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Recherches piezometriques. IV. (*) 

Innuence des hautes pressions sur la courbe de 
fusion des melanges bin aires, 

par Louis DEFFET, 

Docteur en Sciences Chimiques. 
Aspirant du Fonds National de [a Recherche Scientifique. 

Dans un memoire precedent (*), nous avons decrit dans to us 
ses details l' analyse piezometrique qui permet d' etudier les divers 
aspects que presente 1a courbe de fusion des me1ang~s binaires 
sous pression e1evee, et d' en deduire 1a variation de 1a concentra
tion eutectique sous l' effet de 1a pression. 

Lors de la mise au point de la methode, no us avions determine 
l'influence de la pression sur trois systemes it eutectique (ben
zene + urethane, benzene + naphtaline et carbonate sodique + 
eau). Aucun de ces melanges n'avait ete explore dans to ute son 
etendue. 

Afin de mieux verifier les possibilites d' emploi de l' analyse 
piezometrique, nous I'avons experimentee sur plusieurs autres 
melanges presentant des aspects tres divers et etudies cette fois 
dans leur ensemble. 

Nos recherches ont porte sur: 
Un systeme presentant ' une serie mmterrompue de cristaux 

mixtes (p. dichlorbenzene + p . dibrombenzene). 
Deux systemes possedant une combinaison: I'une a fusion 

congruente, dont Ia combinaison equimoleculaire forme un eutec
tique avec chacun des deux composants (phenol + aniline); 
l'autre it fusion non congruente (0 + m . cresol). 

Deux systemes presentant de la demixtion et une temperature 
critique de dissolution superieure, dont I'un appartient it la scis-

(*) III. Ce Bulletin, 1936, 45, 213 . 
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sion de Ire espece (cyclohexane + aniline) , l' autre a Ia scission 
de 2e espece (hexane + nitrobenzene). 

Pour ces derniers melanges, l' analyse piezometrique, quoique 
d'un emploi plus lent et donnant des resultats parfois difficiles a 
interpreter, permet de deduire l' allure generale des courbes de 
demixtion sous haute pression, sans faire usage d'un appareil a 
vision directe. 

A. - INTRODUCTION. 

I. - Historique. 

Nous avions fait precedemment un court historique des 
recherches effectuees a haute pression sur des melanges binaires, 
mais no us nous etions borne a citer Ies systemes a eutectique. 

L'influence de Ia pression sur Ies melanges presentant un do
maine de demixtion a ete etudiee par divers auteurs, sur un tres 
grand nombre de cas, jusqu'a des pressions de quelques milliers 
de kg/ cm2

• 

Timmermans a fait I'historique complete de ces recherches 
( 1911, 192 3, 1935) (I) et de plus, grace a ses travaux personnels 
dans ce do maine, a pu etablir une classification complete des divers 
types de lignes de plissement. Nous ne reviendrons donc pas sur 
cette question. 

Quant aux melanges binaires presentant une suite ininterrom
pue de cristaux mixtes qui ont ete etudies sous pression, il ne 
sont que trois : 

m. Chlornitrobenzene + m. Bromnitrobenzene : 
Pusch in, 1926. 

Monomethylaniline + Dimethylaniline : 
Swallow et Gibson, 1934. 

Aldehyde monochlorcinI?-amique a + Aldehyde monobrom-
cinnamique a : 

Kultascheff, 1911. 

Puschin (1926,b) a etudie deux systemes a complexe (phe
nol + p. toluidine et Na-Hg) mais n'a pas determine la variation 
de la temperature de fusion de la combinaison sous l' effet de la 
pression; Tammann (1903) a etudie deux cas de complexes a 
fusion non congruente: Na2S0,! 10H20, Na2Cr04 10H20 
et SrCI2 6H20 en equilibre avec leur solution saturee. 

(1) Les citations bibliographiques se trouvent it la fin du memoire. 
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II. - Methode. 

L' analyse piezometrique decrite dans nos memoires anteneurs 
( 1935, 1936) n' a pas subi de transformations pour l' etude de 

ces systemes plus complexes. 
Cependant I' allure des courbes pression-duree (obtenues par 

la lecture des photographies) est d' autant plus compliquee que 
les systemes s'eloignent des melanges a eutectique simple, et les 
courbes prennent un aspect tres different dans les melanges pre
sentant deux couches liquides. En effet, lorsque la courbe de de
mixtion coupe la courbe de congelation, on observe la cristallisa
tion a la meme temperature pour toutes les concentrations com
prises entre les deux concentrations extremes correspondant aux 
deux phases liquides. Ceci se traduit par l'existence d'une hori
zontale sur un diagramme temperature- % correspondant au 
palier triphasique (LJ + L n + Sol.) . 

La serie de courbes schematisees dans notre memoire de 1936 
(p. 217, diagramme I) se complique dans ce cas. En effet entre 
Ie palier eutectique (B.-C - diagramme I) et la fin de fusion (D) 
apparaitra Ie palier triphasique (B'-C') , plus ou moins long sui
vant que l'on s'approche ou que l'on s'eloigne des pressions et 
des temperatures OU les melanges ne presentent plus de demix
tion. A une temperature proche de celle OU dispa.rait la de mixtion, 
ce palier est remplace par un point d'inflexion horizontal. (J.). 

I~'----.(· 

E 

D iagramme I . 

Dans les autres cas (deux eutectiques et combinaison equimo
leculaire, fusion non congruente et eutectique), les courbes ob
servees se rapprochent davantage de celles que nous avons 
decrites precedemment. 
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III. - Purification des produits. 

Le cyclohexane, l'hexane et Ie nitrobenzene, que no us avons 
employes au cours de nos recherches ont ete mis a notre disposi
tion par Ie Bureau International des Etalons physico-chimiques. 
. Les autres substances opt ete purifiees par les methodes habi
tuelles(I), jusqu'a obtention des memes constantes physiques que 
celles indiquees dans les publications du Bureau des Etalons. 

B. - RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

Nous suivrons Ie plan adopte jusqu'a present pour exprimer 
nos resultats: pour chacune des concentrations etudiees nous 
don nons la pression de fusion (en kg/ cm2

) determinee a cha
cune des temperatures (en C); nous ajoutons aces resultats les 
valeurs de dt/ dp, dp/ dt et fl. (d. ce Bull., 1935, 44, pp. 60-62 
et 1936,45, p. 228). Les variations de la concentration eutectique 
et des paliers triphasiques sont deduites de l'ensemb1e de ces 
va1eurs. 

Pour 1es substances pures nous rappellerons 1es memes gran
deurs, determinees precedemment ou au cours de ces recher
ches. 

I. - Systeme p. Dichlorbenzene + p. Dibrombenzene. 

A. Sous pression atmospherique. 

Ce melange etudie par differents auteurs, presente une suite 
ininterrompue de cristaux mixtes. Nous avons determine 1a 
courbe complete de congelation des melanges, tant pour Ia tem
perature de debut de cristallisation, que pour Ia temperature de 
fusion commen~ante. 

La temperature de debut de cristallisation a ete determinee au 
moyen de 1a methode cryoscopique habituelle: 1es arrets sont 
tres nets et aisement decelab1es au moyen d'un thermometre. 
(Th. Prolabo, gradue au 1/5 de degre et soigneusement corrigc.) 

(1) Signalons que Ie p . dichlorbenzene et Ie p . dibrombenzene ont ete puri
fies par sublimation. 

(2) a est une grandeur exprimant la pression de fusion par rapport aux 
T 

temperatures absolues de fusion: B = ~~' et permettant une meilleure com-

paraison de ces valeurs (voir ce Bull. , 1935,44, 121-136; 1936, 45, 240 ; 1938). 
1938). 
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La tern perature de fin de cristallisation (ou debut de fusion) 
est difficilement observable au moyen d'une courbe de refroidis
sement ou de rechauffement, meme si l'on emploie un couple 
thermoelectrique. C' est pourquoi no us avons utilise une methode 
visuelle (Beck et Ebbinghaus, 1906) : si l'on fait cristalliser 
brusquement une solution organique quelconque, les cristaux en 
se formant se decollent nettement des parois du tube it essai qui 
contient Ie melange. On plonge alors Ie tube dans un bain con
venablement agite et dont on eleve tres lentement la tempera
ture. Au moment OU la fusion commence, l'interstice entre les 
cristaux et Ie tube se remplit instantanement de liquide, en meme 
temps que l'augmentation de volume, due au debut de fusion se 
distingue tres nettement. II est aise de determiner cette tempera
ture de debut de fusion it moins d'un dixieme de degre pres. 

Dans Ie tableau I , nous indiquons les valeurs que nous avons 
obtenues. (II nous a paru interessant d 'etudier un grand nombre 
de melanges, les valeurs des autres auteurs etant souvent discor
dantes : voir diagramme II) . 

8 • 

1~~--~----------r---------r-----~r7+---------~~-1--1 

6S~'-----r---------+----~~-+---------1--~~----~---r-1 

D iagra mme II. 

Nous avons recherche en outre les modifications polymorphi
ques de ces deux substances. 
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TABLEAU 1. 

Moles % de 
p. dichlorbenzene 

100,0 

92,0 

87,95 

82,7 

75,0 

74,71' 

66,2 

55,6 

51,45 

50,0 

47,45 

36,95 

31,3 

26,1 

25 

21.4 

16,0 

11,75 

o 

T. C. 

530 15 

530 7 

540 4 

55035 

5703 

570 45 

690 1 

730 6 

750 95 

780 25 

780 5 

790 7 

81 08 

830 5 

8703 

B. Sous haute pression. 

1. C onstituants purs. 

T.F. : 
dt/ dp 
dp/ dt 
(): 

a} p. Dichlarbenzene 

(may. ) 
(may.) .' 

53°15 
0,0331 
30,1 
1, 101 

T. F. 

560 4 

580 1 

580 8-590 

580 0 

b} p. Dibrambenzene 

87"3 
0,0353 
28,4 
1,098 
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2. Melanges de diverses concentrations. 
a) 25 moles % de p. dibrombenzene. 

Debut de fusion. 
T. P. dt/ dp. dp/ dt. 

55°20 1 
0,0326 30,4 

60°0 146 
0,0342 29,2 

70°0 438 
0,0338 29,6 

75°0 586 
0,0352 28,4 

80010 728 
0,0324 30,8 

85°0 882 
M= 0,0336 29,7 
8= 1,103 

Fin de fusion. 
57°3 1 

0,0321 31,1 
65 010 242 

0,0324 30,8 
70°0 396 

0,0347 28,8 
75 010 540 

0,0344 29,0 
80010 685 

0,0326 30,6 
85°0 838 

M= 0,0332 30,0 
8= 1,101 

b) 50 moles %. 
Debut de fusion. 

58°0 1 
0,0322 31,0 

65°0 218 
0,0381 26,2 

75 010 480 
0,0346 28,8 

80°0 624 
0,0386 

90°0 884 
M= 0,0358 28,0 
8= 1,107 
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Fin de fusion. 
La fin de fusion etant tres e10ignee du debut de fusion, il 

devient difficile de la deceler; grace a de nombreux essais, no us 
sommes cependant parvenu a determiner approximativement 
quelques pressions de fusion. 

T . P. dt/ dp. dp/ dt. 

68°0 1 
0,0350 28,5 

75°0 200 
0,0341 29,3 

90°0 640 
0,0329 30,4 

100°0 950 

M= 0,0340 29,4 
8= 1,100 

c) 75 moles %. 
Debut de fusion. 

65°0 1 
0,0343 29,1 

75°0 292 
0,0344 29,0 

82°5 510 
0,0367 27,2 

87°5 646 
0,0347 28,8 

92°5 790 
0,0357 28,0 

97°5 830 

M= 0,0352 28,4 
8= 1,104 

Fin de fusion. 

La fin de fusion etant tres eloignee du debut de fusion, il poe 
nous a pas ete possible, malgre de nombreux essais, de la rustin
guer sur la courbe de chute de pression. En effet, la courbe 
s' etend sur 400 kg. environ, ce qui donne une fin de fusion 
reellement trop peu nette pour qu'il so it possible d'en determiner 
exactement la valeur. 
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C. Discussion. 

Si l' on compare les dp/ dt (au les dt/ dp et les 8) des debuts 
de fusion des differents melanges (Tableau II) on voit, quoique 
leurs valeurs soient tres proches, qu'ils tendent vers un minimum 

,(, ns·.--_____ ,---_____ ,---_____ --,-_____ ---, 

111)1-______ +-__ _ 

100· 1--_ . ____ +-__ _ 

s}"s f-----=c::?-=---t------I--r---- -+---.-t 

.is 

•. lin do iu sion. 

A· dibl!l d, fu S\OIl. 

50· L------,L------~-----__'_-----_:_' 
Q 25 50 7S 100 

)ilo\es 7. p. dlbTombenrtne. 

Diagramme ill. 



(les dt/ dp e t les 8; vers un maximum.) Les isobares restent ce

pendant semblables it elle-memes (voir diagramme III), et ce 
n' est qu'it des pressions tres elevees que l' on pourrait observer 

un changement appreciable dans l' allure generale des diagrammes, 

dil egalement au fait que la temperature de fusion du p. dichlor
benzene s'elevant d'environ 2 degres de moins par 1.000 kg/ cm2 

que celIe du p. dibrombenzene, les debuts et fins de fusion se 

rapprocheront de plus en plus. 

TABLEAU II. 

Moles 0/0 dp/dl dl/dp 

p . dichlorbenz~ne debut debut d~bul 

100 30,1 0,0331 1,101 

75 29,7 0,0336 1,103 

50 28,0 0,0358 1,107 

25 28,4 0,0352 1,104 

° 28,4 0,0353 1,098 

II. - Systeme aniline + phenol. 

A. Sous pression atmospherique. 

Le melange aniline-phenol possede une combinaison equimo
leculaire qui forme un eutectique avec chacun des composants, 

il a ete etudie dans toute son etendue par Schreinemakers (1899) 
et partiellement par Paterno (1896) , Lidbury (1901, Woano 

( 1916) et Winogradow, Tichomirowa et Efremow (1936). Dans 

Ie tableau III, nous donnons les valeurs que nous avons observees 

comparees it celles de ces auteurs; dans Ie tableau IV, les diverses 

valeurs de la temperature de fusion de la combinaison equimole

culaire. 
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TABLEAU III. 

TEMPERATURES DE FUSION D'APRES : 

Moles % aniline Lidbury (1) 

D. Schreinemakers Paterno (21 
Woano (3) 

Winogradow (4) 

0 40070 400 -

10,0 31 °3 31 °5 3202 (2) 

19,5 1808 - -

20,0 170 4 1802 -

Eutectique 1503 1408 1406 (4) 

22,3 1600 - -

27,0 1904 - -
30,0 2207 220 3 -

40,0 2803 280 6 2805 (3) 

50,0 3004 300 6 3006 \1,2,3) 3005 (4) 

60,0 280 4 280 5 2808 (3) 

70,0 220 1 2200 -
76,0 1507 - -

77,6 1400 - -
78,6 1205 - -
80,0 1105 1001 -
85,0 203 - -

90,0 -6°9 -6°5 -
Eutectique -11 07 -11°7 _11 °7(4) 

100 -6° 10 -6°1 -



. 

Temperature 

de fusion 

290 5 

300 4 

300 4 

30°5 

30°8 

310 

320 

320 

320 6 

36°-37° 
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TABLEAU IV. 

AUTEURS 

Dale et Schorlemmer, 1883. 

Buehler et Spreen, 1934. 

D. 

Winogradow, Tichomirowa et Efremow, 1936. 

Lidbury, 1901. 

Schreinemakers, 1899. 

Woano, 1916. 

Dyson, 1883. 

Kremann, 1904; Kremann et von Hoffmann, 1906 

Bischof et FrOlich, 1906. 

HUbner, 1881. 

Buehler, Wood, Hull et Erwin, 1932. 

Mylius, 1886. 

, 

L'accord est bon, sauf avec les valeurs fort anciennes de 
Hiibner, Dale et Schorlemmer et Mylius. La valeur un peu elevee 
de Buehler (1932) a ete corrigee plus tard par ce meme auteur 

. (1934). 

D'apres Laurent (1935), en plus de la combinaison equimole

culaire, il existerait une combinaison instable contenant deux 

moles de phenol pour une d' aniline, se separant sous forme de 

tablettes incolores, rapidement alterables a l'air. 

Nous n'avons pas observe la formation de ce complexe, qui, 

d'apres cet auteur, fond a 29°2. 
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B. Sous haute pression. 

1. Constituants pUTS. (Valeurs obtenues precedemment; ce Bull., 
1935, 44, pp. 75 et 78). 

a) Aniline. b) Phenol. 

T.F. : -6"10 40°70 

dt/ dp (moy.) 0,0191 0,0126 

dp/ dt (moy.) 52,8 79,2 

8: 1,072 1,040 

2. C ombinaison equimo/eculaire. 

T . P. dt/ dp . dp/ dt. 

30°2 1 
(0,0145) (69, 1) 

32°5 160 
0,0161 62,0 

35°00 315 
0,0165 60,4 

37°50 466 
0,0162 61,6 

40°00 620 
0,0168 59,2 

42°50 768 
0,0166 60,0 

45°00 818 

M = 0,0164 60,7 

8 = 1,069 

3. Melanges eutectiques. 

a) Eutectique aniline + phenate d' aniline. 

So us la pression atmospherique, ce melange contient 92,4 moles 
% d'aniline et fond a - 11°7. Ces valeurs correspondent avec 
celles de Schreinemakers (1899) et de Winogradow et ses colla- . 
borateurs. (I) 

(1 ) La tempera ture de f usion eutectique de - 17°7 indiquee dans Ie resume 
a llema nd du texte de ces auteurs, et reproduit dans Ie Chemisches Zentralbla tt, 
est une erreur d ' impression: la temperature eutectique donm,e dans Ie texte 
russe est de - 11 °7. 
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T. P. dt/dp. dp/dt. 

-11°7 1 
0,0180 55,3 

-10°0 95 
0,0177 56,4 

-705 236 
0,0179 55,6 

-500 375 
0,0181 55,2 

-2°5 513 

0,0185 54,0 
0°0 648 

0,0189 52,8 
2°5 780 

0,0181 55,2 
4°8 907 

M= 0,0182 54,9 . 
~= 1,069 

b) Eutectique phenol + phenate d' aniline. 

Schreinemakers decrit ce melange comme contenant 21,5 m.o-
les % de phenol et fondant a 15° environ; d'apres Winogradow 

il fond a 14°6 et contient 22,3 moles % de phenol; d'apres nous, 

la temperature de fusion est de 15°3 et la concentration en phenol 

de 21,3 moles %. 
T. P. dt/dp. dp/ dt. 

15°3 1 

0,0134 74,6 
20°00 352 

0,0137 72,8 
22°50 538 

0,0138 72,0 
25°00 718 

0,0135 74,0 
28°00 950 

M= 0,0136 73,3 
8= 1,047 
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4. Melanges de di'Verses concentrations. 

a) 10 moles % (La concentration de chacun de ces melanges 

est donnee en moles % d' aniline. ) 

T . P. dt/ dp. dp/ dt. 

31 °3 1 
0,0144 69,4 

32"5 92 
0,0151 66,2 

35°0 258 
0,0153 65,6 

37°5 422 
0,0149 67,2 

40°0 590 
0,0153 65,6 

42°5 754 
0,0156 64,0 

44°0 850 
0,0147 68,0 

44°5 890 
M= 0,0150 66,5 
8= 1,049 

b) 20,0 moles %. 
17°4 1 

0,0153 65,4 
20"00 170 

0,0161 62,0 
25°00 480 

0,0156 64,0 
27"50 640 

0,0152 65,6 

30"00 804 
0,0159 67,0 

32°00 935 

M= 0,0154 64,8 

8= 1,053 
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c) 22,3 moles %. 
T. P. dt/dp. dp/dt. 

16°00 1 
0,0170 58,6 

17°50 88 
0,0181 55,2 

20°00 236 
0,0162 61,6 

22°50 390 
0,0172 58,0 

25°00 535 
0,0162 61 ,5 

27"00 662 
0,0144 69,3 

30°00 (870) 
M= 0,0165 60,7 
~ = 1,057 

d) 30,0 moles %. 
22°7 1 

0,0191 52,3 
27°00 225 

0,0195 50,2 
32°00 476 

0,0193 51,8 
37°00 725 

0,0207 48,3 
40°00 869 

M= 0,0196 50,6 
() = 1,066 

e) 40,0 moles %. 
28°3 1 

0,0197 50.7 
35°00 340 

0,0190 52,4 
40°00 602 

0,0187 53,2 
42°50 735 

0,0172 58,0 
44°00 822 

0,0170 58,6 
45°50 910 

M= 0,0183 54,5 
3= 1,060 

-
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f) 80,0 moles %. 
T . P . dt/ dp. dp/ dt. 

11°5 1 
0,0162 61,1 

15°00 215 
0,0156 64,0 

20°00 535 
0,0159 62,8 

25°00 848 
M = 0,0159 62,6 

() = 1,056 
g) 90,0 moles %. 

-6°8_6°9 1 
0,0154 65,0 

-5°0 118 
0,0136 73,6 

-2°5 302 
0,0140 71 ,2 

0°0 480 
0,0156 64,0 

2°5 640 
0,0142 70,0 

5°0 815 
M = 0,0145 68,7 

() = 1,054 
h) 92,4 moles %. 
-11°7 1 

0,0180 55,3 
-10°O 95 

0,0177 56,4 
-7"5 236 

0,0179 55,6 
-5"0 375 

0,0181 55,2 
-2°5 513 

0,0185 54,0 
0°0 648 

0,0189 52,8 
2°5 780 

0,0181 55,2 
4°g: 90"7 

M = 0,0182 54-,9 
()= 1,069 
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5. Variation de la concentration eutectique. 

a) Eutectique aniline + phenate d' aniline. 

P. T. eutectique % eutectique ..\ 0/0 
1 -11°7 92,25 

200 -80 2 91,90 0,35 
400 -4°5 91,55 0,35 
600 -00 8 91,25 0,30 
800 2°8 90,90 0,35 

1.000 6°5 90,55 0,35 

La concentration en aniline diminue dans Ie melange eutecti
que : Ie sens de cette variation de concentration est normal puis
que Ie dt/ dp de la combinaison (O, 0164) est inferieur a celui 
de l'aniline (0,0192). 

La regIe suivant laquelle la concentration eutectique augmente 
en celui des composants possedant Ie plus petit dt/ dp est donc 
verifiee ici, et i1 n' est pas necessaire de substituer 8 a dt/ dp, les 
differences entre les temperatures de fusion de chacun des cons
tituants n' etant pas tres marquee. 

b) Eutectique phenol + phenate d'aniline. 

La concentration de ce melange eutectique ne varie pratique
ment pas sous l'effet de la pression (environ 0,4 % pour 1000 kg. , 
ce qui est inferieur aux erreurs experimentales). II est a noter 
cependant que cette variation de concentration, si petite soit-elle, 
se fait dans Ie sens attendu, c'est a dire que Ie melange eutectique 
s' enrichit en phenol, dont Ie dt/ dp est plus petit que celui de la 
combinaison equimoleculaire (phenol: 0,0140; combinaison: 
0,0164). 

C. Discussion. 

Les courbes de fusion de ce melange, de meme que celles du 
precedent, restent semblables a elles-memes sous elevation de 
pression, et les isobares forment une meme famille de courbes. 

II est logique d'ailleurs que la combinaison equimoleculaire, 
qui constitue un compose chimique bien defini, se comporte 
comme un corps pur : de ce fait, l' ensemble du diagramme est 
forme en quelque sorte par l' accolement de deux diagrammes 
comprenant un meme composant : Ie phenate d'aniline, avec la 
restriction que la combinaison moleculaire n' est parfaitement 
stable qu' a l' etat cristallise et q u' elle se dissocie partiellement 



- 19 -' 

o 
c 

c 
<C 

~ 
" -~ ;! 
~ ; 

~ i! t 
o ~ ~ 

~----~~,--~~r-~~4-~----+-------r------t------- .. 

. ~ 

Diagramme IV. 

dans Ie liquide. Cela est indique par Ie fait que les deux branches 
de la courbe de congelation de la combinaison ne se coupent pas 
sous un angle aigu (cas de la stabilite complete a la fusion), mais 
qu'elles forment une courbe presentant un maximum aplati (cf. 
Lidbury, 1902; Timmermans, .1935, p. 230). 
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En comparant les dt/ dp de la combinaison (0-,0164') et des 
deux eutectiques (0,0136 et 0,0182) on peut prevoir que la 
courbe de fusion passera par un stade de symetrie, la tempera
ture de fusion de la combinaison s' elevant moins vite que celie 
de l' eutectique fondant Ie plus bas sous la pression atmosphe
rique (aniline-phenate) et plus vite que celie de l' autre. 

Cet effet sera encore accentue du fait qu~ les concentrations 
eutectiques varient to utes deux dans Ie meme sens, c' est a dire 
que leur concentration en phenol augmente avec l'elevation de 
pression. 

L'angle sous lequel se coupent les deux portions de la courbe 
de congelation restera sensiblement Ie meme : la dissociation par
tielle de la comb ina is on restera donc longtemps dans les memes 
limites. 

A des pressions encore superieures, la temperature de fusion 
de l' eutectique aniline-phenate, pourrait atteindre et meme de
passer la temperature de fusion de la combinaison. Nous revien
drons plus longuement sur cette question au cours du chapitre C. 

III. - Systeme o. Cresol + m. Cresol. 

Le melange o. + m. cresol possede une combinaison addition
nelle sans que la courbe de fusion passe par un maximum de 
temperature (comme dans Ie cas aniline-phenol: fusion con
gruente) . C'est un exemple de fusion non congruente (Meyer
hoffer, 1904) qui se produit quand la combinaison reagit avec 
la solution, avant que l'on ait atteint la temperature de fusion de 
cette combinaison : il s'ensuit qu'il n'est pas possible de deter
miner la composition exacte de la combinaison par l' examen de 
la courbe de fusion, la transformation (temperature a laquelle 
se produit la reaction citee plus haut) s'effectuant pour un pour
centage quelconque, mais non variable. 

On determine cette composition en evaluant la longueur du 
palier de transformation; ce procede n'a pas donne de .bons 
resultats sous haute pression. 

A. Sous pression. atmospherique. 

Ce melange a ete etudie sous la pression ordinaire par trois 
groupes d'auteurs; seules les recherches de Dawson et Mountford 
(.1918) ont ete executees avec des. produits presentant un degre 
de purete suffisant. En effet, Fax et Barker- (1918) ont utilise. de 

--- ---- - -
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1'0. cresol fondant a 30°0 et du m. cresol fondant it 2°4; la tem
perature eutectique est, d'apres eux, de -12°. Pour ~night et ses 
collaborateurs (1918) Ies T. F. respectives sont de 29° et 3°0, et 
ils n' ont etudie qu'une faible portion de Ia courbe de fusion. 

Nous avons recherche Ies modifications polymorphiques de 
I' o. cresol, tant a Ia pression atmospherique que sous haute pres
Slon; Ies resultats paraitront ulterieurement. 

B. So us haute pression. 

1. Constituants purs. 

a) 

T.e. : 
dt/ dp (moy.) 

dp/ dt (moy.) 
(): 

o. Cresol. 

30°60 

0,0158 

63,1 

1,052 

2. Melange eutectique (16,3 m. % o. cresol). 

T . P. dt/ dp. 

1°8 1 
0,0122 

5°0 261 
0,0124 

10°0 664 
0,0124 

12°5 865 
M= 0,0123 
8= 1,044 

3. Melanges de di'Verses concentrations. 

a) 10 moles % d'o. cresol. 

5°8 1 

0,0124 
10°00 338 

0,0125 
13°50 616 

0,0123 
16°00 818 

M= 0,0124 
() = 1,044 

m. Cresol. 

11°90 

0,0132 

75,4 

1,046 

dp/ dt. 

81,5 

80,6 

80,4 

80,8 

80,2 

79,5 

80,8 

80,3 
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b) 35 moles %. 
T. P. dt/ dp. dp/dt. 

12°1 1 
0,0130 76,6 

17°50 415 
0,0129 77,2 

20°00 608 
0,0131 76,0 

22°50 798 
0,0134 74,6 

24°00 910 

M= 0,0131 76,0 

~= 1,045 

. 
50 

[ I 

O·L-________ L-________ ~ ________ ~ ________ ~ 

o 50 

Diagramme V. 

100 

m/m. Cte~of. 
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c) Pour les melanges de concentrations se plac;ant entre l'eu
tectique et la temperature de transformation, il ne nous a pas ete 
possible d' obtenir des valeurs rigoureuses. 

La temperature de transformation n' a pu etre etudiee par la 
methode des corps purs, pas plus qu'il n'a ete possible de deter
miner la variation de duree de cette transformation, ce qui aurait 
permis de deduire comment variait la composition de ce melange. 

L'examen des isobares (diagramme V) montre que la varia
tion de la concentration a la temperature de transformation doit 
se faire suivant la meme regIe qui regit les concentrations eutec
tiques, et que la concentration en o. cresol diminuera, puisqu'il 
possede Ie plus grand dt/ dp. La variation de concentration jus
qu'a 1.000 kg/ cm2 est tres faible (de l'ordre d'une demi mole 
% ); cependant on remarque qu' elle augmente en m. cresol et 
que Ie systeme ne tend pas a devenir un melange a fusion con-
gruente. 

4. Variation de fa concentration eutectique. 
P. T . eut. % eut. <1 % 

(moles o. cresol) . 

1 1 °8 16,3 0 
500 8°0 15,8 0,5 

1.000 14"3 15,3 0,5 

La variation se fait dans Ie sens attendu. 

IV. - Systeme Cyclohexane + Aniline. 

Ce melange presente un domaine de demixtion considerable 
so us la pression atmospherique, Ie palier triphasique s' etendant 
entre 3,8 et 89,6 moles % d'aniline (Linard, 1925) _ L'eutectique 
contient 93,8 moles % d'aniline et fond a - 10°0. 

L'influence de la pression sur la variation de la T. C. D. a ete 
etudiee par Kohnstamm et Timmermans (1912); la solubilite 
mutuelle decroissant, la T. C. D. superieure s'eleve : exemple de 
scission de 1 re espece. (I) 

II nous a paru interessant d 'etudier la variation de la T. C. du 
palier triphasique, de la temperature eutectique et de la tempera
cure de fusion de quelques melanges afin de voir si l'analyse pie
zometrique permettait de faire l'etude de systemes a demixtion. 

( 1) Au sujet de la classification des divers aspects de l'influence de la 
pression sur la temperature critique de dissolution, voir Timmermans (1923) 
e t « Les Solutions concentrees », Paris, 1935 . 
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A. Sous pression atmosphenque. 
Ce melange a ete soigl?eusement etudie par plusieurs auteurs, 

dont les resultats concordent bien. Nous nous contenterons de 
citer les travaux se rapportant aux temperatures de fusion de 
melanges(l) et a l'influence de la pression sur la T. e. 0.<2). 

Nous n'avons pas etudie d'autres melanges que ceux qui ont 
servi a nos experiences so us haute pression. Nous citerons dans 
Ie paragraphe suivant les valeurs que nous avons obtenues. 

B. Sous haute pression. 

1. Constituants pUTS. (d. ce Bull., 1935, 44, p. 70 et 78). 

T.e. : 

dt/ dp 

dp/ dt 
3: 

(moy.) 

(moy.) 

2. Melange -eutectique. 

T. P. 

~lOo0 1 

-5°0 270 

0°0 545 

2°5 680 

5°0 827 

7°0 933 

a) Aniline. 

-6°10 
0,0191 
51,8 
1,072 

(93,8 mol~s 

M= 
3= 

b) 

% aniline) . 

dt/ dp. 

0,0185 

0,0181 

0,0185 

0,0172 

0,0172 

0,0179 

1,069 

Cyclohexane. 

6°55 
0,0512 
19,5 
1,182 

dp/ dt. 

54,0 

55,0 

54,0 

58,0 

58,0 

55,9 

Litterature : Pression atmospherique : - 10°0 : Linard. 

(1) Linard, 1925 ; Schlegel, 1934; Timmermans, 1919, 
(2) Kohnstamm ~t Timmermans, 1909·lO ' et 1912·13; Timmermans, 1910·11. 

,~ 

I 
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3. P alier triphasique. 

10 m. % A. 25 50 7 5 

T . P. 

-0°5 1 1 1 1 
7°5 228 

10°00 295 
12°00 350 
13°00 373 
15°00 430 
18°00 515 
20°00 568 565 
25°00 698 [675] 
30°00 840 838 
33°00 918 

M= 
8= 

Litterature : _0° 1 5 : Schlegel; -0°2 : 

4. Melanges de diverses concentrations. 

a) 95 moles % d'aniline. 

dt/ dp. dp/ dt. 

0,0385 26,0 

I 0,0373 26,8 

I 0,0370 27,0 

t 
0,0362 27,6 

I 0,0385 26,0 

! 0,0356 28,0 

I 0,0375 26,6 

0,0372 26,8 

1,136 

Linard. 

Nous avons essaye de determiner les pressions de fin de fusion 
de ce melange a diverses temperatures. Les valeurs que nous 
avons obtenues sont tout a fait aberrantes, sans doute a cause de 
la proximite de 1a temperature eutectique et de 1a temperature de 
fusion de l' aniline. 

Valeurs obtenues a 00 0: 
5°0 : 
7°5 : 

280 kg/ cm2
• 

610 » 
725 » 

10°0: 894 » 
Pression atmospherique : -9°30. 

Litterature : -9°2 Linard. 
-9°40 : Schlegel. 

b) 90 moles %. 
De meme que pour Ie melange precedent, la fin de fusion est 

difficile a reperer, a cause de la proximite de la composition eutec
tique et de l' eloignement de la temperature eutectique. 

II resulte de ces deux causes une courbe de chute de pression 
tres longue (la temperature de fin de fusion s'eloignant de plus 
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en plus de la temperature eutectique avec l'elevation de pression} 

et une tres faible concentration de corps de fond. 

C'est pourquoi les mesures au dela de 600 kg/ cm2 ne sont pas 

reproductibles, les valeurs donnees ci-dessous n' etant pas elles

memes rigoureusement exactes. 

T. 

- 10 5 

20 5 

P. 

1 

280 

440 

610 
M= 

dt/ dp. dp/ dt. 

0,0143 69,7 

0,0156 64,0 

0,0145 68,0 

0,0148 67,2 

8= 1,050 (par extrapolation) . 

Litterature : - 1°5 : Linard. 

c) 75, 50 et 25 motes %. 
Ces melanges ont ete etudies ann de determiner. la variation 

de temperature de fusion du palier triphasique. Cette mesure a 
ete faite dans tous les cas de deux manieres : 

1) par la methode des debuts de fusion; 

2) par la methode des paliers de fusion. 

(d. corps purs, ce Bull., 1935,44, 42). 

Les mesures etaient continuees jusqu'a concordance. En effet, 

dans ce genre de determinations, on do it toujours craindre que 

Ie melange que l' on a fait cristalliser so us pression ne so it pas 

homogene, a cause de la non miscibillte des liquides aux basses 

pressions. C'est pourquoi, avant Ia cristallisarion brusque du 1i

quide, on doit chauffer pendant un jour ou plus, a une tempera

ture superieure a la temperature de demixtion sous 1a pression 

determinee, afin que les deux couches liquides puissent se me

langer par diffusion. Ces precautions augmentent naturellement 

de beaucoup la duree des experiences. 

Les resultats ont ete donnes plus haut, sous la rubrique « Pa

lier thphasique ». 
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d} 10 moles %. 
T. p, dt/ dp , dp/ dt, 

[-00 5 1] 

10°00 228 
0,0405 24,7 

20°00 475 
0,0435 23,0 

25°00 590 
0,0420 23 ,6 

30°00 708 
0,0409 24,0 

35°00 830 
M = 0,0417 23,9 

8 = 1,151 (extrapole) 

lei, contrairement a ce que no us avons observe pour les con
centrations riches en aniline, seules les valeurs aux hautes pres
sions (a partir de 600 kg/ cm2 environ) correspondent a la bran
che cyclohexane-palier triphasique. En effet, comme on peut Ie 
voir sur Ie diagramme VI, en dessous de ces pressions, cette 
branche se raccourcit et au melange ~90 m . % de cyclohexane 
correspond deja Ie palier triphasique. 

Cependant, il est 'a remarquer que sous des pressions OU la 
branche cyclohexane-palier triphasique n' existe plus, il est encore 
possible d ' obtenir des valeurs de fin de fusion, correspondant 
sans do ute a des systemes non homogenes. Pour ces valeurs, il y 
a moyen de determiner egalement la temperature de fusion du 
palier triphasique. 

5. Variation de La concentration eutectique. 

D' apres les valeurs des dt/ dp des deux composants (aniline: 
0,0191,8: 1,072; cyclohexane 0,0512, 8: 1, 182) ou meme du 
palier triphasique (dt/dp : 0,0372 , 8 : 1,136) on doit s'attendre 
a ce que la composition eutectique varie et que la concentration 
en aniline augmente. 

Du fait qu'il ne no us a pas ete possible de determiner la pres
sion de fin de fusion des melanges proches de la composition 
eutectique, force nous a ete de tracer sur Ie diagramme P- %, Ies 
diverses isobares sans tenir compte de ces valeurs et en admettant 
que la concentration eutectique ne varie pas. 
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Diagramme VI. 

15 r 100 
)ITo\esl. d' Qn"di ne. 
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En examinant ce diagramme (VI) on voit que les isobares de
terminees de cette maniere res tent paralleles entre elles: i1 ne 

semble donc pas que, reeUement, la composition du melange 

eutectique varie beaucoup. 

II est probable qu'au dela de 1.200 kg/ cm2 (pression a la

queUe Ie palier triphasique disparait), la variation eutectique sera 

plus sensible, Ie dt/ dp du cyc10hexane etant superieur a celui du 

palier triphasique (0,0512 et 0,0372) . 

6. Variation de la longueur du palier triphasique. 

Les variations avec Ia pression des debuts et fins du palier 

triphasique ont ete determinees sur Ie diagramme. 

P . Limites du palier triphasique en 

moles % d ' aniline. 

1 3,9 89,5 

200 5,8 87,4 

400 7,9 85,0 

600 10,0 82,6 

800 12,0 80,2 

1.000 13,9 77,6 

On remarque que Ie palier diminue de longueur avec l'eleva

tion de pression; au dela de U)OO kg/ cm2 (aux environs de 
1.100 kg / cm2

) il disparait avec Ia fin de I'existence du domaine 

de demixtion et l' on obtient une courbe continue de fusion (voir 

la ligne pointiUee sur Ie diagramme VI.) La portion ou les deux 

phases liquides existent encore sous 1.000 kg/ cm2 est indiquee 

sur Ie diagramme par une plage remplie de traits paralleles. Une 

valeur determinee paT Titnmermans (1910-11) correspond par
faitement avec les notres. 

v. - Systeme Hexane + Nitrobenzene. 

A. Sous pression atmospherique. 

Le palier triphasique de ce melange (T.e. : -1°5) est moins 

etendu que celui du systeme prt!cedent: il s'etend depuis 14,7 

jusqu'a 80 moles % de nitrobenzene. Ce systeme n'a jamais ete 
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explore dans toute son etendue, la temperature eutectique n'ayant 

pas encore ete determinee. Trois auteurs ont etudie la courbe de 

congelation: Timmermans, 1919; Hartenberg, 1926; Timofejew 

et Stachorsky, 1926. La T. C. D. est de 20°8. (Timmermans, 

1911). 

B. Sous haute pression. 

La variation de la T. C. D. a ete determinee par Kohnstamm 

et Timmermans ( 1912) ; d' apres Timmermans ( 1923) ce systeme 
appartient a 1a categorie de la scission de 2m

• espece. 

1. C onstituants purs. 

a) Hexane. 

Le dt/ dp de cette substance n' est pas connu. Sa tem
perature de congelation tres basse (-95°1, Timmermans et Mar

tin, 1928) nous a empeche de l' etudier, nos appareils 

n' etant pas con~us pour l' obtention de telles temperatures. Il eut 

ete d'ailleurs sans grand interet de connaitre l'infiuence de la 

pression sur 1a temperature de fusion de cette substance, puisque 

la temperature eutectique du melange n' a pas encore ete deter
minee a 1a pression atmospherique. 

b) Nitrobenzene. (Voir ce Bull., 1935, 44, 72). 

T. c.: 
dt/ dp (moy.) 

dp/ dt (moy.) 

~: 

2. PaLier triphasique. 

5"70. 

0,0220. 

45,2. 

1,078. 

Alors qu'il avait ete facile de determiner so us differentes pres

sions la temperature de fusion du palier triphasique du systeme 

aniline-cyclohexane, et d' en verifier les resultats au moyen de 

deux methodes, ici, nous ne sommes parvenu a la determiner 

qu' au moyen de la methode des debuts de fusion. Nos resultats 

concordent approximativement avec une valeur obtenue par 
Kohnstamm et Timmermans (1. c.). 

II 
I ~ 



- 31 -

26"lS f-------+------I------I---~----1 

20·1------I--~~~-I1__----_I_-=L----~ 

1~'{S f----f--/-L...j~---_+----_+_~--____,L.I 

rs f---I(----t------j---~4__--.,L_____j 

00 • 

n51---r-~-+_----+_----+_--/--__I 

-5·L-__________ ~ ____________ ~ ____________ L_ __________ ~ 

o 25 50 75 10~ 

ml. nit"to-bmz.ine. 

Diagramme VII. 

Si l' on exam me Ie diagramme VII, on voit que Ies diverses 

valeurs de fin de fusion forment des isobares qui ne concordent 

pas avec Ies paliers triphasiques. 
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35 m. % 50m.% 65m.% (l) 

T. P. dt/ dp. dp/dt. 

-1°7 1 1· 1 
0°0 110 0,0172 58,2 

5°0 390 j 
7°5 513 ! 0,0169 59,0 

10°0 (660) 685 
12°5 800 { 0,0173 57,6 
13°0 858 

M= 0,0171 58,2 
3= 1,063 

Litterature : 825 kg/ cm2 a 13°8 (Kohnstamm et Timmermans, 
1912). 

3. MeLanges de diverses concentrations. 

a) 10 moles %. (I) 
T. P . dt/ dp. dp/ dt. 

-2°6 1 
0,0152 65,8 

0°00 172 
0,0154 64,9 

6°65 604 
0,0155 64,4 

10°00 820 
M= 0,0154 65 ,0 
3= 1,056 

b) 20 moles %. 
[-1°86] 1 

[0,0199] [50,3] 
5°0 [330-350] 

1O0
(}(} 597 

0,0195 51 ,2 
12°50 725 

0,0197 50,8 
15°00 852 

0,0204 49,0 
17°50 950 

M = 0,0199 50,3 
a = 1,073 (extrapole) 

( 1 ) En moles % de nitrobenzene. 
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c} 35 moles %. 
[-1°65 ] 1 [0,0213] [ 47,0] 

12°50 665 

I) 
0,0207 48,4 

15°00 786 

\ 
0,0216 46,2 

16°50 850 
0,0216 46,4 

17°50 902 

M= 0,0213 47,0 
8= 1,076 (extrapole) 

d) 65 moles %.(1) 

[-1°7] 1 

0,0232 43,1 

10°00 506 

0,0261 38,2 

15°00 697 

0,0238 42,0 

17°50 802 

0,0245 40,8 

20°00 904 

M= 0,0244 40,9 
8= 1,089 (extrapole) 

Ces valeurs ne se rapportent pas a la fin de fusion du palier tri

phasique (-1°7), mais a celle d'un melange biphasique, n'exis

tant pas sous la pression atmospherique a cause des deux phases 

liquides. II en est de meme pour les melanges a 20 et 35 moles % 
d'aniline. Cependant l'extrapolation graphique des valeurs so us 

pression (au dela du domaine de demixtion) vers la pression 

atmospherique donne des T. C. proches de celles du palier tri

phasique (-1°85, -1°65 et -1°7). 

(1) Malgni un grand nombre d'essais, no us ne sommes pas parvenu a obte
nir des valeurs concordantes pour Ie melange a 50 m. %. 
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e) 80 moles %. 

T. P. dt/ dp. dp/ dt. 

-0°8 1 
0,0248 40,2 

10°00 (1) 

15°00 635 
\ 0,0233 42,0 
~ 17"50 740 

0,0263 38,0 
20°00 835 

0,0255 39,2 
22°50 933 I 

M= 0,0250 39,8 
b= 1,092 

f) 90 moles %. 
If 2°6 1 

0,0233 42,9 
10°00 318 

0,0243 41,0 
15°00 523 

0,0234 42,6 
20°00 736 

0,0242 41 ,3 
23°00 850 

M= 0,0238 41,9 

b= 1,086 

4. Variation de la longueur du palier triphasique. 

A cause de l' ecart entre les isobares et les pressions de fusion 
du palier triphasique, il n'est pas possible de determiner, d'une 
maniere precise, la variation de longueur du palier triphasique. 

On remarque cependant que ce palier diminue rapidement de 
longueur et que so us 600 kg/ cm2

, il ne couvre plus environ qu'un 
quart de l'ensemble des melanges; au deLl de 14°, il a complete-
ment disparu. 

(1) II ne nous a pas ete possible d'obtenir une valeur concordant avec les 
autres, it cette temperature. La pression de fin de fusion est toujours trop faible, 
sans que l'on puisse determiner la cause de cette erreur. 
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C. Discussion. 

Nous avons deja fait remarquer que les resultats de la variation 
de la temperature de fusion du palier rriphasique ne concor
daient pas avec les courbes de fusion so us differentes pressions. 
La divergence entre les resultats commence des 200 kg/ cm2

, et 
so us 800 kg/ cm2 la difference entre les temperatures de fusion 
est de 3°8. La raison en est peut-etre que les melanges etudies 
n 'etaient pas homogenes, quoiqu'ils aient ete maintenus long
temps a une temperature de loin superieure ala T. c. D. : il est 
possible, qu'a cause des differences de densite de l' hexane et du 
nitrobenzene la diffusion soit extremement lente. 

Cette explication ne peut cependant pas nous satisfaire tout-a
fait puisque nous avons obtenu des resultats concordants pour 
plusieurs melanges, dont Ie traitement prealable aux mesures ava-it 
ete different. 

D ' apres les experiences de Timmermans (1909-10) la T. C. D. 
disparait au dela de 13°8 et 825 kg/ cm2

• En effet, son dt/ dp est 
negatif et les isochores (de la T. C. et de la T. C. D.) se coupent 
sous la temperature et la pression citees plus haut : la T. C. D. 
devient negative. (Timmermans a rattache ce cas a la scission de 
la 2mo espece, 1923). 

D'apres l'examen de notre diagramme s'il n'est pas possible de 
determiner avec certitude la pression so us laquelle se passe ce 
phenomene, on peut cependant prevoir que la temperature de 
disparition du palier triphasique se trouve aux environs de 14°. 

c. - DISCUSSION GENERALE. 

Au cours de ce chapitre, nous essayerons de degager les quel
ques enseignements que peuvent fournir l' aspect des divers dia
grammes etablis a present. 

Nous laisserons de cote la question des melanges a demixtion, 
celle-ci ayant fait l'objet de recherches experimentales et theori
ques de Timmermans (1910-11 , 1923, 1935). 

1. Systemes a cristaux mixtes. 
D'apres les resultats obtenus pour Ie melange p. dichlorben

zene-p. dibrombenzene, ainsi que par l'examen des resultats ex
perimentaux d' autres systemes d e ce type (d. Ch. A , § I) etablis 
par differentes auteurs, on peut dire que les courbes de congelation 
(debut et fin) se deplacent d 'une fa c;:on a peu pres symetrique; 
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de legers changements peuvent se produire dans l'allure generale 
des diagrammes quand les dt/ dp des composants purs sont diffe· 
rents. 

D'une fa~on generale, les valeurs des dt/ dp des melanges se 
placent approximativement entre les valeurs correspondantes des 
corps purs (tableau II). 

II. 5ystemes it complexes. 

A. Fusion congruente. 

Comme nous l' avons fait remarquer (Ch. B, § lIe), les courbes 
de fusion comprenant une combinaison et deux eutectiques sont 
formees en quelque sorte par l' accolement de deux courbes com· 
prenant un composant commun. Dans ce cas, il est aise de com· 
prendre que de grands changements ne doivent pas etre attendus 
sous l' effet de la pression. -

Cependant l' allure generale du diagramme peut changer si la 
dissociation du complexe lors de la fusion augmente ou diminue 
sous pression. Dans ce cas, l'angle so us lequel vont se rejoindre 
les deux courbes partielles peut varier dans certaines proportions. 

B. Fusion non congruente. 

D' apres les melanges connus actuellement : 

o. + m. cresol; SrCI2, 6H20 ~ SrCI2• 2H20 + sol. sat.; Na2CrOql 

1 OH20 ~ Na2CrOq + sol. sat.; Na2SOq l lOH20 ~ Na2SOq + sol. sat .• 

les variations de la transformation semblent suivre les memes 
regles que celles qui regissent Ie point eutectique. 

Le systeme Na2 504, 10HzO p Na2 504 + sol. sat. se com· 
plique du fait que la variation de volume a la fusion change de 
signe sous l'effet de la pression. (Cf. Tammann 1903, Timmer· 
mans 1919, Puschin 1927). 

III. 5ystemes it eutectiques. 

La plupart des systemes binaires etudies jusqu'a present sous 
haute pression, possedant un ou deux eutectiques, l' examen de 
ces derniers permet de tire_r quelques conclusions quant a la varia· 
tion de leur temperature et de leur concentration sous I' effet de 
la pression. 

I) 
I! 

r 

If 
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A. Variation de fa concentration euteetique. 

a) Sens de la variation. 

La concentration eutectique augmente sous ['elfet de la pression, en 
celui des composants possMant Ie plus petit dt/ dp. 

Ainsi que no us l' avons indique dans un memoire precedent 
(1936) cette regIe admise depuis longtemps (cf Roloff 1895, 
Van Laar 1901, etc.) n'est exacte que dans des limites assez 
etroites de temperature. 

Nous avons demontre que, geometriquement, si la difference 
entre les temperatures de fusion des composants augmente en 
progression arithmetique, la variation de la concentration eutec
tique variera suivant une progression logarithmique qui tend vers 
zero (diagramme VIII) . De plus, nos experiences ont prouve 
que si les temperatures de fusion sont tres differentes, la concen
tration eutectique peut varier dans Ie sens contraire et c' est pour
quoi il est preferable d' enoncer la regIe citee plus haut de la 
fa~on suivante : 

S ous l' eifel de la pression, Ie melange s' enrichira en celui des com
posants possMant Ie plus petit (). 

Nous croyons bon de rappeler que () exprime l'inclinaison de 
la courbe de fusion sur I' axe des ordonnees et est la meme expres
sion que dt/ dp avec cette difference qu' eIle est independante de 
la temperature de fusion des substances considerees : 

o = 1 + 1000 . dV = T1000 • (1) 

L Tj 

Dan~ Ie tableau V, nous avons reuni Ies resultats experimen
taux acquis actuellement sur Ia variation de la concentration 
eutectique sous l' effet de la pression. On peut remarquer que Ies 
changements de concentration se font toujours dans Ie sens prevu 
par notre regIe. Le melange naphtaline-benzene, qui avait servi 
a emettre notre hypothese se comporte de fa~on a ce que Ia 
concentration eutectique augmente en naphtaline, dont Ie dt/ dp 
est sensiblement plus grand que celui du benzene (0,0337 et 
0,0267) mais dont Ie () est plus petit (1 ,095 et 1,096); ceci etant 
dfr a la difference entre les points de fusion des composants du 
melange (74°6). 

II n'y a donc plus de doute que l' on peut prevoir Ie sens dans 
lequel se fera la variation de la concentration eutectique, quelles 

(1) Pour plus details, cf. ce Bull., 1935, 44, 121-136 et 1936, 45, 240. 
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que soient Ies temperatures de fusion des composants et leur 
elevation par rapport a Ia pression. 

b) Grandeur de cette 'Variation. 
On peut admettre en premiere approximation, que Ia concen

tration eutectique augmentera d'autant plus vite en I'un des com
posants que celui-ci possede un dt/ dp (ou un 0) differant plus 
de l' autre. Ceci decoule des equations thermodynamiques regis
sant l' abaissement cryoscopique et, plus simplement de l' aspect 
general des diagrammes (diagr. IX). 

Nous avons dit tantot que Ia concentration eutectique varie 
d'autant moins vite que Ia difference entre Ies points de fusion 
des composants est grande (diagr. VIII). 

Ces deux regles agissent en sens oppose l' une de l' autre : Ia 
concentration d'un melange eutectique dont un des composants 
possede un grand dt/ dp, mais une temperature de fusion elevee 
par rapport a I'autre composant, variera moins que si Ies tempe
ratures de fusion etaient proches. 

Donc, si l' on veut se faire une idee approximative du change
ment qui va se produire dans Ia concentration eutectique sous 
l' effet de Ia pression, il vaut mieux considerer 0 que dt/ dp. 

c) Limite de cette 'Variation. 
De plus, Ia concentration emectique tend vers une limite au 

fur et a mesure que Ia pression s'eleve et que Ia concentration 
eutectique tend a rejoindre Ia composition d'un des corps purs. 
Cette concentration eutectique limite peut etre extremement voi
sine d 'un des corps purs; mais dans Ie cas OU les dt/ dp des 
composants se rapprochent de plus en plus sous I'effet de Ia pres
sion, il en resulte que Ia concentration ne varie plus, queUe que 
so it sa composition. 

II s' ensuit que Ies grandeurs relatives du dt/ dp ne peuvent 
donner qu'une idee tres approximative de Ia grandeur de la varia
tion de Ia concentration eutectique. 

L' examen des valeurs consignees dans Ie tableau V Ie prouve· : 
me me si Ies composants de certains systemes possedent des 
dt/ dp tres differents, Ia concentration eutectique ne varie pres
que pas, surtout quand on se rapproche de Ia composition d'un 
des corps purs; ex. : Ie melange cyc1ohexane-aniline. 

Nous nous sommes demande s'il n'est pas possible de calculer 
les valeurs theoriques de la variation de la concentration eutecti
que, et de voir si cette methode ne donne pas de meilleurs tf!sul-
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tats que les approximations d'une methode graphique, pour 
prevoir la grandeur de la variation eutectique. 

Certains auteurs ont essaye d' etablir une formule determinant 
la variation de la concentration eutectique par rapport a la pres
sion. Gtons l' equation de Van Laar (1901) et celle plus simple 
de Roloff (1895) qui ne peuvent donner de bons resultats qu'aux 
environs de la pression atmospherique, puisqu' elles font appel a 
des grandeurs dont on ne connait qu'approximativement la va
riation sous l' effet de la pression (abaissement cryoscopique, cha
leur latente de fusion) . 

Un autre type d' equation ne se basant que sur les temperatures 
de fusion des corps purs et de l' eutectique a ete mise au point par 
Kordes dans une serie de publications (1926-1928) 

Ta -Te Tb-Te a 
T. : Tb = b' 

II a controle l'appucation de ·cette formule aux hautes pressions 
pour Ie systeme Ca (NOs) 2 4H20 + Cd (NOs) 2 4H20 (qui 
presente en plus de l' eutectique une serie de cristaux mixtes 
instables) etudie experimentalement par Hasselblatt (1921). La 
concordance etant assez bonne, nous avons calcule la concentra
tion eutectique sous 1 et 1.000 kg/ cm2 pour to us les systemes 
connus (tableau VI). 

Les valeurs ' observees et calculees concordent assez bien dans 
plusieurs cas. On peut remarquer que la variation de Ja concen
tration eutectique du systeme naphtaline-benzene se fait dans Ie 
sens observe par nous et explicable suivant les grandeurs des (), 
c' est a dire qu' elle augmente en naphtaline. 

Cependant les divergences entre certaines valeurs calculees et 
experimentales, empeche d'utiuser en tous cas une teIIe formule 
pour la determination a priori de la concentration eutectique. 
Seule, la variation de la concentration eutectique, en valeur rela
tive, de 1 a 1.000 kg/ cm2 tirees de ces grandeurs, concorde, aux 
erreurs d' experience pres, avec les valeurs observees. Cela revient 
a dire que jusqu'a 1.000 kg/ cm2

, les grandeurs qui determinent 
la concentration eutectique, c' est a dire Ie changement de volume 
a la fusion et la chaleur latente de fusion , ne subissent pas de 
grandes variations. 

n est a remarquer que la formule de Kordes est in£luencee par 
la dissociation chimique des molecules composantes et que, dans 

:: 
~ 
: 
! ; 
! 
: : 
i ;, 



T ABLEA U V. 

SYSTEMES COMPOSANT a COMPOSANT b EUTECTIQUE 
CONCBNTRATION BUTECTIQUB GRANDEURS RBLATIVES 

en m. a/a de a. A L'EUTECTIQUE 

- AUTEURS 

I b dt/dp I 0 dt/dp I 0 dt/dp I 0 so us 

I 
sous 

dt/dp I 0 a 1 kg/cmZ 1000 kg/cm2 

Cyclohexane Aniline 0,0372(1) 1,136(1) 0,0191 1,072 0,0179 1,069 6,2 ..::»6,2 <a<b <a< b Deffel, ce memoire . 

Benzene Urethane 0,0267 1,096 0,0092 1,029 0,0232 1,084 96,1 79,5 <a> b <a> b Deffel, 1936. 

p. Xylene o. Xylene 0,0333 1,113 0,0233 1,093 0,0220 1,093 26 ? <a< b < a=b Swallow el Gibson, 1934. 

o. Cresol Complexe o. + m. Cresol 0,0158 1,052 0,0128(2) 1,046(2) 0,0123 1,031 16,3 15,3 < a < b <a < b Deffel, ce memoire. 

p. Nltroanisol Urethane 0,0224 1,068 0,0092 1,029 0,0098 1,031 39 37 <a>b <a>b Puschin et Grebenschtikow, 1925. 

Aniline Phenate d'aniline 0,0191 1,072 0,0164 1,069 0,0182 1,069 92,25 90,55 <a>b < a=b Deffet, ce memoire. 

Phenate d'aniline Phenol 0,0164 1,069 0,0126 1,040 0,0136 1,047 21,3 20,9 < a>b <a>b id. ibid. 

p. Toluidine Phenate de p. toluidine 0,0241 1,076 [0,0126 1,040](3) 0,0131 1,051 25 ....... 25 <a> b <a>b Puschin, 1926 lb). 

Naphtaline Urethane 0,0337 1,095 0,0092 1,029 0,0106 1,033 15 ....... 15(?) <a> b < a>b Kultascheff, 1915. 

Naphtaline Benzene 0 ,0337 1,095 0,0267 1,096 0,0234 1,087 12,5 13 < a < b <a<b Deffet, 1936. 

Naphtaline m. Dinitrobenzene 0 ,0337 1,095 0,0248 1,071 0,0237 1,073 56 ..::»50 <a<b <a>b Puschin, I. c. 

Naphtaline p. Toluidine 0,0337 1,095 0,0241 1,076 0,0259 1,082 29 ....... 29(?) <a>b <a>b Kultascheff, 1915. 

Naphlaline Diphenylamine 0,0337 1,095 0,0260 1,080 ....... 0,0301(4) ..::» 1,090(4) 36,3 ....... 30 <a>b <a>b Roloff, 1895. 

Diphenylamine Urethane 0,0261 1,080 0,0092 1,029 0,0126 1,041 39 24 <a>b <a>b Puschin et Grebenschtikow, 1. c. 

Diphenylamine p. Nitroanisol 0,0261 1,080 0,0234 1,068 0,0182 1,063 48,5 ....... 48,5 <a<b <a<b Puschin, 1. c. 

Ca (N03h, 4 H2O Cd (N03h. 4 H2O 0,0100 1,031 0,0070 1,021 0,0098 1,022 93 83,2 <a>b <a>b Hasselblatt, 1921. 

Na Na3 Hg 0,0083(5) 1,022 <4»0,0080(5) 1,022 0,0073 1,025 85 ....... 85 <a>b > a > b(6) Puschin et Grebenschtikow, 1. c. 

Remarques. - I. Citons pour memoire Ie systeme it eutectique urethane-mono brombenzene, etudie par Kulta~cheff, 1915; ni !a concentration eute.ctique, ni la lemperature de fusion du monobrombenzene ne sont connus sous haute pression. 
II. Cryohydrates. - D'une man.ere generale, on ne connait pas Ie dt/dp d'un des compo~ants (Ie sel pur), il n'est done pas possible de c1eduire des conclusions de la variation de la temperature et de la temperature eutectique 

des quelques cryohydrates etudies jusq u' it present par Denecke (1919) , Adams (1931 et 1932). Adams et Gibson (1932) et nous-meme (1936). 

(1) dt/dp et 0 du palier tripha~ique. 

(2) Valeur extrapolee. 
(3) Le dt/ dp de la eombinaison equimoleculaire phenol·p. toluidine n'a pas ere derermine; d 'apres l'auteur, il cloir etre pell different du dt/dp du phenol pur. 

(4) Valeurs approximatives, ealculees a partir des donnees de Roloff, dont les mesures n'ont pas d epasse quelques dizaines de kg/ em'. 

(5) D'apres Bridgman, (1914, 1915). 

(6) Ce resultat montre que l'une des valeurs <.xperimentales est fausse 
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ce cas, il faudrait ecrire 1a formule de 1a fac;on suivante : 

Ta - Te Tb - Te na 
Ta : Tb = mb 

n et m etant Ie nombre de particules dissociees qui existent dans 
l' eutectique. Puisque nous n' avons pas apporte ces corrections, 
on peut dire que dans les cas OU cette dissociation peut exister, 
eIle n' est pas sensiblement influencee par l' elevation de pression. 

B. Variation de la temperature eutectique. 

II existe quelques formules permettant de calculer la tempera
ture eutectique a partir des temperatures de fusion des corps 
purs. Precedemment (1936) nous avions utilise la formule de 
Washburn et Read (1915) a partir des temperatures et chaleurs 
de fusion des composants purs : sous 1.000 kg/ cm2 cette formule 
est encore applicable dans certains cas (en admettant que les 
chaleurs de fusion n' ont pas varie) mais il est evident que pour 
des pressions plus elevees on ne peut plus faire une telle appro
ximation. 

La formule de Kordes (I.c.) n'emploie que Ies temperatures 
de fusion des composants purs : 

(
Tb-Te\K = Tb . 
Ta-Te) Ta 

K est I' abaissement cryoscopique relatif de chacun des compo
sants et est determine par I' equation suivante : 

On en tire: 

quand ~ = 1. 
b 

K __ _ 

Te= Tb-TaVTb: Ta. 
K __ _ 

Ta-Tbl / Tb:Ta 

Nous avons consigne dans Ie tableau VIles valeurs de Ia tem
perature eutectique sous 1 et 1.000 kg/ cm2 calculees de cette 
fac;on : nous n'y avons indique que celles ne presentant pas une 
trop grande divergence avec les valeurs observees. (1) 

En general, meme quand Ia concordance est assez bonne entre 
Ies valeurs observees et calculees, Ies dt/ dp calcules sont plus 

(1) En effet, dans plusieurs cas, les temperatures eutectiques calculees, tant 
it la pression atmospherique que sous haute pression, depassent la valeur obser· 
vee de 10 it 15 0 • 
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grands que les valeurs obtenues par I' experience : c' est a dire que 
d' apres cette formule, on obtient des temperatures eutectiques / 
calculees s' eloign ant de plus en plus de la realite a mesure que s' e-
leve la pression. Ce resultat est logique et si l' on evalue Ie dt/ dp 
par d' autres procedes, on arrive aux memes conclusions. Ainsi, 
d' apres les diagrammes obtenus par construction geometrique 
(diagrammes VIII, IX et X), Ie dt/ dp de l'eutectique est 

intermediaire entre dt/ dp des composants. Comme, par 
definition, la temperature eutectique ne peut depasser la 
temperature de fusion d'un des composants, il faut necessaire
ment que Ie dt/ dp devienne plus petit que celui des deux corps 
purs et que les isobares ne restent pas paralleles entre elles. 

On arrive a Ia meme conclusion en raisonnant sur la concen
tration eutectique qui ne peut devenir egale a celle d'un corps 
pur. Pour que cela ne se produise pas, il faut necessairement que 
les courbes de congelation ne restent pas paralle1es entre e1les (dia
gramme x.) 

D'apres la formule de van 't Hoff sur I'abaissement cryosco
pique (K=RT2/ L) on pouvait prevoir ce resultat: puisque L 
ne varie que tres peu sous l' effet de la pression et que T 
s' eleve, l' abaissement cryoscopique do it etre de plus en plus con
siderable au fur et a me sure que la pression s'eleve. (Puschin et 
Grebenschtikow, 1925). 

On voit que, contrairement a ce que I'on attendait par cons
truction geometrique et par calcul, Ie dt/ dp eutectique doit tendre 
a devenir plus petit que celui de chacun des deux composants. 

Parmi Ies systemes connus, 6 sont dans ce cas (tableau V). 
On remarquera que ces melanges ne presentent pas de grandes 
variations dans la concentration eutectique. 

Les dt/ dp eutectiques des autres melanges sont intermediaires 
entre Ies valeurs de cet~e constante des composants purs. Pour 
ceux-ci on n'a pas encore atteint ce que I'on pourrait appeler Ie 
stade d' equilibre de l' eutectique, caracterise par Ie fait que les 
dt/ dp des composants sont plus grands que Ie sien et que la 
variati<:>u de la concentration eutectique est faible. 

En conclusion, on peut dire que nos connaissances sur les va
riations de temperature et de concentration eutectiques ne depas
sent pas les limites de pression auxquelles elles ont ete etudiees 
experimentalement et que so us ces pressions il n'existe pas de 
formules permettant d'en determiner la valeur, si I'on ne connait 
que Ies temperatures de fusion de chacun des composants. 



SYSTEMES 

a b 

Cyclohexane Aniline 

Benzene Urethane 

p. Xylene o. Xylene 

o. Cresol Complexe o. +m. Cr~sol 

p. Nitroanisol Urethane 

Aniline Phenate d'aniline 

Phenate d'aniline Phenol 

p. Toluidine Phenate de p. toluidine 

Naphtaline Urethane 

Naphlaline Benzene 

Naphlaline m. Dinitrobenzene 

Naphlaline p. Toluidine 

Naphtaline Diphenylamine 

Diphenylamine Urethane 

Diphenylamine p. Nitroanisol 

Ca (N031~ . 4 H2O Ca (N03)2' 4H2O 

Na Na3 Hg 

(I) En moles % de a. 
(2) D'apres Nakatsuchi, 1929. 
( 3 ) Cf. note 4, tableau V . 

TABLEAU VI. 

PRESSION ATMOS PHE RIQUE 1000 Kg/cm2 

Temperature eutectique Concentrat ion eutectique (1) Temperature eu tectique Concentration elliectique (1) 

observee 
I 

calclllee observee 
I 

calcul l' e observee I calclllee obser vee 
I 

calcult'e 

-100 -1003 6,2 7,1 7°9 8°9 <.Q> 6,2 5,4 

401 104 96,1 85,2 2704 2806 79,5 74,6 

-36°e) - 26(2) 29,1 <.Q>-14° - 7 <.Q> 29 

108 407 16,3 19,8 1401 2009 15 ,3 19,2 

3402 - 39 43 4307 - 37 40 

-1107 -1002 92,25 87 605 903 90,55 84,7 

1503 - 21,3 14,1 2809 - 20,9 11,9 

901 - 25 37, I 220 2 - <.Q> 25 29,1 

4208 4409 15 13,8 5304 5407 <.Q> 15 (7) 8,8 

-305 0"1 12,5 12 199 2500 13 14,2 

5100 - 56 56 7401 - <.Q> 50 50,4 

3003 23°9 29 23,6 5402 620 9 <.Q> 29 (?) 18,7 

300 5 - 36,3 32,3 600 6(3) - - 30(3) 

3200 - 39 47,5 4406 - 24 30 

2005 - 48,5 fll,4 380 7 - <.Q> 48,5 49,3 

4005 39°7 93 92,6 470 7 480 9 83,2 83,4 

20·8 - 85 - 2802 - <Q\ 85 -

Variation de la 
Diff~rence entre concentration eutectique (J) 

les dt /dp entre 1 et 1000 kg/cm2 

calc . et obs. 

I 
observee calculee 

0,0013 ° -1,7 

0,0035 -16,6 -10,6 

0,0062 ? ° 
0,0039 -1 -0,6 

-0,0014 -2 -3 

0,0013 -1,7 -2,3 

0,0109 -0,4 -2,1 

-0,0089 ° -8 

-0,0024 ° -5 

0,0017 -1 0,5 +2,2 

0,0109 -6 - 5,6 

0,0131 ° -4,9 

7 7 -2,3(3) 

- -0,0016 15 -17,5 

0,0168 ° - 2,1 

-0,0006 -9,8 -9,2 

t- ° -
. 
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D. RESUME ET CONCLUSIONS. 

Au moyen de l' analyse piezometrique nous avons determine 
l'influence de la pression sur la courbe de fusion de cinq me
langes organiques de types tres divers: serie ininterrompue de 
cristaux mixtes, complexe equimoleculaire it deux eutectiques, 
complexe it fusion non congruente et eutectique, demixtion et 
palier triphasique. 

Les resultats tres satisfaisants font de cette methode un excel
lent moyen d' etude des courbes de fusion de melanges binaires. 
La methode parait applicable aux tres hautes pressions sans diffi
cultes techniques excessives : grace it I'appui financier du Fonds 
National de la Recherche Scientifique no us sommes occupes it la 
realisation de cette seconde partie de nos recherches. 

* * * 
Je remercie tres sincerement Monsieur Ie Professeur J. Tim

mermans qui n'a cesse de me conseiller et de m'encourager 
durant ces recherches, ainsi que Ie Fonds National de la Recher
che Scientifique dont l'appui m'a permis de les realiser. 

Unioersite Libre de 'Bruxelles. 
Laboraioire ele Chcmie~physique 

de fa F aculte d'es Sciences. 
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