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Recherches dans Ie domaine 

des pressions eIevees 

L' utilisation des pressions elevees it la solution 
de problemes poses dans tindustrie chimique a 
fait depuis de nombreuses annees l'objet de recher~ 
ches de l'lnstitut Belge des Hautes Pressions. 

C es recherches portent en ordre principal sur la 
determination des compressibilites, des chaleurs 
specifiques et des viscosites des gaz purs ou en 
melanges depuis les conditions ordinaires jusqu'it 
3.000 atmospheres et quelques centaines de degres. 
En complement it ces travaux de thermodynamique 
experimentale, sont effectuees des etudes sur r ex~ 
plosivite de ['acetylene et sur des aspects plus 
fondamentaux de r action des hautes pressions. 

Par ailleurs, l'l. B. H. P. realise des travaux 
au profit des Industries mecaniques et metallur~ 
giques, travaux dont certains interessent l'lndus~ 
trie chimique, par exemple ceux sur la resistance 
des aciers sous l' action de l'hydrogene it haute 
pression et temperature elevee. 

La specialisation poussee de cette institution de 
recherches la rend susceptible d 'entreprendrf' des 
travaux plus diriges vers les applications indu3~ 

trielles. 

I. ~ INTRODUCTION 

L'action des pressions superieures a la pression 
atmospherique sur les grandeurs physiques, les 
relations physico-chimiques, les reactions chimiques 
est bien connu. Notre but n'est don'c pas de deve~ 
lopper ici toutes les possibilites de l'influence de 
la pression sur la varia tion de ces divers phenome~ 
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Het gebruik van de hoge drukken bij de oplos
sing van door de chemische nijverheid gestelde 
problemen, wordt reeds sinds verscheidene jaren 
door het Belgische Instituut voor Hoge Drukken 
onderzocht. 

Deze opzoekingen gaan voornamelijk over de 
bepaling van de samendrukbaarheden, van _de 
soortelijke warmten en van de viscositeiten van 
zuivere of gemengde gassen, vanaf de gewone 
voorwaarden tot 3.000 atmosfeer en enkele honder
den graden. Yer aanvulling van deze werkzaamhe~ 
den van proefondervindelijke thermodynamtca, 
worden studien over de explosiviteit van acetyleen 
en over de meer fundamentele aspecten van de 
werking der hoge drukken gedaan. 

Bedoeld instituut voert werken uit ten bate van 
de mechanische en metallurgische nijverheid. Som
mige van deze werken interesseren de scheikun
dige nijverheid, bijvoorbeeld deze over de /Veer
stand van staal onder de werking van waterstof 
bij hoge druk en hoge temperatuur. 

Dank zij de doorgedreven specialisatie van dit 
opzoekingsorganisme kan dit laatste werken onder~ 
nemen die meer op de industriele toepassingen zijn 
afgestemd. 

nes, mais plus simplement d'exposer ce qui a He 
realise en Belgique dans ce domaine et plus parti
culierement encore par l'Institut Beige des Hautes 
Pressions. 

Cet lnstitut, cree en 1945 a l'initiative du Pro
fesseur F. H. van den Dungen et du Professeur 
J. Timme,rmans, est preside actuellement par Ie 
Professeur E. Mertens de Wilmars. 
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L'un de ses buts fut des Ie debut de son existen
ce de realiser, au profit de l'industrie belge, tous 
travaux ayant comme base l'emploi de hautes 
pressions, ce terme devant Hre pris dans son ac
ception la plus large, c'est-a-dire depuis les pres
sions de quelques atmospheres jusqu'aux hyper
pressiorrs les plus elevees. Empressons-nous d'ajou
ter que Ie domaine des pressions etudie par l'Insti
tut n 'a jamais depasse 10.000 kg/ cm2

, et que la 
plupart de nos travaux ont ete realises entre la 
pression atmospherique et 3.000 kg/ cm2 dans Ie 
cas de gaz, de 6.000 kg/ cm:2 dans Ie cas de 
liquides. 

Cette indication montre que les travaux de 1'1. 
B. H . P. ont toujours eu un objectif precis : l'appli
cation de leurs resultats a des cas pratiques, a des 
realisations industrielles. En e£fet, toutes les re
cherches de cet organisme ont, depuis sa cre.ation, 
ete subsidiees par 1'Institut pour l'Encouragement 
de la Recherche Scientifique dans 1'Industrie et 
l'Agriculture - I. R. S. I. A ., souvent avec l'appui 
conjugue 'de 1'Indust'rie , ce qui implique qu 'elles 
furent toutes orientees, ou pour mieux dire, thema
tisees en vue d 'utilisations et d'applications indus
trielles. 

Comme cet article est destine, en ordre princi
pal, a des chimistes, nous ne ferons que noter les 
travaux realises dans Ie domaine de la metallurgie 
et de la mecanique. Mais nous nous etendrons 
plus longuement sur les recherches de thermody
namique experimentale qui depuis 1952 n'ont cesse 
de se developper- et sont, dans leur essence -meme, 
destinees a aider l'i-ndustrie chimique a resoudre 
certains de ses problemes. 

Ainsi se trouve defini Ie plan de cet expose dou t 
ta partie principale sera ~onsacree aux methodes 
experimentales de determination des compressibi
lites, des chaleurs specifiques e't des viscosites des 
baz. -

II. - EXPOSE DES TRAVAUX 

A) Recherches interessant directement I'industrie 

chimique. 

1. - L'interet de la determination de certaines 
grandeurs thermodynamiques pour l'industrie chi
mique reside dans I'usage qu'en font les calculs 
d'equilibres. Une des methodes permettant d'attein
dre un tres haut degre de precision a ete imaginee 
par Ie Professeur E. Mertens de Wilmars, q~ pro~ 
cede de calcul etant connu sous la denomination 
de « methode du double diagramme » (*) . 

:' (*) Cette methode, enseignee a J'Universite de LouvaiJi" 
fera J'objet d'une prochaine publication de MM. E . Mertens 
de Wilmars et L. Lialine. . 
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Toutefois, ce qui limite l'usage de toutes les 
methodes de calcul est Ie manque de donnees phy
sico-chimiques fondamentales : parmi les grandeurs 
les plus importantes figurent les chaleurs specifi
ques , les enthalpies, les entropies, et surtout. les 

_ " compressibilites, dont on peut deduire les fugacites 
___ . des sub.stances en reactiorr. 

Ces raisons furent a la base de la creation d 'une 
sectIon des equations d'etat a 1'Institut Belge des 
Hautes Pressions, laquelle devint la section de 
thermodynamique experimentale lorsqu'y furent 
adjoints des travaux sur les chaleurs specifiques, 
ensuite sur les viscosites des gaz et enfin l' etude 
de !'inhibition de l' explosivite de l' acetylene. 

L'expose des methodes actuellement bien mises 
au point jusqu'a des temperatures inferieures a 
2000 C permettra de se rendre compte de la 

. complexite et de la difficulte de realisation de telles 
mesures. Aux travaux effectues actuellement, 
s'ajouteront dans un proche avenir, les determina
tions d 'equations d'etat jusqu'a 5000 C et egale
ment 3.000 atm. 

_ L'industrie chimique belge a donc a sa- disposi
tion un outil de travail extremement precieux', lui 
permettant de faire etudier des gaz purs ou en me
lange, de son choix, afin d'en connaitre les gran
~eurs physico-chimiques les plus importantes. 

I. ~ LA DETERMINATION DE LA COMPRESSmILITE 

DES GAZ PAR LES METHODES D'AMAGAT ET 
'!: DE BURNETT. 

pe l' appar,eill~ge en general. 

Une presse hydraulique trans forme une pression 
en une poussee. La poussee peut et~e directement 
appliquee a un solide et Ie deformer. Ou bien elle 
peut servir a comprimer un liquide par J'interme
djaire d'un piston axe sur celui de la presse ; si Ie 
piston a une section moindre, la pression induite 
est plus forte que la pression inductrice ; on obtient 
ainsi un multiplicateur de pression. De son cote 
Ja pression inductrice ou primaire est creee par 
!-me machine a va-et-vient, pompe ou compresseut'. 
Certaines huiles minerales du commerce supportent 
10.000 kg/ cm:2 sans se figer , Ie petrole encore 
davantage, seulement il lubrifie tres mal. On bor
nera donc assez artificiellement a 10.000 kg/ cm:2, 
les pressions transmissibles par les liquides. Notre 
travail ne depasse pas normalement 3.000 kg/ cm2 • 

Dans un laboratoire de hautes pressions, les 
appareils primaires, encombrants et massifs, sont 
d 'habitude groupes dans un meme local , celui 
~< des compresseurs » (photographies 1 et 2) d'ou 
partent des canalisations vers les . points d'utilisa
tion. Nous disposons, pour les liquides : 
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Photo 1 

d'une pompe mecanique a grand debit (700 
kg/ cm2

) , 

d'une pompe mecanique a faible debit (2.000 
kg/cm2

), 

de diverses porn pes a bras, 

et pour Ie gaz : 

1'un compresseur a piston (1000 kg / cm2
), 

d'un compresseur a membrane (150 kg/ cm2
). 

L'etage complementaire de ce dernier (1.000 kg / 
<:m2) est en notre possession, rna is n'a pas encore 
ete adjoint aux premiers etages. Le compresseur 
.a membrane est, en principe, reserve aux gaz purs ; 
il s'alimente a un gazometre (1 m 3

). ou ron peut 
preparer des melanges gazeux bien definis. 

L'appareillage complementaire: multiplicateurs 
de pression, injecteurs a vis, separateurs, balances 
manometriques, etc ... , est reparti entre les diffe~ 
rentes sections du laboratoire. 

Grace a la normalisation des raccords, tel appa~ 
rei! complementaire qu' on voudra pourrait etre 
.soustrait a un ensemble provisoirement en repos, 
pour etre incorpore ailleurs. C' est une conception 
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tres souple qui fait de ces appareils des sortes de 
pieces de meccano. 

Les pressions developpees ou surdeveloppees 
sont, en fin de compte, dirigees vers des « cham
bres a experiences ». II s'agit de cylindres a parois 
epaisses, en acier de qualite, ou quelquefois en 
nickel~chrome s'ils ont a supporter des temper::l~ 
tures de 500 ~ 7000 C. On pourrait les appeler des 
autoclaves, mais il est preferable de leur garder 
Ie nom de chambre, car on y introduit des appareils 
miniatures, parfois complexes, souvent fragiles , a 
l'interieur desquels l'experience proprement dite 
se deroule. 

Lorsqu'une experience d'un genre nouveau est 
proposee, il suffit de realiser ]' appareil miniature 
adequat et de £abriquer une chambre. C'est en ge
neral tout ce qu'il y a a faire et ce point merite 
d'etre soulig-ne. 

L'interieur d'une chambre a experiences est assez 
exigu. Comme la resistance d'un cylindre depend 
du rapport diametre exterieur/ diametre interieur, 
si on augmentait Ie diametre interieur on arriverait 
vite a des parois d'une epaisseur impressionnante 

Photo , 2 
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.et a ' cfes~ masse~ impossibles a soulever. L:alesa'ge 
de nos chambres , conc;;ues pour r~sister ('av~c s~cu~ 
rite) a ' 3.000 kg/ cm\ a habituellement 50 mm. 

- A cote des appareils generateurs de pression. 
on trouve" quelques pomres a vide aisement trans
portables. Un- bloc ccmplet compren'd une pompe 
rotative accollplee a une pompe a diffusion , don~ 
nant un vide pousse. Cette presence inattendue du 
vide parmi les hautes pressions provient de la 
necessite qu'il y a a evacuer tel tronc;;on d 'un 
montage avant de Ie remplir, pour eviter les 
pollutions. Un compagnon utile des pompes a vide 
est Ie detecteur de rentrees d'air que Ie laboratoire 
possede egalement. 

Pour porter a temperature une chambre a expe~ 
riences, on la chauffe exterieurement. Le chauf~ 
fage interieur, indispensable vers les 1.000" C. 
n'est pas a conseiller aux temperatures moderee~ 
a cause des inegalites thermiques provoquees par 
les courants de convection que lao pression inten~ 
sifie. Des cuves thermostatiques, r¢.glees a quelques 
centiemes de degres pres, conviennent bien aux 
experiences de precision. La section de thermody~ 
namique dispose de cinq cuves de grande capacite 
(1301) dont trois fonctionnent a l'huile epaisse 

Photo 3 
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Photo 4 

(entre 25 ' et 1500 C), une a l'huile fluide (00 C) 
et une aux sels fondus (entre 150 et 5000 C) 
(photo 3)-. 

Une autre section du laboratoire utilise une
batterie de six fours OU des temperatures pouvanl 
atteindre 7000 C sont maintenues sans interrup~ 
tion pendant des mois (photo 4). 

Une pression se mesure au manometre. Les. 
manometres industriels (type Bourdon) sont plu
tot des instruments de surveillance. Un manometre
« a manganine » fonctionne sans hysteresis' nota".. 
ble jusqu'a 10.000 kH/ cm2 et davantage ; . 1?0It 
principe est la variation de resistance ohmique
d'un fil de manganine, a .sa voir 2,4. 10-6 ohm 
par ohm et .par kg/ cm2

• Mais Tappareil vra{ment 
approprie aux mesures fines est la balance mano~ 
met ique. egalement appelee balance a piston libre. 
Lf principe en est simple, sinon la realisation; un 
piston coulissant dans un cylindre~guide atteint 
son equilibre lorsque .]a poussee que lui imprime un 
fluide comprime est contrebalancee p'ar l'actjon des. 
poids dont on Ie charge. Les balances sOht plus. 
au moins compliquees selon I' etendue de ' leur . tra':' 
vail; par exemple une balance a 3.000 Rg/ cm:2-
comprend un jeu de six piston's (photo 5). " L-.' 

• _0 ': _ _ _ . '-, \ 11 , ' t .. ~ \"'.i· , 
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Photo 5 

Pour mesurer la temperature nous utilisons de 
preference des thermometres a resistance de plati
ne. Un thermometre, etalonne par Ie constructeur 
.aux quatre points principaux (oxygene, glace, eau, 
soufre) et branche sur un pont de Muller mesu
rant Ie dix-millieme d'ohm, nous sert d'etalon se
condaire, moyennant quoi une temperature se fi xe 
sur ]' echelle internationale. 

Ajoutons pour clore ce paragraphe qu'un atelier 
(photo 6) et un bureau d' etudes sont les auxiliai
res indispensables d'un laboratoire de hautes 
pressions. 

Les methodes de calcul. 

L'equation d'etat d'un gaz gagne a prendre un 
.aspect proche de l'equation des gaz parfaits: 

pv = zRT 
et qui n'en differe que par la presence du facteur z. 
Celui-ci, qui assume tous les ecarts a la « perfec
tion », est Ie facteur de compressibilite du gaz. 
Etant par nature un rapport: 

pv 
z---

RT 
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z est un nombre pur, independant dll choix 'des 
unites. Chercher a etablir la dependance experi
mentale de z d'avec la pression et la temperature, 
c'est en brd etudier la « compressibilite » du gaz: 

Les resultats deviennent tres parlants . quand z 
est represente ell' fonction de la pression 'par une 
famille d'isothermes. Cette fac;on de falre n'a evi
demment rien d'exclusif. O 'autres, par exemple, 
preferent exprimer z en fonction de la densite, ce 
qui donne effectivement des isothermes plus regu
lieres, mais beaucoup moins pratiqlles a I'usage. 

Pour etudier la compressibilite d'un gaz ou d'un 
melang'e gazeux, nous avons choisi la methode 
d'Amagat qui consiste a comprimer un gaz dans 
une ampoule a renflements par injection progressi
ve de mercure. Comme ce dernier (p. f. : -390 C, 
p. eb. : 3560 C) empeche Ie travail de rester precis 
au-dela de 1500 C , nous avons egalement adopte 
la methode de Burnett, OU tout se fait sans mercure 
ni ampoule, pour etendre les investigations jusqu'a 
5000 C (1.0000 C dans d'autres laboratoires). 

Nous exposerons au prealable les calculs relatifs 
a la methode d'Amagat. 

Photo 6 
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" ,Appelons 

1 '';'-1 /., V > V V 
1,', 2> , .. > I> 
.' 

la suite des volumes qu'une ampoule a renflements 
offre au gaz. Celui~ci retrograde d'un volume au 
volume suivaht ' ']orsque Ie mercure empiete sur lui 
de la valeur' d 'un 'tenflement. Posons . ' 

Vi = XIVl ,: (i = 1.2 . .. ,) 

Les Xi sont independants de la temperature de 
I'ampoule \et de la pression qu'elle subit (*). Mai$ 
V l depend de ces variables et s'ecrit: 

-Vl = Y,"t (1 + ,at) [1-,8 (p - l)] 
r . • .... , "I, ~ I 

1" ~ Y..o~ l (I +~ t) (1- ,,8p) 

Nous avons designe par V "t Ie volume nor~al 
d~ Xampoule (a 0° C et 1 atm). par a Ie coefficient 
moyen de la dilatation cubique du verre et p~r {3 
son coefficient de compressibilite (* *) . 

Donc 

PiVI 

- = PiXi (1 + a t) (1 -,8 pd 
V "t 

(i = I.2 .... ) 

Le second membre est tire de I'experience : les 
Xl proviennent d 'un jaugeage de I'ampoule. fait a 
part et a une temperature appropriee; les pres~ 
sions Pi sont lues a la balance manometrique au 
cours de l' experience puis ramenees. par correc~ 
tion. a ce qu'elles doivent etre au sein du gaz ,et 
£nfin traduites 'en atm ; 1a temperature Celsius t e'st 
~elle du bain thermostatique. ' .. (~. 

, '< 

Nous introduirons 14~n'0taJLon abregee , X I: 

Apres I'etude experinientale d'!tn rempl~ssage 
(ce dernier mot ' designe une provision de" .gaz 
emprisonnee dans l'ampoule ' sous une pression 
initiale con venable). on porte les pressions obte~ 
nues en abscisses et le~ X i- ,-corr~spondants en 0r~ 
donnees. Les points se disposer0nt ,!lUx erreurs pr.es 
sur autant d'is'othernies qu'on au~a applique !de 
tell!peratures differentes au gaz. Des courbes sont 
ensi.tite lissees a raison cL:,une par isotherme. ' Le 
·lissa,ge d'une courbe experimentale est un procede 
qui sera ex-p~iquea la fin du paragraphe. 

~~ e) L'a~poule presque tout entiere baigne dans ' I'huiie 
comprimee, Le mercure sert de tampon entre I'huile et Ie 
gaz et aussi de piston mobile, Soumise it une preSSion prati
quement hydrostatique. I'ampoule n'eclate -done pas. mais se 
~ontracte dans son ensemble et dans chacune de ses parties. , 
,;' (H) f3 . 10-6 = 2.2[;' atm-1 

t a lOS 

_ is : 22.984 deg-1 " 

iks ~ SO_~ 23t1'60 '" , .~ ~~: -~_ 
75 : 23,548 , ISO : 2S.080 

Ces '·coefficients se' rapportent it J'Iena 16 III. 
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, Le pr~mier remplissage se fait ~ous une pression: 
initiale aussi proche que possible de 1 atm et a 
une temperature' egale a (0 ± 0,01) ° C. Le gaz: 
est alotsgraduellement comprime a cette tempera~, 
ture; -les points de l'isotherID'e 0° C sont donc : 

'abscisses : Pl ~ 1 atm. P2 ..... Pi ... . 
" ":-{ 

ordonnees : Xl = P IXI, X 2 , .... X I ... .. 
~':> ~ 

La courbe (liss,ee) est alors extrapolee vers les. 
pressions nulles. fournissant une ordonn~e limite 
que nous designerons par X o' Dans ces C9~di90ns. 
l~ gaz est devenu parfait. et l' on a bien: ' :1 .. #:; 
'. : t,. 

P IV ,l ", ,,~t f "=, lr 
X~- == lim (--) p~o>';' -'- - (P iVd parrai; '", ;~;. 

V \ ::; V ?l 
" 

1\"''';; 

. 'Si -nous divd on{ tous les X l de l'isotherme 0° C. 
pa[~ _ Ko. nous obtenQt;ls,: bien ies ,.£a~teurs de-
c,olIfPtesslbil~te corresJ;>onclants. e~ e£fet : , 
;::,'i; 1, ' -

>' < .... . : 

'· X; 

.. 

... 
"pR ~ 273 .15 

Dans l'expression nR. 273 .15. Ie facteur nest 
mis pour Ie nombre de moles de I'echantillon ga~ 
zeux. Nous l'avons fa it apparaitre. parce que V i : n. 
est Ie volume specifique molaire du gaz (sous la 
pression P i); mais heureusement n ne doit pas. 
etre connu ( * ). ni Ie volume normal V \ de 
l'ampoule. 

Les autres isothermes du premier remplissage 
ne peuvent plus etre extrapolees correctement vers. 
les pressions nulles. parce qu 'elles debutent a une 
pression relativement · elev~e. Ctda provient de ce
que Ie volume VI de l'ampoule complete n'est 
signale par aucun contact eIect~ique. Le traitement 
mathematique approprie aces isothermes est done: 
un peu different. Soit les points de l'isotherme to C:, 

abscisses: P2, Pa . .. .. P i . ... 

ordonnees : Xl!, X a . ... . X i. '" 

On divise tous les X i par X o (t + 273.15) 
273.15 pour en tirer Ie facteur de compressil5ilite
correspondant ; en effet : 

PiVi 
, == Zi. 

X o (t + 273.15) : 273.15 ' nR ·(t + 273.15) 

(*) n echappe it -Ia mesure direct~ dans notre version de
la methode d'Arnagat, 
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Les remplissages suivants sont faits sous des 
pressions initiales de plus en plus fortes , mais Ie 
jeu de temperatures est toujours garde Ie meme; 
il y a alignement complet des temperatures sur 
celles du premier remplissa ge. Les points experi~ 
mentaux sont tous traites comme tout a l'heure, 
en ce sens qu 'a une pression Pi on fa it correspon~ 
dre une ordonnee experimentale X i egale a 
PiX j (1 + a t)( 1 - f3 PI) ' La forme des ampoules 
varie en general d 'un remplissage a l' autre, de sor~ 
te que les Xi , les volumes normaux V Ol des 
ampoules et les masses des echantillons gazeux 
sont discontinus. Comment obtenir , dans ces condi~ 
tions , une continuiteentre Ie premier et Ie second 
remplissage, Ie second et Ie troisieme, et ainsi de 
.suite? La reponse est beau coup plus simple qu'elle 
n' en a l' air, car ce qu' on cherche c' est Ie facteur 
de compressibilite z. Or celui~ci ne depend pas de 
telle ou telle ampoule particuliere, ni de la masse 
·gazeuse emprisonnee. La continuite est donc rea~ 
lisee par z lui~meme . Donc aussi la seule inconnue 
par remplissage est Ie facteur de proportionalite, 
·grace auquel les XI deviennent convertibles en Zl' 

Voici comment s'ajuste une isotherme du se~ 
·cond remplissage sur I'isotherme correspondante 
du premier remplissage dont toutes les courbes ont 
ete lissees et exprimees en z. On prend la premiere 
pression (et si possible quelques suivantes) du 
.second remplissag'e, on pointe l' ordonnee z qui lui 
correspond sur la courbe lissee et on calcule Ie 
rapport : 

z (1 et' rempl.) 
k 

X l (28 rem pI.) 

En utilisant toutes les isothermes et en faisant 
intervenir Ie plus possible de pression du second 
remplissage dans la recherche de k , les valeurs 
gu 'on trouvera pour ce nombre seront legerement 
differentes a cause des erreurs experimentales. La 

moyenne k sera la valeur retenue. 
11 est clair que Ie facteur de compressibilite est 

donne par la relation 

Zi (2" rempl.) = k X i (2e rempl.) 

En principe Ie travail devrai( s'arreter ici. En 
fait, il faut relisser les isothermes dans leur entiere~ 
te et quelque fois meme par iteration, en apportant 

des retouches successives a la valeur moyenne k. 
Mais ce travail complementaire n'est pas fastidieux. 

Ceci fait . on ajuste Ie troisieme remplissage sur 
l' ensemble des deux premiers par Ie meme procede, 
et ainsi de proche en proche, mais en ayant soin de 
relisser toutes les isothermes avant d'aborder une 
nouvelle etape. 

Cette fa<;on de proceder est incomparablement 
moins laborieuse que par les moindres carres. Elle 
est plus sure que d'autres fa<;ons que nous avions 
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essayees entretemps. Son application a I' etude du 
methane, par exemple . a donne entiere satis
faction. 

II nous reste encore a decrire Ie lissage d 'une iso
therme. Les points experimentaux sont portes ell' 
graphique (P I en abscisse et X i en ordonnee) . On 
trace une droite auxiliaire a travers les points, de 
maniere qu'il y ait a peu pres autant de points 
de part et d 'autre de la droite . Le coefficient angu
laire m de la droite 

Y = mp + a 

peut etre arrondi si on Ie desire ; I' ordonnee a 
l' origin'e ne doit pas]' etre. On calcule la difference 

X I - Y i = X I - (mp i + a) 
relative a chacun des pressions PI. 

On etablit un nouveau graphique, a tres grande 
echelle cette fois , en poctant les Pi en abscisses 
et les (Xi - Y I) en ordonnees. Une courbe est 
alors tracee a l'aide d'un pistolet souple. Elle a 
generalement l'allure d'un dome et doit passer 
aussi pres des points que possible. 

On dresse une table a pas regulier, sans se sou
cier des pressions experimentales : Ie pas choisi 
pour la pression (nous Ie noterons .6. p) peut etre 
de 5. 25 ou 100 atm, selon que les pressions sont 
basses. moyennes ou elevees. On releve les ordon
nees de la courbe correspondant aux pressions p, 
p + .6. p. P + 2.6. p , ... et on les inscrit au crayon, 
en colonne a cote de la colonne des abscisses. On 
calcule ensuite, en les disposant en colonne, les dif
ferences premieres des ordonnees, que nous note
rons.6.l (X-Y). 11 faut adjoin'dre une colonne 
des differences secondes .6. 2 (X - Y) et parfois 
meme une colonne de differences troisiemes 
.6.3 (X- Y) . 

Les differences premieres presentent des zones 
d'irregularite. Le lissage de la table est ]'operation 
qui consiste a supprimer ces zones, en retouchant, 
a la gomme et au crayon, la colonne des ordonnees. 
Ce premier travail va partiellement modifier les 
.6.1 (X - Y) et les differences suivantes. On essaye 
alors de regulariser la colonne des .6.2 (X - Y) , 
par la retouche des colonnes precedentes en des 
endroits deja moins nombreux et mieux localises. 
Quant aux differences troisiemes, elles resteront 
g'eneralement chaotiques, a cause des erreurs d'ori
gine experimentale qui s'y sont accumulees. 

Une table lissee est essentiellement une table 
interpolative. Revenant aux pressions experimen
tales p i, on calcule a l'aide de la table les (X - Y) 
correspondants que I'on note (Xi - Y i ) calc. 

De la: 
Xi ca lc = (Xi - Y) cal c + mpi + a . 

car Y j ca lc est evidemment res tee I'ordonnee de la 
droite auxiliaire Y = mp + a. 

Les X I calc sont les ordonnees importantes de la 
courbe lissee, qu 'il est d 'ailleurs inutile de tracer. 
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La methode d' Amagat. 

a. ~ Description de 1a methode. 

La methode que nous utilisons derive de celIe 
d'Amagat (1). Une quantite inconnue d'un gaz 
ou d 'un melange gazeux est enfermee dans une 
ampoule volumetrique a renflements comprenant 
des electrodes dans ses parties capillaires. L'am~ 
poule, placee dans une chambre a experiences, 
plonge par son bee dans du mercure. Lorsqu'une 
pression est exercee sur Ie mercure, celui~ci pene~ 
tre dans 1'ampoule ; on 1'arrete au moment OU il 
provoque un signal electrique en touchant une 
electrode. Une fois l'equilibre thermique obtenu , 
la pression exercee sur Ie mercure est mesuree a 
la balance manometrique. La temperature du gaz 
,est celle du bain thermostatique et Ie volume qu'il 
occupe est deduit d'un jaugeage prealable de 
1'ampoule. ; 

A une temperature d6nnee, on obtient , autant 
de valeurs 'lsothermes de pression' (et de vdlume) 
qu'il y a d'eledrodes dans l'ampoule. Les isother~ 
mes sont habituellement espacees de 25 en 25° C. 
La masse de l' echantillon gazeux ne doit pas etre 
connue. 

Avec des remplissages successifs, sous une 
pression initiale croissante, 1'etude d'un gaz peut 
etre poussee jusqu'a la' pression maximale suppor~ 

[tee par la bala;nce manometrique, a savoir 
-J.OOO atm. 

Du point de vue thermique, la meth.ode est limi~ 
tee vers Ie bas par la congelation du mercure , et 
vers Ie haut par Ie fonctionnement de l' ensemble. 

b. ~ Jaugeage d 'une ampoule. 

Un volume partiel de l'ampoule est designe par 
VI ; il est compte a partir du capillaire superieur 
scelle a la £lamme, jusqu'a l'electrode de platine 
portant Ie numero d'ordre i. Le volume total 
intervenant dans les mesures de compressibilite 
est V l , et on a Xi = V i : V l (fiH. 1) . 

Les ampoules « haute pression » comprennent 
encore a la partie inferieure un renflement de gar~ 
de dont Ie role est d' empecher les pertes acciden~ 
teles de gaz lorsque Ie niercure est au voisinage 
de la premiere electrode. Materiellement parlant, 
Ie volume total d'une telle ampoule est egal aVo, 
mais cette derniere grandeur n'est pas essentielle. 

Les XI ne dependent pas de la temperature, puis~ 
que Xi = V/ : V 'lt = V Ol: V Ol = etc ... L'ampou~ 
Ie peut done etre jaugee a une temperature commo~ 
de qu'on maintiendra constante. Au moment du 
jaugeage, Ie capillaire superieur de l' ampoule (qui 
sera scelle a la Hamme plus tard) communique 
avec une pompe a vide et une · bouteille d'air 
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comprime, munie d'un detendeur. Ce dispositif 
assure les allees et venues du mercure dans 
1'ampoule. 

Le capillaire inferieur de l'ampoule est soude 
a un autre qui aboutit dans un godet rempli de 
mercure. L' extremite noyee de ce capillaire est cou~ 
pee en biseau pour empecher la formation d'une 
bulle d' air qui pourrait scinder la colonne mercu~ 
rielle. Le mercure, en touchant une electrode de 
platine, ferme Ie circuit d 'un electro~aimant, lequel 
libere 1'attache qui maintient Ie godet suspendu au~ 
dessus du plateau de la balance. Ce declenchement 
a pour double dfet de deposer Ie godet et d'inter~ 
rompre 1'admission du mercure dans l'ampoule. Le 
jaugeage des differentes portions de 1'ampoule est 
ainsi rendu automatique, excepte aux reperes extre~ 
mes, marques 0 et s sur 1a figure, ou Ie mouvement 
du mercure est suivi a la loupe et Ie circuit de 
l' electro~aimant ferme a la main. Les reperes 0 et s 
sont materialises sur 1'ampoule par des filaments 
de piceine. ., 
. 

L' ampoule en jaugeage est immergee dans l' eau 
d'une petite cuve thermostatique a parois de verre, 
non representee sur la figure. 

0. ~ Mesures preliminaires servant a corriger 1a 
pression. 

L'ampoule, apres jaugeage, est fixee a un statif 
special qui se visse dans une gaine en acier inoxy~ 
dable. On introduit dans la gaine une quantite de 
mercure - ·un peu plus qu'il n'en faut pour occuper 

·toute 1'ampoule - puis on acheve de remplir la 
gaine avec de l'huile et on en rajoute s'il Ie faut 
dans .Ja suite des operations. Le capillaire superieur 
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de l'ampoule est connecte, d'une part, a une pompe 
a vide, et a un flacon de niveau, et d'une part, a 
un manometre differentiel (fig. 2). 

Le vide fait montrer rapidement Ie mercure; 
Ie flacon de niveau sert a regler finement Ie contact 
du mercure avec une des electrodes de pIa tine. La 
gaine est pIon gee dans un bain thermostatique 
a to-c. 

Au moment OU Ie mercure touche l'electrode i, 
Ia denivellation du mercure est egaie a YI ' du cote 
gaine et egale a Zi du cote du manometre differen
tiel. La hauteur de la colonne d'huile est deSignee 
par It'; l'huile communique librement avec l'at
mosphere. Un in dice de temperature a He ajoute 
a YI et 11 a cause des deformations thermiques 
subies par Ie montage. 

Nous ferons usage des notations suivantes ; 

am Ie coefficient moyen de dilatation cubique du 
mercure, 

ah Ie coefficient moyen de dilatation cubique de 
l'huile, 

pOrn la densite du mercure a 0° C , sous atm. 

p\ la densite de l'huile a 0° C , sous 1 atm. 

® 1a temperature ambiante, 

U I' une grandeur definie par u i ' 

p\ 
-11' - (l-~t) 

pOm 

Fig. 3a 
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L'equilibre hydrostatique de l'ensemble exige 
que l'on ait 

Yi ' pOm (I -amt) -L' p()h (1-aht) 

ZI pOm (I -am® ) 

ou encore 

U i' ZI {l - a mO) 

Les deux membres de l'egalite 
sont ex primes en millimetres de 
mercure a 0° C, mais ces millime
tres dependent implicitement de 
l'action du champ gravifique du 
lieu . 

L'objet de l'experience est la 
mesure des ZI au cathetometre. On 
opere aux deux temperatures 0° C 
et 100°C. Les U io et les UI 'OO sont 
donc connus. 

Ceci fait, l'ampoule, toujours 
liee a la gaine, est desolidarisee 
du reste et son capillaire superieur 
est scelle a la flamme a la hauteur 
du repere s. La gaine est alors vi
dee de son huile , fixee au couver
cIe de la chambre a experiences 
et celle-ci est obturee. L' ensemble 
est pret pour Ie remplissage. 
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d. - Le remplissage. 

Nous distinguerons entre Ie remplissage a la 
pression atmospherique et les remplissages sous des 
pressions plus elevee, les deux techniques etant 
tout a fait differentes. 

L'ampoule A du type « basse pression » (fig. 3a) , 
Ie cyclindre C en acier qui la contient et Ie reste 
du montage en pyrex, l'ensemble etant bien etan
che, sont prealablement evacues jusqu'a 10-3mm Hg 
et ensuite remplis de gaz a une pression voisine de 
1 atm. Cette pression est don nee par Ie manometre 
absolu M , qu'on surveille au catMtometre jusqu'a 
ce que l'equilibre thermique soit atteint. La pres
sion est alors mesuree. En principe, la temperature 
du remplissage est indifferente. Nous avons choisi 
de placer C dans un bain a 0° C (noll' represente 
sur la figure). On libere ensuite Ie mercure contenu 
dans B, lequel penetre dans C sans alterer la pres
sion, ceci a cause du conduit de derivation D , et les 
premieres gouttes obturent Ie bec de l' ampoule , Ie 
reste servant a refouler davantage Ie gaz. Les 
accessoires en pyrex sont alors detaches. La 
compression se poursuivra a 0° C et sera recom
mencee a des temperatures superieures; 

Un remplissage sous pression plus elevee se fait 
comme suit: 

La chambre a experiences contenant une ampou
le du type « haute pression » et une quantite suffi
sante de mercure, est placee horizontalement (fig. 
3b) , position dans laquelle Ie mercure n ' obture pas 
l'ampoule. Apres avoir fait un' vide modere dans 
l'ensemble du dispositif, on Ie balaie au gaz. On 
reprend les operations s'il Ie faut , puis on injecte 
Ie gaz jusqu'a la pression souhaitee (celle-ci qui 
ne figurera pas dans les mesures, ne doit Hre 
connue que .grossierement) . La chambre est alors 
deconnectee et redressee, ce qui a pour effet d'iso
ler 1'echantillon gazeux dans 1'ampoule, PUi5 rac
cordee au dispositif compresseur. L'operation sui
vante consistera a substituer de l'huile au gaz qui 
remplit la chambre. 

Fig. 4 
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On a suppose sur la fig.tire que Ie gaz etait direc
tement tire d'une bouteille. Mais rien n 'empeche 
d'intercaler, s 'il Ie faut, un surpresseur a piston 
liquide du genre separateur gaz-mercure-huile ; ou 
bien, tirant Ie gaz d'un gazometre, de Ie comprimer 
avec un compresseur a membrane. 

e. - Le dispositi[ compresseur. 

La compression de l'huile s'obtient a 1'a ide de 
la pompe P a grand debit (fig. 4) et du multipli
cateur de pression M a piston differentiel. 

La chambre a experience C renferme la gaine G 
fixee a son couvercle. G contient un st,atif suppor
tant l'ampoule volumetrique et du mercure. L'huile 
penetre dans C par Ie fond et s'introduit dans G 
par une fente laterale pratiquee Ie long d 'une demi
genera trice de G . 

Au couvercle de C est fi xe un tube coude qui 
se termine par un robinet de purge R et par une 
electrode de passage E . De cette far,;on , Ie bourrage 
de l' electrode est soustrait a la temperature. Un 
fil isole relie E aux enroulements ohmiques inter
cales entre les diverses electrodes de pIa tine de 
l'ampoule. 

Apres avoir connecte C au dispositif compres
seur, on commence, en general, par chasser Ie gaz 
inutile de C et de G en lui substituant de l'huile. 
Le robinet R sert a cette operation. 

Ensuite on refoule Ie mercure dans l'ampoule 
jusqu'a ce qu 'il touche une electrode, ce dont on · 
est averti par un signal electrique. La finesse du 
contact est assuree par l'injecteur a vis I. La pres
sion est suivie a la balance manometrique B jus
qu'a ce que l'equilibre thermique soit atteint. 

La temperature de C est maintenue constante a 
differents niveaux par un bain termostatique de 
130 litres non represente sur la figure . 

Le bain est brasse energiquement par deux agi
tateurs a six helices chacun. Un chauffage de 
3 kW a ete prevu pour une mise a temperature 
rapide. La temperature est stabilisee par un chauf
fage d'appoint regIe par un asservisseur a thyra
tron. Un thermometre a resistance de platine, en 
contact avec Ie bain, mais protege c~ntre les tur
bulences par une gaine de laiton perforee, est 
relie par quatre fils a un potentiometre double 
operant sans pile standard. Ce dernier ensemble, 
vu comme un tout, constitue Ie thermometre qui 
mesure la temperatu.r:e du gaz a l'equilibre. L'en
semble a ete etalonne par comparaison avec un 
termometre standard a pont de Muller. 

£. - La coccection de la pression manometcique. 

Aux notations deja utilisees, nous ajoutons les 
suivantes: 

pl = pm a n + 0,00131652 6.pt en atm. 
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p" la pression du gaz a la temperature Celsius t , 
pman la pression mesuree a la balance manome

trique , 

palm la pression atmospherique du moment, rame
nee de la temperature ambiante 0 a 0° C , 

Apt la correction cherche : Ap' = p" - pman 

L la hauteur d'huile entre Ie haut de la gaine 
et Ie piston de la balance manometrique. 

L 'huile est a la temperature ambiante 0 0 C, 

pm Ie coefficient de compressibilite du mercure, 

Pb Ie coefficient de compressibilite de l'huile. 

Exprimons, pour sauvegarder l'homogeneite de 
la formule , toutes les pressions en mm de mercure 
a 0° C , dans Ie champ gravifique du lieu, et for
mons l'equation d 'equiJibre hydrostatique du syste
me (fig. 4) : 

p Oh 

Pman + L - -( 1 - ah8 + (5hPmall ) 
pO rn 

p Oh 

+ Ii' --(1 - ah t + PhPmnn ) 
pOrn 

Apres quelques transformations , l'equation de
vient: 

p\ p Oh 

.bop l = Palm + L - (I -ah8 ) + li'-(I-aht) 
p "nl pOm 

pOh p\ 
+ (L - Ph + 1;' - ah - Yi' [3m ) pOlan 

pOrn pOrn 

Les termes dependant de la pression pOlan sont 
negligeables en raison de la petitesse des grandeurs 
qui y figurent. La correction se Te-duit donc a 

p\ 
Ap' = palm + L - (l-ah8 ) - Uit 

p Orn 

l'expression Uit a deja ete definie (sub litt. c.) La 
pratique a montre que Ui t peut legitimement etre 
:tire d 'une formule interpolative: 

U jlOO _ llj O 

100 

Pour traduire Ap t en aumospheres internationa
les, il faut lui appliquer Ie facteur de conversion 
.0,00131652 approprie au champ gravifique du 
labora toire. 

Finalement, la pression au gaz est dorll1ee par la 
formule: ..... 

pt = pm"n + 0 00131652 Ap t en atm. 
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La methode de Burnett. 

a . - Aperru theorique. 

La methode repose sur une theorie tres simple. 
Un echantillon gazeux (gaz pur ou melange) est 
enferme dans un recipient de volume V sous une 
pression que nous designons par Pi ' On laisse Ie 
gaz se detendre dans un deuxieme recipient V' 
et on mesure la pression Pi + 1 qu 'il possede dans Ie 
volume V + V, lorsqu'il est revenu a la temperatu
re de depart. Les facteurs de compressibilite etant 

p iV Pi +1(V + V') 
Zj = -- et Z i + I 

nRT nRT 
leur rapport est donne par 

Z I Pi 1 V + V' 
avec k 

Z I + I Pi + 1 k V 
La masse ineonnue du gaz n 'y figure plus. 

Le faeteur k ne depend pas theoriquement de 
la temperature si les recipients sont faits du meme 
metal. Pratiquement, a cause des joints , il faut 
rell'dre les recipients aussi identiques que possible. 
De meme, k est independant de la pression si dIe 
est moderee, mais ceci cesse d 'etre vrai aux fortes 
pressions. 11 y a done avantage a etudier k a part, 
a l'aide d'un gaz comme l'helium dont les pra
prietes sont bien connues. 

Nous ferons encore appel a quelques considera
tions , en traitant k comme une constante pour la 
facilite. Prenons Ie cas de detentes en cascades. 
Le gaz, enferme dans V sous la pression PI, se 
detend dans V', prealablement vide, jusqu'a la 
pression P2' La communication entre V et V' etant 
coupee, la portion gazeuse qui occupe V, est eva
cuee. Le gaz qui reste dans V sous la pression pz 
est de nouveau detendu dans V, jusqu'a la pres
sion ps et ainsi de suite. 

La situation est donc la suivante : 

z. PI 
detente n" 1 - -

Z 2 P 2 k 

~ P2 
n" 2 

Z3 P 3 k 

Pi 

Pi + 1 k 

Zj + ~ Pl + 1 k 
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En muItipliant entre elles toutes les ega lites a 
partir de i jusqu'a j. nous obtenons une relation 
plus generale et symetrique : 

PI 

Z J + I Pi + I ki + I - I PJ + I ki + I 

Si nous lissons la courbe relative a n detentes 
ordonnees : P, : P2 , P2 : ps , .. . , po: Po + I 
abscisses: P2 , Ps , ... , pn + I 
et l'extrapolons vers les pressions nulles, nous 
obtenon's la valeur de k. En dfet, d'apres la for~ 
mule genera Ie : 

lim -- = - lim - - et k = lim --( 
zo ) 1 (pn ) ( pn) 

Zn + I p;o k po + I p;O po + I p;O 

La valeur de k, celIe du moins qui est valable 
pour les pressions moderees, peut donc etre tiree 
de l'experience sans faire aucune mesure de volume. 

D'autre part, on tire de la formule generale -

Zo + I 

po + Iko + I 

et on obtient par un Rassage a la limite : 

( 
Z) Plk

l 
Z I = Plkl lim 0 + I = 

PO+lko+1 p;o lim (Pn +Iko+l )p;o 

La valeur limite du denominateur s'obtient par 
extrapolation vers les pressions nulles de la courbe 
lissee : 

ordonnees : p,k' , 

.abscisses: P, , 

v ide viele 
I 

6 
r- st¢;-

I~ 

~3 S 5,. 1 

r 

balance lLL' 
11 'T 

A A 

T pur~e -";v 

.... . 
p 

. ltui Ie 

capilla ire 

~ 
£az %. 

2. 

'[ 

cap; /loire 

Fig. 5 

Cette valeur peut etre connue avec une precision 
suffisante en supposant k constant. En ce qui, 
concerne Ie numerateur p1k l, k depend de lei pree
sion lorsque cel1e~ci est grande. 

b. ~ Les montages de Burnett et de Schneider. 

Burnett (2) dans son travail a pression et tempe~ 
rature moderees (150 atm, 1500 C), a utilise des 
recipients volumineux (800 cms environ) immerges. 
dans un bain d'huile. Le fluide utilise pour la pres~ 
sion antagoniste est egalement de l'huile. Celle~ci 
communique directement avec la balance manome~ 
trique, tandis qu 'un diaphragme solidaire d 'un 
contacteur electrique separe l'huile du gaz. La 
preSSion antagoniste est donc mesuree et rendue: 
egale a la pression du gaz par l'entremise du dia~· 
phragme qui fonctionne comme un appareil de zero. 

Schneider (3) a adapte la methode aux hautes. 
temperatures (jusqu'a 1.2000 C) en substituant au 
separateur a diaphragme un separateur a mercure 
place entre les recipients et la balance manometri~ 
que. 11 a du ajouter des conduits capillaires qUt 
constituent pour Ie gaz autant d 'espaces nuisibles. 

La methode de Schneider se distingue aussi par 
des procedes de calcul raffines (4) . . 

c. ~ Notre version de la methode. 

Les recipients V et V, sont constitues par des. 
cylindres a paroi mince contenus dans des cham~ 
bres resistantes. Durant Ie remplissage de V on. 
provoque une pression antagoniste dans la cham
bre pour que Ie cylindre a paroi mince n'ait pas a 
souffrir. Lors de l'expansion du gaz dans V' , la 
pression . antagoniste diminue progressivement 

aut~ur de V et augmente 
aut~ur de V~. Grace a ceUe 
precaution, la constante de k 
est pratiquement assuree au-

c, 

£, 

dessous de ' I50 atm. 

Nous ne donnerons du. 
montage, assez complique: 
dans les details , qu'un sche
ma de principe (fig . 5) . C, 
et C 2 sont les chambres re~· 
sistantes renfermant les re
cipients proprement dits. 
Ceux-ci communiquent entre 
eux par Ie robinet de deten'~ 
te R,. Le premier recipient 
communique en outre, et en 
permanence, avec Ie separa~ 
teur S1' 11 peut Hre rempli 
de gaz sous pression par Ie 
rohinet 1. Le second reci
pient peut etre vide par Ie 
rohinet 3. 
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Les cylindres E l et E 2 sont des vases d 'expan
:sion supplementaires servant it regler l'admission et 
la detente du gaz de contrepression. E l communique 
en permanence avec la chambre C 1 d 'une part et Ie 
. separateur 5 2 d'autre part. Le contenu de El peut 
etre detendu dans E 2 par Ie robinet R 2 qui est une 
replique exacte de R1. De son cote E 2 peut etre 
evacue par Ie robinet 4. 

L'ensemble du montage reserve au gaz, est 
,d'abord vide it travers les robinets 3, 4, 5 et 6, les 
robinets R1 et R2 etant ouverts. Ensuite se fait Ie 
remplissage it travers les robinets 1 et 2 ; Ie gaz 
it etudier penetre dans Ie premier recipient de 
Burnett et dans Ie separateur 5 1, tan dis que Ie gaz 
de contre-pression se repand dans Ie tres faible 
·espace qui lui est reserve a l'interieur de C1, dans 
E1 et dans 5 2' Les separateurs 51 et 5 2 sont des 
vases communiquants; les contacts electriques qui 
y ont ete menages permettent de surveiller les deux 
niveaux du mercure et d'ajuster en consequence la 
<:ontre~pression sur la' pression. La raison d'etre du 
cylindre E1 est precisement de faciliter les manreu
vres ell' offrant au gaz de contre-pression un volu
me sensiblement egal au volume du gaz de pression. 

Une detente de Burnett s'effectue en ouvrant 
simultanement les robinets R1 et R 2 et en surveil
lant la denivellation du mercure dans 51 et 5'2 ' 

La mesure de la pression s'effectue par l'inter
media ire du separateur Sa dont la partie supe
rieure contient de l'huile en communication' avec la 
balance manometrique. A cet effet Ie mercure est 
.amene au meme niveau dans 5 2 et 5 a en actionnant 
l'injecteur it vis 12 qui chasse l'huile dans Ie cylin
dre P (pompe it mercure) et en expulse du mercure 
vers les separateurs. L'alimentation de la balance 
en huile se fait par l'injecteur 11, Au moment d'une 
.lllesure, J'espace nuisible occupe par Ie gaz etudie 
doit etre aussi faible que possible. C'est pourquoi, 
d'une part, C 1 et Sl sont unis par un tube capillaire 
de 0,1 mm de diametre interieur ; d 'autre part, 
l'espace mort au haut du separateur 51 est ramene 
.au minimum par un afflux de mercure. On notera 
que si Ie tube qui unit E l it 5 2 est aussi capillaire, 
c'est simplement pour mettre Ie g-az de contre
-pression dans des conditions d'ecoulement sembla
bles a celles du gaz etudie. 

Du point de vue de la temperature, seules les 
chambres C1 et C2 sont immergees dans un bain 
de sels fondus . L'agitation du bain, son chauffage, 
sa regulation et sa thermometrie sont pareils it ceux 
.de la methode d'Amagat. 

Les dispositifs de compression de l'huile et du 
gaz sont egalement ceux de la methode precedente. 
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II. - LA DETERMINATION DE LA CHALEUR SPECI. 
PIQUE D'UN GAZ. 

a. - Description de la methode . 

Un echantillon de gaz comprime etant enferme 
dans un petit cylindre resistant servant de calori
metre, on essaye de determiner par difference la 
capacite calorifique de l'echantillon : une premiere 
determination porte sur la capacite calorifique de 
I' ensemble (contenant et contenu) et une deuxieme 
porte sur la capacite du contenant seul prealable
ment eva cue. 

La masse de l'echantillon est aussi obtenue par 
difference de pesees entre Ie calorimetre rempli 
et vide. 

La capacite calorifique de l'echantillon gazeux, 
rapportee a sa masse molaire, donne la chaleur 
specifique a volume constant du gaz. 

Un tel processus ne va pas sans difficultes, dont 
la principale est la grande capacite calorifique du 
calorimetre lui-meme ; ceci affecte defavorablement 
la precision des mesures, exige plus d'un raffine
ment d'ordre experimental et impose pour ainsi dire 
Ie deroulement des operations. 

La methode doit etre de preference adiabatique, 
de fal;on it minimiser les corrections. La realisation 
du processus veut en outre que l'energie thermique 
soit fournie au calorimetre par un enroulement 
chauffant en fil de platine, l'elevation de tempe
rature etant suivie au thermometre. Comme la tem
perature de l'environnement doit subir une crois
sance autant que possible identique, Ie thermome
tre du calorimHre et celui du bain (environnement) 
doivent necessairement faire partie d'un dispositif 
les asservissant I' un it r au tre. 

On pouvait hesiter sur Ie choix des thermo
metres. Les thermocouples ont pour eux leur simp li
cite, mais sont malheureusement peu sensibles. On 
obvie it cet inconvenient en utilisant des batteries 
de thermocouples , mais alors il faut les isoler de la 
masse pour ne pas les court-circuiter et donc rendre 
moins intime Ie contact thermique. 

L'avantage, dans Ie cas present, des thermome
tres it resistance de platine, c'est qu'un seul et 
meme enroulement peut servir de thermometre et 
d' element chauffant. 

b. - U ne premiere realisation. 

Le calorimetre comporte a sa partie supeneure 
une capsule annulaire con tenant un enroulement 
de pIa tine. Celui-ci sert au chauffage et a la ther
mometrie. Le calorimetre et la capsule, argentes et 
polis exterieurement, sont places dans une jaquette 
argentee et polie interieurement, ceci afin de redui
re les pertes par rayonnement. L'espace qui les 
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separe est evacue pour mmlmlser les pertes par 
conduction et convection. L' en'Semble est immerge 
dans un bain d'huile. 

L'appareillage auxiliaire comprend deux ther~ 
mometres places dans Ie bain, l'un pour la mesure, 
l'autre pour la regulation de la temperature . . Le 
thermometre regulateur Trest insere dans un pont 
de Wheatstone. Le thermometre mesurer T m et 
Ie thermometre du calorimetre T e sont connectes a. 
un bloc potentiometrique comprenimt des resistan~ 
ces tampons et une resistance standard (fig. 6 et 
photo 7). 

Les trois elements T m, T c, T r du bloc potentio~ 
metrique peuvent etre opposes a un poten.tiometre 
de mesure , ce qui permet de connaitre, par compa~ 
raison avec la force electromotrice aux bornes de la 

I 
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Photo 7 

resistance standard, les' va leurs en ohm des thermo
metres T~ et T e. 

c. ~ Le schema du mode operatoire. 

Durant la phase A des operations (fig. 7), o'n 
contrale I'egalite des temperatures du bain et de la 
bombe, a. I' aide des thermometres T m et T e' T r est 

'insere dans Ie 'point de Weatstone et assure la 
regulation de la temperature du bain. 

Durant la phase B, les thermometres T m et T c 

sont inseres dans Ie pont de Weatstone (fig. 6) . 
II passe dans T e un courant d'environ 20 mA , 
provoquant I'echauffement du calorimetre. Le gal~ 
vanometre du pont agit, par l'intermediaire de: 
cellules photosensibles, sur Ie systeme regulateur 
du bain, de fa\;on a provoquer I'asservissement des: 
deux temperatures. 

On procede egalement a des mesures de tensiol'll 
aux bornes de T e , ainsi qu'aux bornes d'une resis
tance standard placee dans Ia branche en serie avec 
T e : on connait par la l' amperag-e et Ie voltage ' du 
courant qui traverse T e, d'ou aussi la puissance: 
dissipee par I'enroulement de pIa tine ; et comme on' 
a chronometre I'etendue de la phase B, on est c} 

meme de calculer I'energie electrique injectee dans 
Ie caIorimHre. 

Belgische Chemische I ndustrie. - Nr JO. - j,Q'6r 



Le thermometre T r, ins ere main tenant dans Ie 
bloc potentiometrique, permet de connaitre la tem
perature du bain. 

E xaminons la phase C. En depit de l'asservisse
ment, la temperature du bain n 'est pas rigoureuse
ment egale a celIe du calorimetre, notamment a 
cause des coefficients de temperature un peu dif
ferents des deux thermometres. Durant la phase C , 
les thermometres T m et T o sont de nouveau inseres 
dans Ie bloc potentiometrique et compares entre 
eux. Le bain est maintenu a une temperature cons
tante par Ie thermometre T r insere dans Ie pont. 
Le calor"iinetre tend a rejoindre la temperature du 
bain ; on mesure dans Ie temps la temperature du 
calorimetre, ce qui doit permettre de tirer d'un 
calcul ce qu'elle valait a la fin de la phase B. 

d. - Les de[auts de La methode. 

Lorsque Ie courant de chau££e est lance dans To 
(et simultanement dans Ie thermometre de mesure 
T m) , il se produit un echauffement du £iI, mais il 
n'est pas Ie meme dans les deux thermometres, par
ce que les pertes sont differentes. Le pont qui de
vait asservir les deux temperatures, c'est-a-dire un 
rapport de deux resistances , maintient certes ce 
rapport, mais celui-ci n'est plus egal au rapport 
des temperatures a cause de la surchauffe des fils. 
La temperature du bain derive fortement durant 
les premiers instants, pour ensuite prendre la meme 
allure que la temperature du calorimetre. 

e. - Un nouveau montage. 

Pour obvier a la derive initiale du bain qui rend 
les corrections aleatoires, on a decide d'ameliorer 
Ie fonctionnement adiabatique du calorimetre en 
ecartant la solution de l'asservissement du bain. 
La solution nouvelle consiste a intercaler un ecran 
thermique entre Ie calorimetre et la jaquette. Cet 
ecran, argente et poli sur toutes ses faces, est 
constitue par deux cylindres coaxiaux formant une 
enveloppe dans laquelle sont places un thermome
tre a resistance de pIa tine et un enroulement 
chauffant. 

On retrouve les trois phases decrites plus haut 
(fig. 7). La seule difference est que la ligne en 
pOintille represente maintenant la temperature de 
I'ecran . 

Les operations durant la phase A sont les sui
vantes. On s'assure de I'egalite des temperatures 
du calorimetre et de l'ecran a I'aide des thermo
metres T o et T e (ce dernier, pro pre a l' ecran, 
remplace T m). Le thermometre T r est ins ere dans 
Ie pont de Weatstone et sert a la regulation de la 
temperature. 

Durant la phase B, Ie courant est lance dans 
r enroulement du thermometre T o qui est insere 
dans Ie pont en meme temps que T r. On realise 
ainsi un asservissement de ces thermometres. Le 
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defaut mentionne plus haut n'est pas suppnme 
pour autant, mais les conditions aqiabatiques sont 
mieux remplies a cause de l' ecran qu'on chauffe 
a un rythme aussi proche que possible de celui du 
calorimetre. Les conditions favorables sont trouvees 
par Uitonnements. 

. Durant la phase C , on egalise la temperature du 
bain et celle de l' ecran. On suit l' evolution de 
l' ecart de temperature entre l' ecran et Ie calori
metre pour determiner la correction due aux echan
ges de chaleur entre ces deux elements. 

£. - Le rempLissage du caLorimetre. 

Le volume interieur du calorimetre est mesure 
comme suit: apres avoir evacue Ie calorimetre, on 
y introduit de rair pris d 'un ballon dans lequel on 
laisse penetrer du mercure ; la quantite de mercure 
est pesee. 

On pese ensuite la bombe d'abord vide, puis 
remplie de gaz comprime. On obtient par difference 
la masse gazeuse. La pression et la temperature 
de remplissage sont mesurees. 

Un meme remplissage est etudie a differentes 
temperatures. 

III. - LA DETERMINATION DE LA VISCOSITE D'UN 
GAZ. 

La methode choisie utilise la loi d'ecoulement de 
Poiseuille. Un capillaire en verre epais, enferme 
dans une enceinte, est soumis de toute part a une 
pression elevee, au sein de laquelle on cherchera 
a provoquer une difference de pression aux extre
mites du capillaire et a en faire la mesure. 

La plupart des viscosimetres du type Poiseuille 
decrits dans la litterature font appel a une colonne 
de mercure pour forcer Ie gaz au travers du capil
laire. Nous avons prefere adopter un mecanisme 
original decrit par Ross et Brown (5) ; c'est l'ener
gie elastique de deux soufflets (bellows) fi xes aux 
deux bouts du capillaire, qui force Ie gaz a Ie tra
verser; la deformation d'un soufflet dilate par une 
legere surpression interne lui est a tout moment 
proportionnelle. 

Le viscosimetre, une fois installe dans la cham
bre a experiences, laquelle est immergee dans un 
bain thermosatique, se compose d'un biiti , de deux 
soufflets, d'un capillaire, d'un retracteur traver
sant Ie fond de la chambre et accessible a I'experi
mentateur, d'un conduit amenant Ie gaz comprime 
dans I esou££let superieur, et d'un indicateur de 
deplacement. La photographie 8, montre Ie viscosi
metre avant Ie montage definitif dans la chambre 
a experiences. 

Le bati rigide est forme de deux plaques de 
laiton de 5 mm d'epaisseur, maintenues a la bonne 
distance par des barres de laiton de 6 mm de dia-
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Photo 8 

metre. Entre les plaques vient se placer Ie capillai~ 
re nanti de ses soufflets. 11 est fixe aux soufflets 
par des pieces de connexion en aluminium qui assu~ 
rent l' etancheite verre~metal en comprimant des 
joints en teJlon. Au soufflet superieur aboutit un 
conduit pour Ie gaz qui traverse Ie bouchon de la 
chambre a experience. Le soufflet inferieur commu~ 
nique librement avec la chambre et ne joue que Ie 
role d'un res sort. La piece de connexion superieure 
en aluminium porte sur son prolongement un 
index; c'est un teton en laiton, usine avec precision, 
et qui forme 1'un des poles d'un contacteur electri~ 
que. 11 constitue une des parties principales de 
l'indicateur de deplacement. Les autres parties 
sont constituees par une paire de couteaux montes 
sur pivot et fixes a un carcan solidaire du bati. 
Les couteaux s'appuient, a 1'aide d'un petit res~ 
sort, sur UIl' teton separateur, usine avec precision 
comme !'index, mais ayant un diametre superieur. 
Le mouvement longitudinal du capillaire comprend 
trois phases: l'index se detache du couteau infe~ 
rieur, puis il chemine librement, ensuite iI entre en 
contact avec Ie couteau superieur. 

Le moment OU 1'index quitte Ie contact iIl'ferieur 
definit la surpression initiale dans Ie soufflet. Le 
moment OU il touche Ie couteau superieur definit Ia 
surpression finale. 
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Le conduit d'amenee de pression au soufflet 
superieur est obture par un pointeau durant 1'expe
rience. Au moment du remplissag'e simultane du 
soufflet et de 1'enceinte, Ie pointeau est.evidemment 
ouvert et Ie reste jusqu' a ce que l' equilibre thermi
que du gaz soit atteint. 

Le retracteur est utilise au debut d'une experien~ 
ceo 11 comprime Ie soufflet inferieur et dilate Ie 
soufflet superieur. Apres fermeture du pointeau et 
relachement du retracteur, Ie soufflet superieur 
produit une surpression en revenant sur lui~meme, 
surpression plus grande que celle qui suffit a deta~ 
cher 1'index du couteau. Le temps d 'ecoulement du 
gaz a travers Ie capillaire est chronometre et cor
respond au trajet de ]'jndex d 'un couteau a 1'autre. 

Il est bien entendu que la pression regnant a 
1'ex terieur du soufflet superieur rest~ .constante 
durant l'experience, si on neglige rapport de la 
petite quantite du gaz ecoule et sorti par Ie ,soufflet 
inferieur. 

Le viscosimetre' doit etre soumis' a une serie de 
calibrages prealables, effectues aux 'temperatures 
de travail. Les grandeurs entrant dans les formules 
assez complexes que nous passons sous silence, 
sCd t: la pression initiale, la pression finale et la 
pression moyenne (1'ecoulement est une exponen
tielle de la pression en fonction du temps) ; Ie 
volume du soufflet superieur et du conduit qui lui 
est lie; Ie volume de la chambre a experiences ; la 
variation de volume du soufflet en fonction de la 
surpression. 

Lors de l'experience, Ie viscosimetre est maintenu 
a une temperature constante et 1'on etudie la vis
cosite en fonction de Ia pression. 

* ** 

Ces descriptions detaillees permettent de se ren
dre compte de !'importance du materiel de recher
che que l'Institut BeIge des Hautes Pressions a 
pu acquerir et realiser depuis 1952, grace aux 
genereux subsides que 1'1. R. S. I. A . lui a oc
troyes. Elles soulignent egalement les efforts consi
derabIes qui ont ete necessaires pour mener a bien 
ces etudes. 

De telles etudes constituent un veritable travail 
de recherche, tout au moins au cours des longues 
annees pendant lesquelles Ies methodes sont imagi
nees, realisees , mises au point. Ensuite les deter
minations prennent plus 1'aspect d 'un travail de 
routine, quoique d'incessants perfectionnements 
soient apportes aux methodes de mesure. Ce stade 
est actuellement atteint pour Ies determinations 
des compressibilites des gaz aux temperatures 
moyennes (2QO" C au mg.ximum) et Ie sera bien tot 
pour les chaleurs specifiques. ~ , 
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Quant aux equations d'etat aux temperatures 
·elevees et aux viscosites, il nous faudra d'abord 
effectuer des mesures de comparaison avec des 
gaz connus, avant d'entamer des determinations 
sur d 'autres gaz. 

A J'heure actuelle , les equations d'etat de I'azote, 
du melange stoechiometrique azote~hydrogene , et 
du methane ont ete determinees : ces valeurs, dont 
certaines n'ont jamais ete publiees , permettront 
deja d'etablir des nouvelles tables de grandeurs 
thermodynamiques a des pressions nettement supe~ 
rieures de celles des tables existantes. 

* ** 
2. - A cote de ces travaux portant sur la 

determination de grandeurs thermodynamiques et 
de proprietes de transports, nous effectuons des re~ 
cherches sur l'inhibition de l' explosivite de I' ace~ 
tylene pur ou en melan,ge avec d' autres gaz. Ces 
recherches d'un caractere plus p~lrticulier sont 
subsidiees conjointement par la Societe BeIge de 
]' Azote et par 1'1. R. S. I. A. : leur but est de de£inir 
les conditions de pression et de temperature sous 
lesquelles l'ac'etylene peut etre manipule sans dan~ 
ger. Les resultats de ces recherches, tant theoriques 
qu'experimentales, sont reserves dans leur entierete 
a la Societe industrielle qui les subsidie et qui seule 
peut, avec l'accord de 1'1. R. S. I. A., en permettre 
la diffusion. Une telle eventualite est encore pre~ 
maturee, ce qui nous interdit de fournir tout 
renseignement precis sur ce travail. Nous signa~ 
lerons cependant que la determination des tempe~ 
ratures d'explosivite de l'acetylene en fonction de 
la pression a fourni des renseignements nouveaux 
sur Ie comportement de l' acetylene gazeux et 
liquide , soumis a divers moyens d'initiation de sa 
combustion. 

* ** 
3. - Depuis la creation de l'Institut, nous avons 

realise avec Ie precieux concours de certains Pro~ 
fesseurs de nos Universites, des travaux comple~ 
menta ires sur des sujets completant nos propres 
etudes. 

Nous citerons les recherches suivantes dont 
seule la derniere est encore en cours actuellement : 

a) Equilibres liquides~solides, jusqu' a des pres~ 
sions de 6.000 kg/ cm2 (Professeur J. Timmer~ 
mans, N. Trappeniers et M. Kasanine). 

b) Eta t d' avancement de reactions chimiques par 
spectrographie infra~rouge (Professeur L. 
D'Or, Universite de Liege). 

c) Phenomenes de transport dans les gaz (Pro~ 
fesseur I. Prigogine et F. Waelbroeck, Univer~ 
site de Bruxelles). 
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d) Action des hautes pressions sur les anti~virus 
(Professeur P. Bordet, Institut Pasteur du 
Brabant) . 

e) Proprietes thermodynamiques des gaz aux fai~ 
bles pressions et basses temperatures (Profes~ 
seur A. Van Itterbeek et G. Forrez, Universite 
de Louvain). 

Grace a cette cooperation, nous avon'S pu accroi~ 
tre sensiblement notre potentiel de recherches, tout 
en participant a la realisation de travaux sous 
pressions elevees dans les laboratoires universitai~ 
res. Nous pensons qu'une telle collaboration dans 
un domaine aussi particulier ne peut donner que 
d' excellents resultats et nous souhaitons que la 
possibilite de realiser de nouvelles etudes en 
commun avec d'autres specialistes, nous soit encore 
fournie dans l' avenir. 

B) Recher~hes interessant indirectement !'indus .. 

trie chimique. 

Dans l'introduction, nous signalions l'existence 
de travaux plus particulierement rattaches a la 
mecanique et la metallurgie : nous citerons les tra~ 
vaux sur l'amelioration des manometres et des ba~ 
lances manometriques, sur la resistance a la pres~ 
sion des tubes a parois moyennes et epaisses, sur 
l'attaque des aciers par J'hydrogene sous hautes 
pressions et temperatures. 

Comme I'industrie chimique sera, en fait, Ie pre~ 
mier bene£iciaire des resultats de ces derniers tra~ 
vaux, nous en fournirons quelques details quoique 
l' ensemble des resultats ne soit pas encore ac~ 
cessible. 

Cette recherche, subsidiee conjointement par 
1'1. R. S. I. A. d 'une part, par les Acieries Jadot, 
les Usines Emile Henricot, les Usines a Tubes de 
la Meuse et Ie Comite pour I'Etude du Fluage des 
Metaux aux Temperatures elevees d'autre part, 
portent sur l'examen d'une vingtaine d'aciers bel~ 
ges. Cet exam en comporte la mise sous pression 
d'hydrogene de tubes a parois minces et d' eprou~ 
vettes cylindriques a parois epaisses, jusqu'a 
1.000 kg/cm2 et 7000 C pendant des durees s'eten~ 
dant suivant les cas de 1.000 heures a pres de 
20.000 heures. 

Cette recherche, realisee avec la collaboration 
des ingenieurs des Societes industrielles, a :/eja 
fourni des resultats concrets, en .ce sens que des 
aciers a haute resistance a l'hydrogene ont pu etre 
de£inis avec certitude. Le but de ces travaux, apres 
l'etude de l'influence de l'hydrogene, sera d'exa~ 
miner l'action des gaz agissant differemment que 
par corrosion fissurante, gaz qui seront choisis sui~ 
vant ·les besoins les plus urgents de l'industrie 
chimique. 
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III. ~ CONCLUSIONS 

Les divers travaux effectU'(~s ' dans les differentes 
sections de thermodynamique experimentale de 
l'Institut Beige des Hautes Pressions sous pres~ 
sions elevees presentent surtout de !'interet pour les 
applications qu'i! est possible d'en £aire soit direc~ 
tement, soit par calcul, dans l'industrie chimique. 

La section des equations d'etat aux moyennes et 
hautes temperatures et des chaleurs specifiques 
sont arrivees a mettre au point et a utiliser de £a\;on 
reguliere des methodes nouvelles et precises pour 
la determination de grandeurs thermodynamiques 
inaccessibles par d' autres voies. 

. . Les recherches sur l'explosivite de I'acetylene et 
de son inhibition possible par d'autres gaz, pre~ 
sentent outre leur interet pratique, un caractere 
£ondamental puisque les connaissan~es de l' explo~ 
sivite de ce .gaz en £onction de la temperature et 
de la pression' peuvent conduire a des modifica~ 
tions profondes de son emploi dans les reactions 
de synthese. 

Si l'on ajoute. aces .trava4x, les resultats djja 
acquis grace a des .recherches complementaires 
r,~alis~es ,dans certains !labolat9i!:es ~es Universites 
de Bruxelles, de Liege et de Louvain, ainsi que les 
donnees fournies par les recherches dans Ie domai~ 
ne de la mecanique et de la metallurgie, on' obtient 
un tableau assez complet des activites de l'Institut 
BeIge des Hautes Pressio:p.s, activites dont I'int~ret 

The utilization of , ~igh pressures for .resolving 
problems set to the chemical industry has formed 
since many years the object of research of the 
« Institut Belge des Hautes Pressions ». 

This research work aims principally at deter~ 
mining the compressibilities, specific heats and 
viscosities of pure or mixed gases, ranging from the 
ordinary conditions up to 3.000 atmospheres and 
temperatures of several hundreds degrees! To 
complement this work in the field of thermodyna~ 
mics, studies are made on the explosivity of ace~ 
tylene and about more fundamental asp-ects of the 
action of high pressures. 

On the other hand the I. B. H. P. executes ope~ 
rations on behalf of the mechanical and metallur
gical industries, some of which interest the chemi~ 
cal industry, for instance those relating with the 
resistance of steel under the action of hydrogen at 
high pressure and high temperature. 

Owing to ,its high specialization this research 
institute is able to undert~ki! studies more especial~ 
ly with a view to the industrial applications. " 
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est loin d'etre negligeable pour l'Industrie chi
mique. 

Mais ce n'est pas uniquement ces donnees 
concretes qu'j.) convient d'envisager mais aussi, et 
peut-etre surtout, Ie fait que des chercheurs belges 
soient specialises dans une branche aussi particu~ 
liere et aient a leur disposition un laboratoire remar~ 
quablement outille. 

Ceci peut permettre d'envisager de nouveaux 
developpements de recherches sous des pressions 
superieures a la pression atmospherique dans des 
regions plus proches .des applications industrielles 
immediates, en particulier dans celIe des reactions 
chimiques . 

. Si de telles possiqilites nous sont donnees c'est, 
en ordre principal. grace aux apports de 1'1. R. S. 
L A. et aux vues gene reuses de son directeur 
M. ·Louis Henry, que nous somm,es heureux de 
Rouvoir remercier des plus chaleureusement. 

~ I ... 
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Die Anwendung hoher Drucke zur Losung von 
durch die chemische Industrie gestellten Proble~ 
men ist seit Langen Jahren Gegenstand der For~ 
schungen des « Institut Belge des Hautes Pres~ 
sions ». 

Die Untersuchungen befassen sich hauptsiichlich 
mit der Bestimmung der Verdichtbarkeit, der spe
zifischen Wiirmen und der Viskositat von reinen 
oder gemischten Gasen unter gewohnlichen Bedin~ 
gungen bis zu 3.000 Atii und einigen Hunderten 
Graden. Anschlissend an diese Arbeiten auf dem 
Gebiete der experimentellen Thermodynamik wer~ 
den Untersuchungen ausgefiihrt zur Explosivitat 
des Azetylens und zur Grundlagenforschung der 
Auswirkung hoher Drucke. 

Ausserdem fiihrt das I. B. H. P . Arbeiten aus 
zum Nutzen del' mechanischen und metallul'gischen 
I ndustl'ien. Vel'schiedene dieser Gebiete interessie~ 
l'en die chemische Industrie, z.B. die Untersuchun~ 
gen iibel' den Widerstand von Stahlsorten gegen 
die Einwirkung von Wasserstof[ bei hohem Druck 
und erhohter Temperatur. 

Die weitgehende Spezialisierung dieses For~ 
schungsinstituts el'moglicht es, Arbeiten anzq
fassen, welche in stiirkerem Masse auf industrielle 
Anwendungen ausg,erichtet sind. 
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