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VARIATION DE L’INDICE DE I&TENTION AVEC LA TEILIP~RATURE, 

Dl?‘I-ERMINti EN CHROMATOGRAPl-IIE EN PHASE GAZEUSE 

DANS LE CAS DE SOLUTIONS IDI?.ALES 

SUMMARY 

Using known parameters it has been possible to determine the laws of variation 

of the standard enthalpy and entropy of evaporation of <It-allcanes in three cases each 

corresponding to one of the following three simplifying hypotheses: (I) the entlmlpy 

is constant; (2) the entllalpy decreases linearly with the temperature; or (3) the en- 

thalpy decreases with the temperature according to tl~eTHrsIsrs~ relation. The general 

tlleory of the retention indes is then clalmrated for each case, assuming an ideal 

solution of the solutes in the solvent. The variation with temperature of the ret,ention 

index for cyclollesane could be deternlinecl in eacll case, and the results obtained wit11 

the last method agree lvell with the esperiniental results. 

II n’est pas ndcessaire de rappeler l’inth-et provocluC: par l’inclice de rdtention 

cn clironiato6rrapliie en phase gazeusc, car son emploi permet de classer de faqon 

prdcise UIY solut4, et il constitue ainsi un outil prPcieus pour l’iclentilication dcs con- 

stitunnts inconnus d’un mdlangel. 

I1 faut dire clue l’indicc de rPtention a dt@ introduit de faqcm gmpiriclue par 

IiOVATS”* 3 il y a clouze am, et clu’il n’a GtO dilfini de fay.on th6oriquc clue tout r&em- 

went*‘. Cette dtude tller~~~od?:nan~iclue de l’indicc de rbtention~ a 6td rdalisc?e cl’ailleurs 

it tempkature constante, en utilisant des solvant s clualili@s de “polaires” et d”‘apo- 

lair-es”, Innis qui ne sent cel~enclant pas susceptibles de former une solution id&ale 

avec un quelconque solutd. D’autre part, lu variation de la valeur de l’indicc de 

rdtention avec 1:~ tcmpi‘rature tt dtc? d~termin&, soit de faqon cnlpiriclue, soit en acl- 

mettnnt que les valeurs de l’cntl~alpie et de l’entropie de &~porisation sont indepen- 

dantcs cle la ten~pbraturefi-7. 

La constance de l’cntl~~lpic de \*aporisaticm cles solutds avec la tcrnpdrature 

6tunt tr&s loin clc repr&cnter la rhlit0, il nous a pnru nkessaire cl’dlalmrer une tlihrie 

g&hale de l’inclice de r4tention, clui ticnne compte de cette wwiation de l’enthalpie 

et de l’entropic de solution avec la tempfrature. Pour ce faire, nous avons consiclh-6 
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des solutions id&ales, parce qu’clles permettent de simplifier quelclue peu les difficultds, 
et aussi et surtout parce clue les grandeurs thermoclynan~iques de vaporisation sont 
trhs bien connues pour un grand nombre de solutks. 

PARTIE TH6ORIQUE 

Plusieurs liypotli&ses sont formuldes: 
(I) Les solutions liquides sont iddales, et les grandeurs tl~ermodynarniques de 

solution sont Bgales aux grandeurs correspondantes de liqudfaction des soluth purs. 
(2) Les grandeurs thermodynamiques sont les grandeurs standard, la pression 

h, l’intdrieur de la colonne ktant peu supkrieure k une atrnospl&re. 
(3) Les solutions sont infiniment diludes, et la concentration du solutd est t&s 

faible dans la phase gazeuse. 
(4) L’hquilibre thermodynamique de l’interaction solut&solvant est atteint. 
(5) La vapeur du solutk et le gaz vecteur se comportent comme des gaz parfaits. 

D&lernaimttio~c da ten@ de r&ention d’acn sohte’ 
Le temps de rdtention tr d’un solutk 61~6 A la tempkrature absolue T, est relik 

au cokfficient de partage 1~ et au temps de rktention de l’air tg, par la relation connue: 

Le co%ficient de partage 1~ est &gal par ddfinition au rapport de la concentration 
du solut6 dans la phase liquide sur la concentration du solutd. dans la phase gazeuse, 
cette concentration dtant exprimde en poids de solutd par unitk’de volume de phase. 
On conclue aishent que le cokfficient de partage est dgal au rapport de la molarit 
du soluth clans la phase liquide sur la molarit du soluG clans la phase gazeuse. Ce 
rapport peut s’hcrire alors en utilisant les fractions molaires du solut@ dans la phase 
liquide Nl et dans la phase gazeuse N,: 

(2) 

La solution Ctant t&s diluee, et la concentration du solut6 dans la phase gazeuse 
dtant t&s faible, on peut nkgliger qtff devant it,,‘, et ‘~tl: clevant 11.2’. L’dquation z devient 

et le temps de rktention clkfini par l’dquation x est Cgal h 

tr - t, = (8.$$!! 
V v 

(3) 

(4) 

D’autre part, la pression partielle clu solut6 peut s’exprimer soit en considdrant 
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infiniment dilube, soit en considkant la phase gazeuse clui se coniporte 
nidlange de gaz parfaits. On obtient respectivement : 

p = Nl*vlcn’p’ (5) 

/I = NV-P (6) 

Des relations 5 et 6, on tire dvidemment, en se rappelant les deux prernih-es 
hypotl~Pses: 

fiO Ctant esprinlb en atm. 
Or, en utilisant la relation’de Clapeyron, on trouve aisdment : 

dc,o 
J..og,fiO = - -- 

/? * T 

(7) 

Et l’hquation 4 esprimnnt lc temps de rktention clu solutd peut alors s’krire 
sous la fornw classiclue: 

ou sous la forme logarithniclue: 

(9) 

(10) 

Si 1’011 opPre h cl&bit massiclue de gaz vecteur constant, A. toute tempdrature, le 
rapport t&N,, est constant. 

L’enthalpie et l’entropie standard de vaporisation des alcanes normaus sont 
dans ce cas indCpendantes cle la tempb-ature, et ces grandeurs peuvent &tre reprd- 
sent&es par une variation linkire avec le noxnbre d’atcmes de carbone ,II : 

L!!H,,O = LlNo() -t_ ?Z'/J/L (II) 

LLS," = LlSoO -t_ ?z*Lls (12) 

En remplaqmt dans l’@quation IO, les grandeurs cldfinies par les bquations 11 
et x3, la relation esprimant le temps de r&cntion cles nlcanes nornmus avcc leur 
nombre d’atomes de carbone, devient : 

(13) 

en posant: 
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Si un solutk i forme une solution id&ale avec le solvant, son temps de r6tention 
obtenu avec la mhne colonne h la temphrature T est reli@ aux grandeurs thermodyna- 
miques de vaporisation dH& et dS,,P de celui-ci. 

La valeur de l’indice de rktention 1 du solut@ i est dCfini par l’intersection de 
la droite reprksentative de Logo(t, - to) avec ?t (bquation 13 pour les alcanes), avec 
la droite parall&le h l’ase des ?I, dont l’ordonnde est &gale h Logc(& - tY). On obtient 
ainsi en dgalant les equations 13 et 15: 

I 
( AIf,p - %“*AS,p) - (AH@ - 2’~A&0) 

=-----------------_ 
Ah - T-As 

L’@cluation IG peut s’dcrire simplement : 

I 
AGvP - AGoO = _----- 

AgO 

(1’3) 

(IG’) 

On constate dans l’&quation IG que la variation de l’indice de rdtention I avec 
la temphrature est une fonction homograpliique. On peut remarquer aussi, comme le 
fit GIDDINGS~, qu’il est possible dans ce cas de choisir pour les alcanes la valeur de 
l’entropie standard de vaporisation mesur6e h leur tempkrature d’kbullition. On ob- 
tient alors pour ds une valeur infkieure & 0.2 Cal/OK ce qui peut permettre de nCgliger 
le terme Tads devant le terme d/c clans l’kquation IG. Ce dernier rdsultat vkrifie la 
variation sensiblement linbaire de l’indice de rdtention avec la temp&ature qui a 6t6 
observke exp&imenta.lement’~“. 

11 est tr&s facile de constater que la constance avec la ternphature, des gran- 
deurs thermodynamiques de vaporisation ne correspond absoluxnent pas 5 la r&alit&. 
En effet, l’enthalpie de vaporisation d@croit avec la tempkrature et s’annule in la 
tempdrature critique du solutk. Cependant, clans le domaine des temphratures in- 
fkrieures de 160°C s\ la temphxture critique d’un solute, on peut admettre avec une 
approsimation convenable clue l’enthalpie de vaporisation ddcroit de faGon lindaire 
avec la tempdrature. Nous formulons l’hypotlkse clue la valeur de l’entropie standard 
de vaporisation ddcroit elk aussi de faGon linkire avec la temph-ature. On obtient 
pour les alcanes: 

A/l = _-I -t_ 13’ % (1s) 

ct pour le solut@ i: 
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L’kluation I0 appliquCe aus alcanes normaus, devient : 

et 1’011 constate alors clue le temps de rdtention varie de 
In tempkature que dans le cas prkddent. 

Le temps de rktention du soluti! i s’krit en utilisant 

.I..U&( 1, - 
- LJ[ * :I’ 

1 
A f ly) = ]< _b !+z+- -_ __- 

R-T 

ct l’inclice de retention du solutb i devient: 

fapn plus complexe 

la m&iie bquat ion”’ : 

/ - ILc2_v_--__-~~~_-.__-__-oo__ 4 (1 -j- T(f3r - R,jO -I- ml’) -t_ 1’“. (0 - 02) 

A -+ Y’.(R - CI) - T2.6 

(24) 

(z-5) 

D’une faGon &n&ale, et dans tout le domaine de tempdrature oii peuvent 
co&sister les phases liquide et vapeur du solutk, la variation 1inCairc de l’enthalpie 
de vaporisation avec la temp6rature ne convient pas tout 5 fait. En effet, elle ne 
correspond pas au fait que la dkcroissance de l’enthalpie de vaporisation devient de 
plus en plus rapide lorsque l’on approche de la tempdrature critique, et au fait clue 
la pente de cette courbe tend vers l’infini ;L la ternpdrature critique. 

Une des meilleures reprksentations de la variation de l’enthalpie standard de 
vaporisation avec la tempkrature est cellc de THEISEN~ qui tient compte de la valeur 
nulle cle l’entllalpie A la ten~pdraturc critique T,: 

I73 

(21) 

(32) 

(23) 

avec 

(20) 

11 n’esiste pas de relation semlAal~le pour rep&enter la variation de l’entropie 
standard de vaporisation avec la tempdrature, uussi nous awms admis que cette 
grandeur diminue clc fayon lindairc avcc la tempckature, comme le prboient les 
&luations 19 et 20: 

Prkcisions tout d’abord la vnriation cle il I-17r:~~10 avec le nombrc cl’atonies de car- 
bone 91, dans le cas cles alca~~es normaux. Pour ccli~, choisissons pour cllaquc alcnne 
la valeur de la tempdraturc cl’~l~ullition pour Te clans l’dquation 20. On constate 
cl’nutre part clue l’enthnlpie clc vapcxisation cles alcanes n0rmau.s compris entre lc 
pcntane et le dodkmc, ddterminbes r‘l leur tcn~pi!rature d’dbullitinn nor~nalc, varie 
linktircment ax*ec ,t~, et l’c’quation 17 pcut s’appliqucr: 
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De plus, les variations avec le nombre d’atomes de ‘Carbone de la tempdrature critique 
et de la temphature d’ebullition normale de chaque alcane, peuvent 6tre repr&,entdes 
& l’aide de deus polynomes ne fluctuant pas entre les valeurs entihes de 71,. 

Tc = P(n) T, = P’(n) (2s) 

L’Bquation 26 devient alors pour les alcanes: 

P(n) - 1 3 
0.38 

dHvyvo = (AHoy,O + n- Aky*,) * P(n)--- 

, - P’(n) 

et la relation entre le temps de rhtention des alcanes et gc devient: 

Loge (b 
cc00 + 600 ’ T -t_ n( d + 6 * ‘1‘) 

_tto) = ~<______~_____ + (30) 

AHo+ -j- n. AJL~*, 0.38 

X-T I 

Pour la substance i. dont nous cherchons la valeur de l’indice de rhtention I, 
nous obtenons en indi$ant i h tous les coefficients d&finis prh+demment: 

ai + 61.% & - T 
Logo(t, - to) = Ii’ ----R- + L!;$. [&....] 0.38 

. cl - cl (31) 

L’indice de rktention est alors cl&hi en hgalant les kluations 30 et 31, et il est 
6gal B la racine de l’kluation 32: 

T.[ao + lJ0.T + I.(a -t_ b~%)--a&--b~*%‘] = 

(AH*,0 -t- I.Ajry~,). 3L-y -T 

1 

0.38 
_Tcl-__ 

T 0.38 

J-74 - P’(1) T cl-- Tel 1 
PARTIE @SPI:3RIhZENTALE 

Chromatographe ’ ‘Perkin-Elmer” F 7 avec catharom&res ; colonne : 

2 m, diam&tre intkieur 3 mm ; liquide stationnaire : squalane k 4 oh ; support : 

sorb G AW-DMCS So/100 mesh ; gaz vecteur: h6lium, d6bit 30 cn+/min. 
alcanes normaux, hesane, lieptane, octane et nonane, et cycloliexane. 

Les calculs ont 6th rdalish A. l’aide d’un Ordinateur IBM IGZO mod&le 

RIkULTATS BSP~RI,&IENTAUS 

(321 

longueur 
Cliromo- 
Solutds : 

2. 

En utilisant des valeurs rkentes” de l’enthalpie et de l’entropie standard de 
vaporisation des alcanes normaus, nous avons pu d&erminer la variation de ces 
grandeurs thermodynamiclues avec le nombre d’atomes de carbone, et dventuellement 
avec la tempkature. Pareillement, il a & possible de dhterminer la variation de 
l’enthalpie et de l’entropie standard de vaporisation du cyclohexane avec la tem- 
phrature. 

/. CJwoum!ogv., 58 (rg71) r6g-179 . 
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Nous htudierons successivement chacun des trois cas correspondant h_ une 
variation diffdrcnte des grandeurs thermodynamiques de vaporisation avec la tem- 
pdrature. 

En admettant que les grandeurs thermodynamiques de vaporisation ne varient 
pas avcc la temperature il a dtt: possible de dkterminer les valeurs de l’enthalpie et 
de l’entropie standard de vaporisation dcs solutk h une tempdrature dgale pour chaque 
solute B sa tempkature d’8bullition normale 10. Ces valeurs sont valables pour les 
alcanes normaus compris entre le butane et le doddcane. 

A N,O = 3340 & 100 cal/molc alcanes nornlaux 
d II = Go5 f 20 CLLl/lllOlC/lt alcnnes norfnaux 
A So0 -- 1g.r f 0.5 cal/lnole/OII; slcancs nornlaux 

ds = 0.1g -& 0.01 cal/rnol/“IC/~rr alcancs nornla.u~x 
.LIN,f” = 7140 rt: I00 cnl/mole cyclohexane 
ASJJ = 20.2 f 0.5 cal/nlole/“I< cyclohcxane 

Les diffkentes valeurs regroup&es dans le Tableau I cofncident assex bien avec 
les valcurs utilisbes par GIDDINGS 8. Nous devons dire cependant que 
telles valeurs n’est pas convenable. 

l’utilisation de 

G~cr~da~ws tlrel~,)totE3,rtal,lic/lses vaGwt Iidairament avec la ttm$hatwc 
Dans le domaine de temphature situ6 ?L IGo”C au-dcssous de 

critique de chaque solut&, 0~ peut admettre avec une bonne prhision 
la tempdrature 
que les enthl- 

pies de vaporisation dkroissent de fa(;.on lineaire avec la tempdrature. Les valeurs 
cspdrimentales~ nous ont permis de determiner les variations des grandeurs thermo- 
dynnmiques avec la tempbrature (Tableau I I). 

VAL~UI~S I3lis ENTI'IALPIES 1c.r 15NerIt0L'LL5s DIG VAPOI~LSATLON 13E.s ALCA~~~ Ear Du c\~c~oII~.x,~~I~ 
1;s COSSII>kI~AST QU’ISLLES \‘,\I<II;NT LIN~,~II<I:hlISN1’ AVICC LA TEhll~fiI<ATUI<l~ 

. -__--- -- --.----- ---.- 

iIN," = (30-10 & 40) - (g f o.z)*%' cel/11101c nlcnncs 

d/b = (I.&SO -& 50) - (I -I: 0.05) * 7’ csl/nlol/71 alcallcS 

d.S,~ = (26.7 & 0.4) -- (0.045 & 0.002) * ‘I‘ cal/molc/“I~ nlcancs 
ds = (I .G & 0. I) cn1/11101/“l</rs nlcancs 
dN,IO I= (r I go0 & 500) -- (X3.5 & 0.5) * ‘I’ ca1/1110lc cyc1011cxa11c: 

dS,,IO = (37.2 f 0.5) - (0.045 -J- 0.007) * 7‘ cal/molc/"LC - 

N’ayant pu trouver les valeurs de l’entropie standard ‘de vaporisation des 
alcanes h diffdrentes tempdratures, nous avons admis que ces grandeurs varient 
lindairement avec la tempdrature. 

J’. Chvo~rtafo~~., 5s (rg71) 169-x79 
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Grandeacrs tlaer?nody?aanaiqales dam Ze cas gthdml 
Nous avons admis pour les alcanes clue l’entropie standard de vaporisation 

dhroit linkairement avec la tempkrature comme dans le cas prd&dent, et clue l’en- 
thalpie standard de vaporisation dkroit avec la temperature selon la relation de 
THEISEN~J. Nous obtenons alors les valeurs citCes dans le Tableau III : 

TABLEAU III 

VALEURS DES ENTHALPIES ET ISNTIZOPIES DE VAPOIIISATlON DES ALCANES ET DU CSCLOHESANE 

DANS LE CAS GlkNfiRAL 

A &T*O = (3340 f 100) + (605 & 20) ‘12 alcanes 

nsp = (26.7 f 0.4) -(0.045 & 0.002)‘1‘ -j- (1.G & O.L)lZ 

cyclohcsane 

AS”LO = (37.2 & 0.5) - (0*0.+5 * 0.002) ’ T cyc1011esnne 

D’autre part, nous avons dktermin& pour les alcanes normaux compris entre le 
pentane et le doddcane, les codfficients des termes des polyrkmes P(N) et P’(,Iz) qui 
reprhentent la variation de leur temperature critique et de leur tempdrature d’@bul- 
lition avec le nombre d’atomes de carbone, comme cel& k Btit dkfini dans l’dquation 2s. 
Les polyn6mes choisis ne fluctuent pas, et ne posshdent ainsi pas d’extrhum entre 
les diffhrentes valeurs de 11.. Pour chaque polynhle, nous avons calcul6 l’kart-type CT, 
et nous constatons ainsi que le polyn6me de de@ 4 est le plus satisfaisant pour la 
temphature d’kbullition, alors que pour la temphrature critique le plus satisfaisant 
a le degrk 5. 

TABLEAU LV 

Dcgri t? 
- . 

2 Te P’(,rz) - 121.2 + 42.69*?1. - r.oog*rP 47.2 * 10-z 
7-c ./J(u) = 24S.6 -t_ 5r.S1*,rt - r.48r.a” 1oo.g. 10-n 

3 
a. 
le P’(,rt) = cJI.cJ.+ _t- 5.+,05*4t - 2.&+01.9t~ + 0.0547.rl: 5.1 * x0-2 
I. 
IL? P(r)) -2 187 + 75,64.*,rz --~..~r*~Jr~ f 0.11~8~11” rg.47 * 10-Z 

4 T,! p’(jl) = 77.18 -+ 61.71 *a - 3.%+s,tt.2 _i- 0.17~‘t:’ - 0.003.~~~ _t.16* 10-2 
- * 
Ic 1’ (Il.) 5 153.4 + 93.11 *tt. - y.Gg*@ -f. 0.3S*d -.. 7.Sr .,Jl” 12.34’ x0-3 

3 
. . 
le P’(ll) I 79.55 + 41 ‘71 -- *3.ss .91? -I- 0.2.u:’ -- O.OOG7~W’ -I- .t.g*10-2 

0.00011 s.4 

%‘c ~J()z) = 153.4 + gI.7.n -6.g5.r?” -I- o.q.~rz:’ -I- 3.2*ro-“.wJ - 1r.g*10-2 
3.2 * 1o-~*+tfi 

6 Ts I”(~~~) = 120.1 -j- 3s,+‘1t. -+ 0.588++ - o.ogits*,tt:’ - o.orS6~~rd + 4.53 * 10-z 
0.00245.~~ - 0.000073 l *tP 

Tc P(?.L) = 197.4 -t_ Gs.s7*?L - 3.257.9a” + o.rgz*d - 4.07~10’~~~~?.~ + 14.47 ’ IO 
-_:! 

3.95. 10-:J.*zfi - 1.23. IO-*‘.?+’ 

. J. Gltrottrntogr., jS (1971) r6g-‘t 79 
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Nous avons calculk pour cllacun des trois cas, les valeurs de l’indice de rktention 
du cyclohesane 1~ difffkentes ternpkratures, en utilisant chaque fois l’kluation con- 
venable. 

: D’autre part, nous awns ddtermind expkrimentalement la valeur de l’indice de 
rhtention au?\: mGmes tempkatures en travaillant avec le squalane comme solvant. 
Puis, en utilisant ces valeurs des indices et des valeurs des cohfficients d’activitk des 
alcanes et du cyclolle.uane dans le squalanell rbunies dans le Tableau V, nous avons 
pu calculer les valeurs des indices de r@tention qu’aurait le cyclohesane dans une 
solution iddale. 

TABLEAU v 

COlkFCCIENTS D’ACTIVIT$ DES SOLUTIONS DANS LE SQUALAXE 

0.m 0.65 
O.GY O.GO 

0.70 0.68 

0.52 0.50 

Nous avons alors reuni dans le Tableau VI les valeurs des indices de rktention 
du cyclohesane, obtenues esperimentalement dans le squalane (colonne 2) les valeurs 
calculhes S. partir de ces valeurs clans une solution id&ale (colonne 6)) et les valeurs ob- 
tenues par le calcul en utilisant la premibre m6thode (colonne 3), la seconde mbthode 
(colonne 4) et la troisi&me m&thode (colonne 5). 

?’ (“C) r.,vp . L3q1z. I ntdr~onc 2 ll/lltrlodt? 3 rzafp. 
icEale 

4 0 

2: 
70 
so 
90 

100 

I IO 

I.30 

150 
160 

G5S 63.f.S 
GGO 635 
GG3 G3.5.1 
GG_i G35.3 
670 

G7” 
635.5 
G.3S.S 

673.5 636 
676 636.3 
6SO 636.7 
GS-J w.5 637 
GS3.2 6.3 7.5 

G2.j 655.4 
6,27 657 
629 658.5 

G31.5 GGO. I: 

G3.1 663.2 65s 

G37 665 
640 G6S GGZ 
G-I-3.4 669.5 fiG j._j 
65 r 674 
6ci I 680.4 
G67.7 GS3.5 

Nous constatons aisblent sur le Tableau VI que les valeurs des incliccs de r&ten- 
tion obtenues en utilisant l’dquntion 30 correspondant SL l’kcluation de THEISEN (co- 
lonne 5) sorit celles clui s’approcllent le plus des valeurs exptkimentales esprim&es dans 
le cas cle la solution icldale (colonne G), et ccci il toutes les temp&aturcs. 
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CONCLUSIONS 

Apr&s avoir soulignh l’int@r& clue peut prkenter l’emploi en chromatograpl~ie 
de la notion de solution id&ale, de la mhne faGon clue clans la thermodynamique 
classique des solutions, nous avons pu determiner des lois de variation des grandeurs 
thermodynamiques de vaporisation avec le nombre d’atomes de carbone des alcanes 
normaux. Ces his ont @t@ dtablies en utilisant des grandeurs esphimentales clans les 
trois cas: d’une part, dans un domaine trhs Qtroit de temphrature pour lequel on peut 
admettre clue ces grandeurs sont constantes; d’autre part, lorsque ces grandeurs 
dkroissent linbairement avec la temphature, cette hypotlhe &tant valable dans le 
domaine des tempkatures infhrieures de 160°C A la tempdrature critique de tous les 
soluths consid&&; et enfin, pour toutes les temp&ratures, en formulant l’hypotlke 
que l’enthalpie standard de vaporisation d@croit avec la temphature selon la loi de 
THEISEN. 

En utilisant ces lois obtenues dans chacun des trois cas, il a 6th possible de 
dkfinir de faGon plus prkcise des relations perrnettant le calcul des indices de rdtention. 
Dans le troisi&me cas, la variation de la temphrature critique et de la tempch-ature 
d’hbullition avec le nombre cl’atomes de carbone cles alcanes, a &C prhsentee sous 
forme de polynomes, et les valeurs obtenues pour l’indice de retention sont celles qui 
approclient le mieux les valeurs e4xp&inientales. 

SYMBOLIZS UTILIStiS 

dG& AH& AS&’ : respectivement enthalpie like standard, enthalpie standard, et en- 
tropie standard de vaporisation des alcanes normaux. 

Ah, As, Ag: respectivement la contribution de chaque groupement -CH,- B l’enthalpie 
standard, l’entropie standard, l’enthalpie libre stanclard cle vaporisation des 
alcanes normaux. 

AH,‘? AS& AG,O: respectivement la contribution des z I-1 situ& aus deus bouts de 
chaine, h. l’enthalpie standard, l’entropie standard, l’enthalpie libre standard de 
vaporisation des alcanes normaus. 

d Ii?JP, A&r”, AGd: respectivement l’enthalpie standard, l’entropie standard, l’enthal- 
pie like standard de vaporisation du soluG i. 

I: indice de rktention du soluG i. 
/E: coefficient de partage du solut@ entre les deus phases. 
18: nombre d’atomes de carbone des alcanes normaus. 
.Nl, N,: respectivement fraction molaire du soluth dans la solution, et clans la phase 

gazeuse. 
11,Z’ nff : respectivement molarith du solutk dans la solution, et dans la phase gazeuse. 
ltl’ : molaritd du solvant dans la solution. 
‘Il,(l’ : nombre de moles de gaz vecteur par litre de phase gazeuse. 
Nl: riombre de moles de solvant situ6 dans la colonne. 
NII: nombre de moles de gaz vecteur situ6 dans la colonne. 
P : pression de la phase gazeuse. 
$: pression partielle du solutd. 
$0: tension de vapeur du solute pur. 
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v1co: codffkient cl’activit.6 du solutd infiniment dilu6 dans la solution. 
T : teniph-ature de la colonne (” Kelvin). 
tr : tenlps de rhtention du solutk. 
ty : temps rkessaire au gaz vecteur pour traverser la colonne. 
VJ, P-g: respectivement Volume de 1.a colonne occupC par le solvant, et par la phase 

gazeuse. 

En utilisant des grandeurs espdrinlentales connues, il a dtd possible de ddter- 
miner cles lois de variation de l’enthalpie et de l’entropie standard de vaporisation des 
alcanes norrkus dans les trois cas correspondant chacun (1~ l’une des trois hypoth8ses 
simplificatrices: l’enthalpie est constante, l’enthalpic dkcroit linbairenlent avec la 
temphrature, et enfin l’enthlpie ddcroit avec la temphture selon la relation de 
THEISIS. La th6orie gdn&ale de l’indice de r@tention a 6td ensuite dlabork dans 
chacun de ces trois cas en considdrant une solution id&ale des soluths clans le solvant. 
La variation de l’indice de rdtention du cyclohcsane avec la tempCrature a pu Gtre 
cl&termitSe dans les trois cas, et les rhultats obtenus avec le clernier cas s’accordent 
le mieus avec I’exp8rience. 
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