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SUXIMXRY 

Gus ~~lI-llwnnto.~r~pfli~ tietermi~ration of‘actil-it-v c-oeficimts mrtf tileriilor~~-ilm,lic pat-am- 
em-s a~sohftiorrs qf‘.yascom h_nlroutrhons it1 sqrialam~ lurifer subcritical twuiitions 

At a temperature beyond the critical one_ vaporization of the solvent does not 
take place an; more and of the phenomenon of chromatography nothing remains but 
the formation of a solution. By the theory presented it is sho\vn to be possible to deter- 
mine the thermodynamic parameters of these solutions. making use of the esperi- 
mentally determined retention times. The thermodynamic parameters of vaporization 
of pure solvents_ in a temperature region somewhat belolv the critical tempera- 
ture, have been espressed by modifyin g the empirical equation of Watson-Theisen. 
By means of this equation the activity coefficients of the solutions can be determined 
at temperatures beyond the critical temperature of the solvent. and it has been found 
that the variation in the activity coefficient relative to the temperature did not dis- 
continue at the critical temperature_ 

--.- 

IKTRODUCTIOK 

Nous avons pu precedemment’ determiner la valeur du coetficient d’activite 
des solutions constituees par Ies alcanes normaus dans Ie squalane. dans un domaine 
de temperature asset iarge_ mais neanmoins situ6 au dessoJs de la temp5rat~xe critique 
des solutes. Nous avons utilise. pour c&r. ies vakur., cx$rir-xntaic.s du temps dc 
retention des solutes. et 1-e quation cmpirique de Watson-Theis~,~‘-’ r_z*priJ>:r!tant la 

variation de I‘enthalpie standard de vaporisation des solutes pui-. tn fonction de la 
temperature. 

Now nous proposons dans ce travail de proionger I-etude precedente’. en 
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explorant Ie domaine des tempkatures sup&ieures ti la temperature critique_ Les 
rkultats obtenus nous Fermettront alors de contirmer I’aIIure de la variation avec la 
tempkature du coeffkient d’activitt et des grandeurs thermodynamiques de solution, 
et de Ia prkiser_ En ell?t. Iorsque In temperature est infkieure 5 Ia temperature 
critique, Ie phtnom&ne de In chroniatographie est compkxe puisqu’il apparait simulta- 
nknent la liquefaction et la solution. Ce problcme se simplifie consid&-ablement 
Iorsquc Izt tempirature d‘CIution est supkieure h la tempCrature critique du solutt 
puisque seule intervient Ia solution. 

Nous avons utilise des solutb trt% voIatiIs dont la temperature critique peut 
Stre aisiment dkpassie par Ia tempk-ature de Ia chromatogrrtphie. comme I’CthyIene, 
Ie propylene, Ie propane. Ie butane et l’isobutane. Pour obtenir des rkultats sufisam- 
ment pr&zis, ncus avons dCi determiner tme relation entre I’enthalpie standard de 
vnporisdtlon des soiutis purs avec 1:~ tempirature. plus perfectionnk que Ia relation 
dc Watson-Theisen. 

PXRTIE THl%RIQUE 

Rappelons tout d‘abord les Squations Ctablies pr&zCdemment’-J. rsprimant Ia 
valrur du temps de r&ention du solute et du corfticient d‘activitk de Ia solution ferm&, 
Iorsquc Ia tempirature de I’klution est infkieure h la temp&ature critique du sol&_ 
Drus phCnomenes sont superposb: la Iiqu~t~action du solute pur et In formation de 
la solution_ On peut distinguer deus temps de retention: Ie trmps dc r&ention hypath& 
tique du solute Iorsque In solution est idkale. (rr - rg)iJ;;t,. et Ic temps de r&ention 
Iorsque la solution est r~elle. (r, - r,),;,,. 

(I) 

tft- - t.r)i*l-xl 

?’ ---- (i, - r&&,* 
(3) 

oti 
r, cst Ie temps de skjour du gaz vecteur dans la colonne 
Xir est le nombre de moles de solvant situ6 dans Ia colonnc 
Xz est Ie nombre de moles de gaz vecteur situ5 dans Ia colonne 5 la pression 

ntmosphkrique 
:IGF et _ IGF reprksentent I’enthalpie. Iibre standard de vaporisation du soI& 

pm-_ et du soiuti situ6 dans Ia solution. ri la tempkature absolue T 

R est la constante des gaz parfaits 
Le coeflicient d’activitk y en solution trk diIuCe ne peut &re t%~idrmment 

caIcuIC en utilisant Ia relation 3 que dans Ir cas oit la temp&ature de la solution at 
infkieure ti la -tentptrature critique du soIutt5 
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Dam un domaine de tempCr:tture bien in&-ieur h la temp&ature critique du 
sotut& nous avions pu’ utiliser IVquation empirique de Watson-Theisen reptkentant 
la vztritttion de I’enthlpir standard de vaporisation du solute pur uvcc la tcmptrature. 
Cette loi reprkente ma1 les vnlrurs esptrimentales lorsque la temphture d’ilution 
s’approchc dc la temp&nture critique_ Nous avons done d17 perkctionner cette Cqua- 
tion cn rcmplac;zlnt l’csposant constant 0.33 par cm polyndme csprimC en ronction de 
la temp&aturer 

;Lvec -AH;,- et _ u-I&_ rcpr&ent:mt l’enthalpie standard de vaporis:hon du solutC PLII- 
H la temp&ature T & 6 la tcmpkraturc d’Pbullition T,.. T, cst la tsmpCraturc critique 
du solutC_ P(T/‘T;.) est un polynbme en fonction de Ia tempktturc. Les termes de ce 
polynC~me d&pendent du sol& choisi, et Ia dcgrP peut ne pas escCdrr 2. :IVCZC unr‘ pr&- 
cision suilisante_ 

I&. --. If/:! - 7‘-. 1.5.; (6) 

dans lescluellcs IS:!,- et IS:!,-.. sent l‘entropie standard de vaporisation du solutZ pur 
5 la temptkture T t’t ri Ia tsmp&ature d‘Cbullition du soI& T,. iGF,- t‘st l‘enthtllpic 
libre standard dc vaporisation du solutP 5 la tempSraturc T_ 

Ainsi. il test possible dc ctkxler 1c tcmps de r&t’ntion du soluti 51~5 r’n solution 
idhIs avcc la r&rim I. en utilisant l‘rntl~;dpic librc standard 1GF.r calculus :I l-aide 
des r&tions 1. 5 t‘t 6 pour unt colony dent on connait Irs cal-nctPristiqu~s ;Vr_ iv_: et I,. 

La valcur du cocfiicicnt d‘activitk J. calculic h I-aide de la relation 3 prrmet dc 
~11~ulrr its grxndrurs thermod~namiqLIc?; d‘csces cn utikmt les relations suivantrsr 

l(;,u,,,. ICZ -. lc:! (7) 

lc;~,,;, -.- - R - -I-- lWC -: , (S) 

IH,U,,;, -z= R-T’- 
d log, 5’ 

dT 
(9) 

Lorsque la trmp&ature dYlution cst &ale OLI supirieure 5 la tempbature cri- 
tique du solut& Ic temps de rhntion corrige id&l est nul_ et la = ~xmdeur thrrmodyna- 
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mique d’excb est &ale h Ia grandeur correspondante de vaporisation du sol& sit& 
dans la solution- Les equations I et 2 deviennent done 

(rk- - fy)idia* = O (11) 

L-equation I2 permet done de caiculer la valeur de JGO,,,;,, en utilisant Ies 
vaieurs expCri.mentaIes. La relation de Gibbs-HelmhoItz permet ensuite de determiner 
ia valeur de I’enthaIpie d’esck. JH,,,;,: 

L’intigration de I-Equation difErentielIe 13 entre Ies bornes To et T permet de 
calculer Ia valeur du coefficient d’activitk de la solution zi une tempkrature 7suplrieure 
ou &gale h la tempkrature critique. Ikidemment il est nkessaire de choisir une tem- 
perature To infkrirure Z la tempkrature critique, pour Iaquelle nous pouvons deter- 
miner la valeur du coefficient d’activitk en utiiisant la relation 3. 

IO& (13) 

J_‘int@aIe I4 est transcendante. mais eIIe peut Ptre rbolue de facon numkique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 1 

Les conditions opkatoires sont: Chromatographe, Perkin-Elmer F7 (Norwalk, 
Corm., U_S_A_)_ Pression 9 I-entree d e la colonne, 1.5 atm; h la sortie, 1 atm. Gaz 
vecteur, helium (Air Liquide, St-Etienne, France) avec I\‘: =- 3.431. IOe4 moles zi 
80 =C_ Coionne, 2 m :i 3 mm I.D. Support. Cklite P AW, HMDS, 60-SO mesh (Tou- 
zart et Mat&on, Paris, France). Sokant, squalane (Touzart et iklatignon). Tempera- 
ture d’klution infkrieure ou &ale zi 150”. Pour Ies soIutCs empIoyb (Air Liquide, 
Paris, France)‘-6 voir Ie Tabieau 1. 

T.4BLEAU I 

CARACTERISTIQUES DES SOLUTiS EMPLOYiS 

Soiutt? r, (‘C-I T- (=a 

ithane 32.4 - SS.63 
&hylkne 9-9 -103.71 . 

Propane 96.81 -42.07 
PropyIi?ne 91.9 -47.70 
Btitzne 152.01 -0.5 
Isobutane 134.98 -11.73 
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Rl?!WLTATS EXPERIMENTAUX 

Now avons repr&entC 
I’enthalpie m&ire standard de 

sur Ia Fig_ I la variation avec la tempkature de 
vaporisation (esprimee en calories) des solutEs purs. 

tA H: cd/mole 

0 50 1CCl 

Ccs enthaipies dc \-aporisation ont CtC caIcul~es en utilisant 1‘6qustion de Wst- 
son-Thsisen’-J, dont i.expoant 0.X habitue1 a Ctk remplad par un polyndme 
P( 1;17;.) variant ;wec Irr tenipfk~ture. 

Canme nous I’avons dit prkkdemment. Is dsgrk dc ce poIyn6mc est @aI ou 

inEricur ti 1. Voir IL’ Tableau II_ 

T.%BLEXU I I 

COEFFICIENTS DU POLYN&lE 

Sdrrrt; *-I B c 

ithane 0.195 0.356 --0.191 
Propane 0.979 . 1.70 1.17 
Butsne 0.307 - 0_051 0 
Isoburanr 0.396 - o.Roz 0 
&hxItnt IS0 --3_!565 2.117 
Prop_vEnc 0.325 0.057 0 
__~. ._-. . . 

Le caIcu1 p&is de I’enthalpie standard de vaporisation du solutk pur nous a 
permis de dCterminer une vnleur convenable de I’enthaipie Iibre standard de vaporisa- 
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0 loo TaC 

tion du soluiE pm-. en utilisant Irs Cquatiom 5 ct 6. Nous ;~wms reprCscntC sur la Fig. 
Z !a vrxiation de I‘enthalpie Iibre standard de vaporisation (esprimtk t’n kcal!molc) 
des ditl‘kcnts sol&s. en fonction de Iri temp&tlture_ Les traits pleins sont utilisis 
pour I‘enthalpie Iibrc calcuk avec notre mkthode. et Irs traits pointill& pour I‘en- 

thalpie Iibre crt!cul& avec I‘kquxtion de Watsl~,n-Tltciscn. Nous constatons ainsi rlue 
I‘cnthtrlpie libre do vaporisation dCtermintk a\-ec notrc mithodc tend vt‘rs une vale-i!r 
:tsymptqtiqur vertic& lorsquc la tcmpkature at voisine de la temp&aturc critique- 

Ce fait est conforme h I’espCrience. Par contrr, I’utilisation de I‘Cquation classique 
de Watson-Theiscn se r&v&k inutilisable pour c&&r I:t valour de I’enthalpie librct 
dans Ie domaine voisin de la tempCrature critique. 

Irokrrf-s dcs gi-omhrs rliP~-ii~o~~~.irrnni~~t~~s tk sohrriotl 
La vtlleur du coefficient d’activit6 7 de Ia solution pt’ut Ztre ditc_rminCc t’n 

utilisrtnt !a relstion 3_ lorsqus la tcmptkltur~ cst notnblrmrnt inf&icure A la tenipCr:1- 

ture critique du solute. 
La valcur des coetlicients d‘activitk dcs ditliircnts solutes cn solution dans k 

squrtiane d&erminCs 5 la tern@@titurc de 40 C est: propane_ 0.70-l: butrmc_ O-706: 
isobutanc, 0.707: propyEw, 0.650. 

L’cnthalpic Iibrc standard de vaporisation du solute situ6 dans la solution. - 
apprlk lG,,,_ a PtC calcuk avec la relation 12 en utiliwnt ler vzlleurs esp&imcntttirs 
dcs temps de r&tntion des soIut&. 

Nous avons repr5sentC sur la Fig_ 3 ia variation av’ec la temp&:tturc. de i‘en- 

thalpie libre de vaporisation de l’&hane dam la solution z.tvec le squrtlanr. 
L’enthrilpis standard de vaporisation du solutk situC duns lu solution_ :.1 HF_ est 
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,nZsol cal/mole 

- 2500 , \* 
20 43 60 T-C 

Fig_ 3. Variation de l’enthalpie libre stmdard de v:~porisation de I’&hanc en solution dsns 1~ squatane 
en !i,ncrion de la tsmpkarure_ 

t?gttI 5 13 valeur de Ia pentc dr Ia droitc rcprt%r‘ntativc dc la variation du loyaritlme 
de (r, - f,) en fonction de l’invcrse de Ia temptkiturt- csprim& r’n K. 

L’enthalpie standard d-es&s r’st dSterminCe Ed utilisant la relatiou 10 et ISS 
valeurs calcul~es de I‘enthaipie de vaporisation du solur6 pur. Sur la Fig. 1 cst rcprk- 
sentt!e Ia aritltion de I‘cnthalpie dLsds de i’Cth:mc (en kc:~lj~nok) CII l-onction de Ia 
1ernp0rature. 

Lc coe!licicnt d’tlctivitC des solutions. dms UII domaine dc tcrnp&titure voisin 
dc Ia tcmptkturc critique_ est calct116 en utilisant 1’6qutltion 14. La trmp&ature T, 
de cette equation est choisie &lle 5 50 ‘C. et Ies vnleurs de I-enrhalpie d-es&s ant et6 
d&xn;in&s pr&~demrncnt_ Lcs vtilcurs ainsi ctllcuks du coefficient d‘activit6 sent 
rknies dam Ie Tablrrw 111 pour Its solutk consid6r~s. :I dittErentes tempk~turcs. 

20 40 60 T-C 

Fig. 3. Variation de I‘enthalpie molaire d‘e.ucZs 
ture_ 

en kcaljmole de I‘tMane en fonction de Ia tempfra- 
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TABLEAU III 

COEFFlClENTS D-ACT1VITi: A DlFFiRENTES TEMPERATURES 

Tmpikitrrrc ( ’ C) 

4iJ 60 so 100 I.?iJ 130 Iso- 

0.70 0.7 1 0.65 0X5-I 0.59 054 05% 
O-7 I O-71 0.65, 0_6Y 0.60 0.54 0.51 
0.7 I 0.65) 0.64 0.64 0.63 0.62 0.61 
0.65 O-65 0.64 0.67 0.69 0.7 I 0.5-1 

Nous uvons reprCscntC SLIT la Fig_ 5, In variation uvcc la tcmpCrature_ dans le 
c;1s de I’Cthane, du rapport de yTjyT,_ La valeur choisie pour To est Cgale A 17 ‘C. 
Nous constatons SW- cette figure que la variation du coefficient d’activitk avec 13 tem- 
pklture est continue_ et notamment au voisinagz de In temp&ature critique_ 

0.621 
20 40 60 T’C 

Fig,. 5. Variation du rapport ;*.-;*17 C pour lmi-thme_ cn function Jr la trn~pkxture. 

COXCLUSlOKS 

Lors de l’itudc prScCdcntet concernant la varirition du coefficient d’activite 
des solutions d‘alcanes normaux dans le squalane nous avions constatk que la valrur 
de ce coefficient dkroissait avec Ia tempkature. Mais ces mesurcs Etuicnt particuli&-c- 
ment dklicates. et la prkision &it faiblr, car au ph~nom~ne de la solution SC super- 
posait Ie ph&omSne de la vaporisation du solutC. 

Dans cette prkente etude, 3 une temptrature voisine ou supkrieure 2 Ia tempb 
rature critique du soIut6, le phtnom&ne de vaporisation du solute dispar;lit. La varia- 
tion du coetlicient d’activit6 de la solution formke par le solute dans le squalanc, avec 
la tempkature est done beaucoup plus sensible et plus pr&isc. Nous avons ainsi 
constate pour piusieurs alcanes normaux et pour des hpdrocarbures Cthylkiiques 
qur Ic corffkient d’activitt dkroit de ticon continue :tvec la temp&ature_ 



DirERMtNAl-ION DES COEFFICIENTS D’ACTIVITi3 3; 

RiSUMi 

A une tempkrature supCrieure A la tempkrature critique_ Ia vaporisation du 
solute n’esiste plus et Ie phtnomtne de itt chromatographie se Gduit 5 la fk-mation 
d‘une solution_ La thtorie prksent6e montre qu-il est possible de dCterminer Ies gran- 
deurs thermodynamiques de ces solutions. en utilisant les temps de retention espkri- 
mentaus. Les grandeurs thermodynamiques de vaporisation des solut.5s pursI dans le 
domaine de tempklture un peu inftkieur ri 13 ternptkture critique_ ont CtC esprimis 
en perfectionnant l’t?quation cmpiriquc de Wtltson-Thcisen. Le coefficient d’activitk 
des solutions a pu etre dCtermin6 3 des ternpCratures supCricures 3 Ia tempkxture 
critique du sol&_ et 13 varirttion de ces coefficients d’xtivitk avcc I:1 temp&-ature ne 
subit pas de discontinuitC 5 la temp&ature critique_ 


