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SUMMARY 

Determination of activity coeflcients and thermodynamic quantities by gas-liquid chro- 
matography . 

Activity coefficient values of normal alkane solutions in squalane are deter- 
mined by gas-liquid chromatography. In contrast with previous workers we used 
thermodynamic solute vaporization values for ideal solutions, which are a good 
approximation. Thus the chosen values of the enthalpy of vaporisation of normal 
alkanes are either experimental values or values defined by the empirical equation 
of Theisen which expresses d Ho vapour over a very large temperature range, up to the 
critical temperature. Thus we were able to specify in a larger temperature range, the 
activity coefficient values and all thermodynamic quantities of solutions. 

LNTRODUCT’ION 

Pr&demment, les auteursl ddterminaient le coefficient d’activite par chro- 
matographie en phase gazeuse a partir du volume de retention et de la tension de 
vapeur d’un solut6. La variation de cette tension de vapeur avec la temperature suivait 
la loi d’Antoine, ce qui suppose que l’enthalpie de vaporisation du solut6 est con- 
stante avec la temperature. 

L’originalit6 de notre travail r&ide en l’utilisation des temps de retention, 
grandeurs plus facilement accessibles par l’experience pour calculer le coefficient 
d’activite des solutions. Nous avons ainsi &e amen& a d&inir non seulement le temps 
de retention experimental correspondant & une solution reelle, mais aussi un temps 
de r&ention theorique correspondant h. une solution idbale. Pour calculer ce dernier 
temps de r&ention, nous utilisons des valeurs experimentales de l’enthalpie de va- 
porisation qui varient avec la temp&ature selon la loi empirique de Theisen. 

Nous avons pu ainsi ddduire pour la s&ie’ ,homologue des n-alcanes une 
dquation polynomiale exprimant la variation du coefficient d’activite avec la tem- 
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pkrature et le nombre d’atomcs dc carbone. Cette dcrni6re fonction a pu enfin Qtre 
utilisde pour la determination des grandeurs thermodynamiques de solution 21 dif- 
f&entes temptkatures pour diffkents alcanes. 

PARTIE THBORIQUE 

Les hypoth&ses cSmises sont les suivantes: 
La vapeur du solut6 et le gaz vecteur se cornportent comme des gaz parfaits 

et le melange des deux gaz forme une solution parfaite. 
La solution liquide est infiniment dilude et la concentration du solutr2 dans la 

phase vapeur est t&s faible, ainsi la solution ob&it h la loi de Henry et le coefficient 
d’activitd est inddpendant de la concentration; 

L’dquilibre thermodynamique de l’interaction solut&solvant est atteint durant 
la cliromatographie. 

La tension de vapeur du solute cst independante de la valeur de la pression 
totale dans le domaine des pressions utilisees pour le gaz vecteur. 

Exptvssiort du ternps de t-dtsrltiort d’urt solutC: 
Le rapport des temps de s&jour du solut6 dans la phase liquide et dans la phase 

gazeuse est 6videmment &gal au rapport du nombre de moles de solutd situ6 respec- 
tivement dans ces deux phases. 

Oh 

or- fn)cmr. = le temps de s6jour du solut6 dans la phase liquide 
to 

aussi le temps de 
xl et x, 

la phase gazeuse 
11~ et 17, 

gazeuse 
N, et N” 

= le temps de sdjour du solutd dans la phase gazeuse, c’est-A-dire 
retention du gaz vecteur 

= les fractions molaires de solutd dans la phase liquide et dans 

= les nombres de moles de solutk dans les phases liquide et 

= les nombres de moles de solvant et de gaz vecteur situ+ dans 
la colonne ZI la pression de la colonne. 

La tension de vapeur du solut6, psol, peut Gtre exprimee en utilisant la loi de 
Dalton dans les gaz et la loi de Henry dans les solutions diludes. 

PSOI. = xg*P = 0 
Xl ‘Yco - Psol. (2) 

ya &ant le coefficient d’activitd du solut6 infiniment dilu6 dans la phase liquide. On 
a dvidemment A partir de 1’6quation de Clapeyron: 

i&. = exp (- $) (3) 

AGE &ant l’enthalpie libre standard de vaporisation du solutcS pur St la temperature T 
(en “K). R &ant la constante dcs gaz parfaits. 
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De plus, on peut poser: 

NB = N,o-P (3’) 

wet Ni reprCsentant le nombre de moles de gaz vecteur situ&es dans la colonne 
lorsque la pression est &gale h. 1 atm. 

Le temps de retention du solute obtenu en solution rbelle (temps dc r&ention 
exp8rimental) peut alors s’t5crire2: 

Le temps de Mention du solutb 61~6 en formant une solution iddale, devient alors: 

0, 4 - to)ld&,l = t,.---* 
AGE 

N “’ RT 

Calcul du temps de r&tsntio~~ du guz vecteur 
La d&termination du temps de r&.ention du gaz vecteur peut &re faite de deux 

mani&es diffkentes; (1) soit en considdrant une pression d’entrde, P,, et une pression 
de sortie, P$, constantes; (2) soit en maintenant une vitesse de sortie, u,,, constante. 

Nous avons choisi la premiere m&hode qui conduit A une 6quation de r&en- 
tion du gaz vecteur plus simple. 

, 
a 

= 4*LZ*r) . P,” - P.? 
3-K 

(P,” - P.5” 
(5) 

Oh 

rl = le coefficient de viscositb du gaz vecteur 
K = la permdabilit& de la colonne de longueur L. 
Pour l’hdlium utilisd comme gaz vecteur, le temps de rdtention du gaz varie 

avec la tempbrature commc q, c’est-$-dire proportionnellement A la temp&ature 
dlevde A la puissance 0.67. 

Expression du cocficimt d’activit8 
Le coefficient d’activitd est relit! aisbment aux valeurs des temps de r&ention 

obtenus en solution reelle et en solution iddale. 

(6) 

Pour le oalcul du coefficient d’activit.6 et de sa variation avec le tetipbrature, 
nous avons consid&& trois cas selon la variation de l’enthalpie et de l’entropie de 
vaporisation avec la temperature. 

(a) L’enthalpie de vaporisation, AH:, et I’entropie de vaporisatiorr, AS:, sow 
constalrtes uvec la temphwture. Elles est 6gales A leur valeur mesurde & la temperature 
normale d’&bullition, T,, du solut&~Nous avons alors: 

AGE,= = A@,.. - T*AS,q, (7) 
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11 vient pour le coefficient d’activite: 

Nl 
fl7’ a’ 

AH: 

NP 
exp RT’exp ( 

AS,0 
R ) 

-‘” yco = ___ 
0, .___..-_--- - Qrbc1 

(8) 

Si nous prencw la serie homologue des n-alcanes a leur temperature d’ebulli- 

tion, AH:,.. et AS,?,T, sont des fonctions lin6aires du nombre d’atomes 41. zarbone. 

AH;.., = AH; -I- n-Ah (9) 

A&c = As,0 + II #As 

Le coefficient d’activite devient alors: 

(10) 

t,, ’ -- Nl .exp( RT ).exp(- As,o~n’As_) AH,” -I- n#Ah 

YCO = 
N 

&m - 
-_ 

0, - 
(W 

Cette 6qn. 11 nous permet de calculer le coefficient d’activite d’un alcane si l’on 
connait son temps de retention. 

Afin de pouvoir extrapoler les valeurs des coefficients d’activite pour les 
alcanes peu volatils dont on ne peut pas determiner le temps de retention par l’ex- 
perience, il est necessaire d’avoir une equation du temps de retention experimental 
en fonction du nombre d’atomes de carbone II et de la temp6ratureQ: 

log (t* - In)r*ol = X + n l Y (12) 

Xen Y &ant des fonctions de la temperature determinCes experimentalement. 
Le coefficient d’activite s’ecrit en definitive sous la forme: 

Yco = 
N t”‘---•’ exp 

N86 
r. 

_(X + n.yJ _ AS,0 -yAs + A%+T~l.A~~ -j 
(I31 

(b) L’entltalpie et l’erztropic moiairss standards de vapor*isation varient h&airs- 
ment avec la temp&rature. Le cas precedent est valable lorsque la temperature con- 
sideree est voisine de la temperature normale d’bbullition du solut6. Afin d’elargir 
le domaine de validit des equations du coefficient d’activitd, nous avons consider& 
un second cas qui suppose pour l’enthalpie et I’entropie de vaporisation une variation 
lineaire avec la temperature et avec le nombre d’atomes de carbone de la serie homo- 
logue des n-alcanes. 

AH0 “=(A,,+ &,~~)-t-n*(~+~*~) (14) 

AS0 V = (aoo + ho*0 + n*(a + b-T) (13 
Le coefficient d’activite s’bcrit alors: 

Yen = t,, - 
NJ _.exp _(x + ,z,~) _ Caoo + 6oo’T) L da + 6.T) 

N,” 
1 

+ _tdoo + Boo.T)+ n.64 + B-T) 
RT I (16) 



DGTERMINATION DU COEFFICIENT D’ACTIVlTl? PAR CPG 23 

(c) Cm gh?ra/. Afin d’avoir une formule plus g&terale du coefficient d’acti- 
vite, nous avons envisage un troisieme cas qui suppose pour I’enthalpie de vapori- 
sation une variation suivant la loi de Theiser? et pour l’entropie de vaporisation la 
loi lineaire pnkedente (6qn. 15). 

La loi de Theisen s’6crit: 

(17) 

oh T, et T, sont les temperatures d’8bullition et critique du solutb. 
Pour la serie homologue des n-alcanes, nous avons vu (6qn. 9) que l’enthalpie 

de vaporisation standard normale est une fonction lin6aire du nombre d’atomes de 
carbone. 

Nous avons ensuite, pour les alcanes dont le nombre d’atomes de carbone est 
compris entre 0 et 35, fait passer des polyndmes de degrt! d&ermin@ ne fluctuant pas, 
pour exprimer la variation des temperatures d’ebullition et des temperatures critiques 
avec le nombre d’atomes de carbone et nous avons choisi le polyndme correspondant 
au meilleur &art moyen. 

T, = Pw 

T, = P’cn, 

L’enthalpic de vaporisation s’krit alors: 

(18) 

(19) 

AH,O,r = (AH,o,, + II .A/lT,) * ( p2ypT 
(II) 

)..,a (20) 

Et l’expression g&&ale du coefficient d’activite devient alors: 

Yco = 
Nl to*--* exp NR -(X + ,I. y)__% + b~oq_?5a + “?_ 

AH&, + 12~4hT~ Pm - = 0.38 

+ 
___ ___--_-_ . 

RT P (1,) - P’c,,, ) 1 (21) 

DPteroninatiorz des grandeurs de solution 
Une comparaison des 6qns. 4 et 6 exprimant les temps de rdtention en solution 

ideale et en solution rdelle nous permet d’ecrire la relation 

A G&s = RT* log yaD 

En appelant enthalpie libre d’exces, 4Gocxcos la somme: 

A G:xobs = AG,O + AG$,ol. 

Connaissant la variation du coefficient d’activitb 
d’atomes de carbone et de la temperature, il est possible 
libre d’exc& et par la suite, l’enthalpie libre de solution. 

suivante: 

(22) 

(23) 

en fonction du nombre 
de determiner l’enthalpie 
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Pour determiner I’enthalpie 
Helmholtz7 : 

. _. 
M.-H. ~UERMOUCHE, J.-M.VERGNAUD 

d’ex&, il sufit d’utiliser la relation de Gibbs- 

L’enthalpie de solution est donnk par la relation: 

(25) 

Les valeurs de I’entropic peuvent Qtre d&ermintk i partir de I’enthalpie et de 
l’enthalpie libre du solute: 

A fL,l, - A GOI. A ,$ol. = ___._ ._.___.____ 
T (27) 

Nous avons opdre avec unc pression cl‘cntrde de la colonne constante et &gale 
A 1.8 atm. 

Le nombre de moles de gaz vecteur, N,, varie en fonction inverse de la tem- 

perature suivant la loi des gaz parfaits: g 80 “C, N,” = 7.6. 10m4 moles. 
Colonne: phase stationnaire, le squalane, c’est-A-dire le 2,6,10,15,19,23-hexa- 

m&hyl-Gtracosane dent le pourcentage est 6gal A 10 “/,, et N, = 40.4. lOe4 moles. 
Le gaz vecteur est I’hblium. La longueur de la colonne est de 2.5 m et son diam&re 
int6rieur est de 4 mm, le support est de la Cdlite PAW., 60-80 mesh. 

Rl%ULTATS 

Valeurs des di#iirentes corw~nr~res 

AN$, = 3340 + 605 II 

A s,“, Tc = 19.1 + 0.19n 

(6qn. 9) 

(Gqn. IO) “’ ’ ’ 

AH,q, = 3040 - 9 T + /1*(1480 - T) (6qn. 14) 

As,o,~ = 26.7 -I- 1.G II - 0.045 T (6qn. 15) 

T, = 132.11 + 90.08 /I - 5.70 $ + 0. I85 119 - 0.00225 w’ 
T, = 65.72 + 61.5 II - 3. I I /j2 - 0.091 113 - 0.00104 w’ 

Valews des coefkients d’activitc? 

(8qn. 18) 
(dqn. 19) 

Nous avons regroup& dans le Tableau I les valeurs des coefficients d’activit6 
de certains n-alcanes, & diffdrentes temperatures comprises entre 333 et 433 “K. 

Nous avons pu determiner de faGon exp&imentale les valeurs du coefficient 
d’activitd des walcanes dont le nombre d’atomes de carbone est compris entre 5 et 9 
(ligne 1) en utilisant la relation 6. 
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: 

Les valeutk du coefficient d’activitb dcs lignes 2 sont obtenues en utilisant 
1’8qn. 13 et les valeurs extrapol6es du temps de retention reel avec l’aide de 1’6qn. 12. 
Ainsi, ccs valeurs correspondent au cas (a) oil I’enthalpie et I’entropie de vaporisation 
du solute sont inddpendantes de la temperature. 

Dans Its lignes 3, apparaissent les valeurs du coefficient d’activit6 correspon- 
dant au second cas (b) lorsque I’enthalpie et l’entropie de vaporisation du solute 
varient de faGon lindaire avec la temperature. Ces valeurs ont 6tG calculdes en utilisant 
1’6qn. 16. 

Enfin, dans les lignes 4, sont regroup&s les valeurs dcs coefficients d’activite 
des alcanes correspondant au troisieme cas (c), c’est-Mire lorsque I’enthalpie de 
vaporisation du solute varie avec la tempkrature selon la loi de Theisen. Ces valeurs 
du coefficient d’activitb ont Btb calculdes avec I’aide de 1’6qn. 21. 

Un examen des valeurs des coefficients d’activitk rdunies dans le Tableau I 
permet de formuler plusieurs conclusions: 

Les valeurs exp&imentales (lignes 1) et les valeurs calcult!es avec le cas (c) 
(lignes 4) sont t&s voisincs des valeurs obtenues par d’autres auteursl.*. 

Les valeurs obtenues dans le cas (a) sont valables uniquement & la temperature 
d’dbullition (lignes 2). 

Les valeurs obtenues dans le cas (b) demeurent valables dans un domaine 
assez &roit de temperature (lignes 3). 

Les valeurs obtenues dans le cas (c) (lignes 4) coTncident bien avec les valeurs 
cxpkimentales. On constate pour ce cas que la valeur du coefficient d’activitb extra- 
pole de I’alcane en C30 dans le squalane est t&s voisine de l’unitd, ce qui est conforme 
si l’&ude des solutions. Nous avons represent6 sur la Fig. 1 la variation du coefficient 
d’activitb correspondant $t ce cas (c), avec la valeur du nombre d’atomes de carbone 
des n-alcanes, & differentes temp&atures. 

Fig. 1. Variation du coefficient d’activith avcc Jo nombrc d’atomes de carboncs dcs solut& (alcancs 
normaux) dnns le squalanc. 
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Fig. 2. Variation dc I’cnthalpic d’cxcbs de la solution avcc Ic nombrc d’atomcs de carbon0 dcs solutds 
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AGorcac 
toot 

/ 

Fig. 4. Variation dc I’enthnlpie librc d’cxctks dc In solution WCC le nombrc d’atomes de carbonc dcs 
solut0s dans Ic squalanc. 

Valeurs des grartdeurs de solution 
Avec un &art moyen de 0.02, le coefficient d’activitd correspondant au cas (c) 

(Fig. 1) peut Qtre reprt%ente par une fonction lineaire du nombre d’atomes de car- 
bone, n, et de la temperature, T. 

Ye3 = 1.36-0.0021 ,r-0.0151 II + 0.000078 n-T 
La validitd de cette equation se trouve limit&e vers les grandes valeurs de II 

c’est-&dire vers IZ = 26, ainsi que pour les temperatures excedant 433 “K. 
Dans le domaine de temperature et des 11 consider&, les valeurs obtenues sont 

satisfaisantes et permettent de calculer les valeurs de l’enthalpie plus aisdment que 
1’6qn. 21, en utilisant la relation 24. 

Le Tableau II donne les valeurs des enthalpie, entropie et enthalpie libre de 
solution des alcanes consid&& en fonction de leur nombre d’atomes de carbone et 
de la temperature. 

Nous avons repr6sente la variation des grandeurs thermodynamiques d’exc& 
d’une part avec le nombre d’atomes de carbone a tempdrature constante et d’autre 
part avec le temperature pour un alcane cansiddrd: 

Fig. 2. Variation de l’enthalpie d’exces avec II, h. la temperature de 373 OK. 
Fig. 3. Variation de l’entropie d’exces avec II, a 373 “K. 
Fig. 4. Variation de l’enthalpt~ libre d’exces avec II, a 373 “K. 
Fig. 5. Variation de L’enthalpie d’ex&s de vaporisation du n-d&cane dans le 

squalane avec la temperature. 
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Fig. 5. Variation dc I’cnthalpic d’excbs dc vaporisation dn /r-d&cane dans lc squalane aveb la tem- 
pdraturc (“CL 

Fig, 6. Variation de I’entropie d’exces de vaporisation du n-d&cane dans le 
squalane avec la temperature. 

Fig. 7. Variation de I’enthalpie libre d’exces de vaporisation du rl-decane dans 
le squalane avec la temperature. 

Nous constatons sur la Fig. 4 representant la variation de I’enthalpie libre 
d’exces de vaporisation avec le nombre d’atomes de carbone des alcanes quc la 
solution est iddale dans le squalane lorsque I’alcane a un nombre d’atomes de car- 
bones compris entre 29 et 30. 

D’autre part, on constate sur la Fig. 7 representant la variation de l’enthalpie 
libre d’excQs de vaporisation du n-ddcane avec la temperature, que I’enthalpie libre 
d‘exces de vaporisation decroit avec la temperature, d’une facon plus rapide qu’une 
fonction lindaire, la concavite de la courbe &ant tournee vers les AGCXCoS negatif. 

IWcision des r&sulla!s 
Les valcurs obtenues pour les diverses grandeurs thermodynamiques en 

utilisant le Casg&&al(c) de la variation de l’enthalpie et de l’entropie de vaporisation 
du solute avec la temperature sont certainement les valeurs les plus precises. 

En effet, la loi de Theisen appelee aussi la loi de Watson, est une loi expdrimen- 
tale reprksentant asscz bien la variation de l’enthalpie de vaporisation des soluttSs 
avec la temperature, lorsque le domaine de temperature consideree est inferieur de 
plusieurs dizaines de degres i la temperature critique. ‘._ 
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Fig. 6. Variation dc I’cntropie d’cxct% dc vaporisation du rr-d&cane dans le squalanc avec la tcrn- 
pkaturc (“Cl. 
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Fig. 7. Variation de I’cnthalpie libre d’cxc0s de vaporisation du rr-d&cane dans le squalane avec la 
tempdrature (“CA 
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Cependant. I’hypoth6se de la variation de I’entropie de vaporisation du solute 
de faGon lindaire avcc la tempdrature esE plus simple, mais aussi plus hardie que 
l’hypothbse faite ptkkdemment. Nous avons cru pouvoir la faire eu 6gard au fait 
que le r6le de I’entropie est moins important dans les Equations que celui de l’enthal- 
pit. Evidcmment, les valeurs obtenus pour Ic coefficient d’activit.6 calcuMs mCme 
dans le Cw gP&ral (c) peuvent dtre ainsi perfectibles, en am&liorant notamment In 
loi de variation dc I’entropie de vaporisation avec la tempkature. 

Les valeurs du coefficient d’activit6 des solutions d’alcanes normaux dans le 
squalane sent dCterminCes par cbromatographie en phase gazeuse. Contrairement 
aux auteurs prCcCdents. nous avons utilis6 des grandeurs thermodynamiques de 
vaporisation des solutds en solution iddale, qui ne sent pas trop approximatives. 
Ainsi, les valeurs choisies de I’enthalpie de vaporisation des alcanes normaux son& 
soit les valeurs exp&imentales, soit les valeurs ddfinies par la relation empirique de 
Theisen qui exprime d I-I,,P,,, dans un domaine tr6s large de temperature, jusqu’g la 
temperature critique. Nous avons pu ainsi prkiser dans un domaine plus large de 
temperature, les valeurs des cocficients d’activitC et toutes Its grandeurs thermo- 
dynamiques des solutions. 
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