants et T, la temperature de fin de fusion du 
melange. On resoud ces deux equations simultanement en 
posant: XA + XB = 1, et on obtient comme temperature eutec
tique : - 30 56. 

Nous avons effectue les memes calculs, mais en resolvant 
chacune des equations separement, en faisant varier T, et en 
observant ainsi la variation correspondante de x. Grace a ce 
procede on obtient la temperature eutectique par l'intersection 
des deux courbes de fusion calculees; on peut en deduire egale
ment la concentration eutectique. Nous avons utilise les memes 
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valeurs de L que Washburn et Read: benzene: 2370 cal / mole 
et naphtaline : 4.560 cal / mole. 

Les temperature et concentration calculees sont de .30 47 et 
13,3 moles % de naphtaline. II y a donc une legere difference 
entre les concentrations eutectiques ca1culee et observee (13,3 et 
12,5). 

On pent effectuer ces m~mes calculs ponr nne pression de 
1000 kg/cm2 en admettant que les chaleurs de fusion sont les 
m~mes que sous la pression atmospherique. 

Dans ce cas, la temperature eutectique calcult~e est de 20°04, 
la concentration eutectique en naphtaline est de 14,95 moles %. 

La concordance parfaite entre les temperatures eutectiques 
·observees et calculees tant so us la pression atmospherique 
(-3°50 et -3°47) que so us la pression de 1000 kg/cm2 (19°93 et 
20·04) ainsi qu'entre les concentrations eutectiques observee et 
calculee sous la pression atmospherique, nous permet de dire 
que fa concentration eutectique doit augmenter en naphtaline au 
fur et a mesure que fa pression s'efeve. 

Afin de prouver cet enonce, nous discuterons separement les 
resultats experimentaux obtenus pour la temperature et pour la 
concentration. 

1. Temperature eutectique. 
D'apres les valeurs obtenues exp6rimentalement, Ie dt/ dp du 

1116lange eutectique est plus petit que celui de chacun des deux 
composants. Nous avons montre plus haut que d'apres I'equation 
de Clapeyron-Clausius Ie dt/dp etait proportionnel a la tempe
ture absolue de fusion. On admet que la chaleur de fusion et la 
variation de volume a la fusion du melange sont intermediaires 
entre ces m~mes valeurs des compos ants purs et varient propor
tionnellement a la composition de l'eutectique. Les temperatures 
de fusion ne sui vent pas ceUe loi de proportionnalite et vont 
influencer la valeur du dt/ dp de l'eutectique. 

Toutefois, si I'on admettait la regie b, on devrait s'attendre a 
ce que Ie dt/dp de l'eutectique soit intermMiaire entre . ceux des 
composants (Diagramme VI). 

Un dt/dp plus petit que celui de chacun des constituants indique 
que leurs isobares, mais specialement celles de celui possMant 
Ie plus grand dt/dp, ne restent pas paralleles entre elles (regie d) j 

mais ceci ne permet cependant pas de prevoir comment va varier 
la concentration eutectique. 
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2. Concentration eutectique. 
Comme nous l'avons vu, la concentration eutectique calculee 

est de 14,95 moles % de naphtaline sous 1000 kg/cm2. Ce resultat 
concorde a 1 % pres avec nos valeurs experimentales si 1'0n 
admet que l'erreur sur la valeur calculee est la meme que sous la 
pression atmospherique: 0,8 %. 

La temperature eutectique sous 1000 kg/cm2 peut etre consi
deree comme exacte, la concordance entre les divers resultats 
experimentaux et la valeur calculee Ie prouvent suffisamment. 

Ceci admis : 
10 Les chaleurs de fusion ne varient pas sous I'effet de Ia pres

sion jusqu'a 1000 kg/cm2. 
En effet, suivant la formule generale : 

L(TA -T) 
2,303 Ig10 x = - R. T A • T ' 

quand L diminue, x augmente. C'est-a·dire que pour une meme 
temperature de fin de fusion (T.) si L diminue, Ia concentration du 
composant considere va augmenter dans Ie melange. 

Ceci etant vrai pour chacun des composants, si L diminuait 
pour chacun d'eux, il s'ensuivrait que Ies courbes de solubilite 
s'eloigneraient l'une de I'autre et que la temperature eutectique 
caiculee serait inferieure a 200

: en effet, on l'obtient par I'intersec
tion de ces courbes de solubilite. 

Puisque les temperatures eutectiques caIcuIee et observee con-. 
cordent, que les chaleurs latentes de fusion utilisees pour Ie caicul 
sous 1000 kg/cm2 sont les valeurs observees a Ia pression atmos
pherique, on doit admettre, qu'aux erreurs d'experience pres, les 
chaleurs latentes de fusion ne varient pas sous l'effet de la pression , 
jusque 1000 kg/ cm2. 

20 Si 1'0n admeUait, suivant Ia regie b, que Ie melange eutectique 
s'enrichit en benzene sous l'effet de la pression, ce serait admettre 
que, pour une temperature eutectique de 200 04 sous 1000 kg/ cmll, 
la chaleur latente de fusion du benzene diminue, tan dis que celie 
de la naphtaline grandit. 

Ceci etant contraire a l'experience, si I'on accepte la valeur de 
200 04, comme temperature eutectique sous 1000 kg/ cm2, il faut 
admeUre que la variation de concentration eutectique se fait avec 
augmentation de concentration du composant possedant Ie plus 
grand dt/dp. 

CONCLUSIONS. - La regIe b, ne semble donc applicable que 
dans des limites assez etroites de temperature ou pour des compo-
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sants dont la difference des dtj dp ne provient d'un ecart trop 
prononce entre les temperatures de fusion. 

En definissant la variation de la temperature de fusion des 
constituants sous l'effet de la pression, non par dtj dp, mais par 0 
qui est Ie rapport entre les temperatures de fusion sous 1000 et 

1 kg j cm2, ou encore = 1 + t.~ , il est possible de mieux prevoir 

l'influence de la pression sur la concentration eutectique. En effet, 
o est independant de la temperature; on elimine ainsi l'erreur 
provoquee par l'emploi dans la regie b d'une grandeur qui n'est 
pas directement comparable pour les deux composants. 

Dans Ie cas qui nous occupe, les 0 sont respectivement J ,096 
pour Ie benzene et 1,095 pour la naphtaline. Cet exemple prouve 
qu'il est preferable d'enoncer la regie citee plus haut de la fayon 
suivante: 

So us /'efJet de la pression, Ie melange s'enrichira en celui des 
composants possedant Ie plus petit O. 

II . - COURBES DE SOLUBILITE. 

Dans Ie cas de systemes dont la concentration eutectique varie 
fortement dans l'effet de la pression, les courbes donnant la 
variation de la temperature de fin de fusion presentent une allure 
speciale . (Systeme benzene-urethane). 

Si ces courbes de solubilite se placent entierement au dessus 
ou en dessous de la ligne eutectique, elles possedent un dtjdp 
a peu pres constant pour toute leur etendue et dont la valeur 
se rapproche de celle du compos ant pur. Ce cas est represente 
sur Ie diagramme VllI par les courbes 1,2 et 6 all. 

Par contre les courbes de solubilite qui coupent la ligne eutec
tique se compo sent de deux tronyons; chacun d'entre eux se 
rapporte a la courbe de debut de fusion du composant dont les 
cristaux se deposent par abaissement de temperature: courbes 3, 
4, 5, qui coilpent la ligne eutectique E - E' en 3" , 4", 5". 

Il en resulte que ces courbes doivent presenter un changement 
de direction au point de rencontre. Les dtj dp de chacun des 
tronyons se rapprochant de ceux des composants purs A - A' et 
B - B' et de leurs courbes de fin de fusion, les changements 
de direction seront plus ou moins marques suivant les cas . 

Le systeme benzene-urethane est un exemple de ce cas; nous 
discuterons a ce point de vue les diverses courbes de solubilite 

-de ce melange. 
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B' 

Diagramme VIII. 

a) Les melanges contenant 3,0 et 3,9 moles % d'urethane se 
trouvent entierement en deya de la ligne eutectique, il s'ensuit que 
les fins de fusion se placent sur une courbe reguliere qui atteint la 
pression atmospherique. 

b) Les melanges a 24 et 30 % devraient presenter les memes 
caracteristiques (leur dt/dp se rapprochant de celui de l'urethane). 

On remarque cependant que l'inclinaison de leur courbe de fin 
de fusion n'est pas constante et que leur dt j dp diminue quand 
on eieve la temperature. 

C'est que dans ce cas, d'autres phenomfmes viennent com
pliquer les resultats : 

1 ° a des temperatures proches de la concentration eutectique, 
it peut arriver que les fins de fusion observees ne se rapportent 
pas a ce composant, mais soient des points instables de la courbe 
de l'autre constituant (Bakhuis-Roozeboom 1. c. p. 425). 

2° Ie dt/dp de l'urethane etant tres petit et la variation de la 
concentration sous l'eHet de la pression etant assez marquee, 
les isobares de cette portion du diagramme devraient etre 
reserrees entre la ligne eutectique et l'isobare de fin de fusion 



- 248-

sous la pression atmospherique. Or, aux environs de cette derniere 
on n'observera pas la vraie valeur de fin de fusion, par suite d'une 
precipitation partielle des cristaux. 

c) Dans les cas des melanges a 7,5, 10 et 17,5 moles % on 
devrait observer les deux tronyons de la courbe,(regle c, page 239). 

On voit c1airement que les dt/ dp de la partie superieure des 
courbes a 7,5 et 10 0/0 sont compara bles a celui des melanges 
a 3 et 3,9 0

/ 0 • Cependant nous n'avons pas observe de valeurs 
se playant sur la seconde portion de la courbe. On voit sur 
Ie diagramme V que, aux environs de ces concentrations, les 
isobares, jusqu'a des pressions d'environ 600 kg./cm2 , se con
fondent pratiquement avec la ligne eutectique, tant cette derniere 
est proche de l'isobare sous la pression atmospherique. 

Le melange a 17,5 0 /0 devrait presenter les m~mes caracteris
tiques, mais les valeurs des dt/ dp se rapprochent plutot de celles 
des melanges se trouvant entierement sous la ligne eutectique. Ce 
resultat est sans doute dCl. it la proximite de la ligne eutectique et it 
l'existence de melanges instables dont nous avons parte plus haut. 

Nous attribuons ces inexactitudes it l'aspect du diagram me 
temperature-concentration. En eHet, on remarque que: 10

) des 
que l'on s'approche de la ligne eutectique les valeurs experimen
tales se placent moins regulierement. 

20
) au dela de ceUe ligne Ie dt/ dp ne diminue pas suffisamment 

pour que, meme par extrapolation, I'on puisse joindre les valeurs 
experimentales sous hautes pressions et celles obtenues a la 
temperature de fin de fusion sous la pression atmospherique. De 
ce fait, les isobares se trouvant sous la ligne eutectique n'ont pu 
@tre determinees avec certitude. 

E. - RESUME ET CONCLUSIONS. 

Nous avons applique l'analyse piezometrique it l'etude des 
courbes de fusion des systemes binaires et it la variation de la 
temperature et de la concentration eutectiques sous pression. 

Afin d'essayer ceUe methode, nous avons etudie deux systemes 
organiques: les melanges benzene·napthaline et benzene-urethane. 
Pour chacun d'eux nous avons determine la variation de la tempe
rature eutectique et de la temperature de fusion de plusieurs 
melanges. Nous avons deduit de ces donnees la variation de la 
concentration eutectique. 

Nous avons egalement determine la variation de la temperature 
eutectique du systeme COaNa2, 10HzO +H20 . 
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• Dans la partie tMorique de notre travail nous avons discute 
certains aspects des courbes de fusion sous pression elevee. 
Nous avons montre notamment que la regie suivant laquelle, sous 
l'effet de la pression. Ie melange eutectique s'enrichit en celui 
des composants qui possede Ie plus petit dtjdp, n'est acceptable 
que dans Ie cas de melanges dont les composants possedent des 
temperatures de fusion assez voisines, et que dans l'enonce de 
cette regIe, it est preferable de substituer 0 a dt j dp. 

II m'est fort agreable de remercier ici Ie Fonds National de 
la Recherche Scientifique dont l'appui me permet de poursuivre 
ces recherches et d'exprimer rna profonde gratitude a Monsieur Ie 
Professeur J. Timmermans qui, par I'interet qu'il temoigne ames 
travaux, m'a encourage et aide ales mener a bien. 
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