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Contribution du Modele Cellulaire 
a la Determination de la Chaleur de 
Vaporisation e t  de la Pression de 
Vapeur des Hydrocarbures Satures 
HENRY BRUSSET e t  DOMlNlQUE DEPEYRE 
lnstitut de chimie 
Ecole Centrale des Arts et Manufactures 
Grande Voie des Vignes 
92-Chatenay-Malabry 
France 

RRsumkLa dBtermination de 1’6quilibre liquide-vapeur, de la chaleur latente 
de vaporisation et de la pression de vapeur en coordonnbs rBduites est 
effectuh pour cinq potentiels d’interaction (6-n) en mettant en Bvidence le 
r61e du parametre de la rBpulsion n. 

La confrontation thBorie-expBrience a nBcessitk un choix parmi les valeurs 
des parametres physiques d‘interaction des premiers hydrocarbures prises 
dans la 1ittBrature. Elle a mis en Bvidence l’influence de la rdpulsion et celle 
du coefficient d‘entropie communautaire. Une variation continue de ce 
coefficient a BtB  dBtermin6 pour le mBthane et I’Bthane. 

Abstract-Determination of liquid-vapour equilibrium, latent heat of 
vaporization and vapour pressure is made with reduced variables for five 
( 6 4 )  interaction potentials, while studying the influence of repulsion 
parameter n. 

A theoretical-experimental confrontation implied a choice among values 
of interaction physical parameters of first saturated hydrocarbons from 
literature. I&uence of repulsion and communal entropy coefficient is shown. 
A continuous variation of this coefficient is determinated for methane and 
ethane. 

Introduction 
Une pr6c6dente Btude(1) a port6 sur le potentiel d‘interaction de 
Lennard-Joned2) et a insisth sur la valeur de l’exposant du terme 
rhpulsif de ce potentiel. Elle a BM conduite en tenant compte de 
l’interaction due a toutes les mol6cules, proches voisines et lointaines 
d‘une mol6cule donnee. La thBorie nous a conduit a introduire des 
inthgrales no&s g, gm et gn, li6es a la fonction de partition du 
sysGme, et une fonction cp caractkiristique de 1’6cart entre deux 
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60 H E N R Y  BRUSSET E T  DOMINIQUE D E P E Y R E  

&tats du liquide, dont l’un est en 6quilibre avec sa vapeur. Cinq 
potentiels ont 6tk choisis et un calcul systkmatique a 6th effectue 
dans un large domaine de temperature reduite et  de volume r6duit. 

Nous allons utiliser les resultats de ces calculs A 1’6tude de deux 
fonctions thermodynamiques, la chaleur latente de vaporisation et 
la pression de vapeur, des premiers hydrocarbures satures. Ces 
corps n’etant pas polaires et la littkrature donnant 1’6volution de ces 
grandeurs en fonction de la temperature, cela nous donne un champ 
d’application des developpements theoriques precedents. 

Dans les deux premihres parties, nous 6tudierons la relation entre 
1’6quilibre liquide-vapeur et les deux grandeurs thermodynamiques 
envisagees en coordonndes reduites. Dans une troisihme et derniAe 
partie nous essaierons de faire une confrontation entre les r6sultats 
experimentaux et thdoriques. 

1. Equilibre Liquide-Vapeur ef Chaleur Latente de Vaporisation 

1.1. RAPPEL DES NOTATIONS 
Nous commencerons par rappeler trhs succintement les notations 

Le potentiel E de Lennard- utilis6es(l) et que nous emploierons ici. 
Jones genkralise se presente sous la forme (1) : 

‘(2) = - k , * E * - ( y )  r* +kn-e*.(--) r* 

oh - E* est 1’6nergie d’interaction minimale entre deux molecules et 
oh r* est la valeur de 5, distance intermoleculaire, pour laquelle E 
prend cette valeur. Les exposants entiers m et n caractkrisent 
l’attraction et  la repulsion. m est &gal a 6 en accord avec les forces 
de London(3) et  n est pris parmi les cinq valeurs: 9, 12, 18, 24 et 
30.(’) k ,  et k ,  sont des constantes sp6cifiques des termes attractif 
et r6pulsif du potentiel. 

L’equation d’etat des liquides ( 2 )  donne l’expression de la com- 
pressibilite en fonction de la temperature reduite, 0 (3), et du volume 
reduit, 7 (4): 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
0
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



D E T E R M I N A T I O N  D E  L ’ k Q U I L I B R E  L I Q U I D E - V A P E U R  61 

avec : 8 = kO/& (3) 
et : P = a3/r*3 ( 4 )  
oh k et N sont respectivement la constante de Boltzmann et le 
nombre d’Avogadro, oh P, O et V sont la pression, la temperature 
absolue et  le volume, oh z est le nombre de molecules plus proches 
voisines d’une mol6cule donnee et est pris &gal h 12 et oh a est la 
plus courte distance intercellulaire. Les coefficients a(m) et a(.) sont 
carac6ristiques des exposants du potentiel choisi. Les fonctions g ,  
g m  et gn dbpendent de la temperature reduite, du volume r6duit et 
des exposants du potentiel. 

La fonction de partition du systeme s’exprime en fonction du 
coefficient d’entropie communautaire,(*) y, et du volume lib~-e,(~) vf, 
de la maniere suivante (5) : 

( 2 . r r ~ k e ) 3 / 2  
y - wt - exp [ - W(0)/2kO] 

h3 
z =  ( 5 )  

oh A est la masse de la molkcule, h la constan& de Planck et W ( 0 )  
1’6nergie potentielle totale du syst4me au repos. 

L’Bquation de l’btat d’dquilibre liquide-vapeur (6) est exprimhe 
en fonction de la compressibilit6 et des coordonnees reduites, 8 et P : 

+ 1 - log y - log (27rpg) (6) 
oh p est le coefficient caracthisant l’analogie cristalline utilisee dans 
le mod&le cellulaire, celle d’une structure cubique t i  faces centrbes. 

Enfin la relation (7) rappelle l’expression de la fonction cp, 
caracthristique de 1’8cart entre 
en Bquilibre avec sa vapeur : 

deux Qtats du liquide, dont l’un est 

r r 
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62 H E N R Y  BRUSSET ET D O M I N I Q U E  D E P E Y R E  

expression trBs compliquee de la temperature rkduite et du volume 
rhduit, dont une etude purement numkrique a Bte faite de maniBre 
syst4matique. (1) 

1.2. COORDONNEES DE L’EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR 

Une condition necessaire pour obtenir l’kquilibre liquide-vapeur 
est d‘annuler la fonction caracthristique cp. La condition n’est pas 
suffisante et nous avons mis au point un criGre de convergence.@) 
I1 s’enonce ainsi: B. temperature rkduite constante, la fonction 
caracthristique cp doit s’annuler en croissant, lorsque le volume 
rkduit croit. 

Nous avons 6tudi6 l’kquilibre liquide-vapeur dans trois hypotheses 
diffhrentes, hypotheses qui portent sur la succession molkculaire et 

TABLEAU 1 Dhfmition des hypothAsea utilisdes 
~ 

Num6ro de Valeur 
l’hypothhe de y Succession molhulaire 

1 e Influence d‘une seule couche de mol&ules 
2 e Influence de toutes les couches de molQules 
3 1 Influence de toutes les couches de mol6cules 

sur la valeur du coefficient d’entropie communautaire. La succession 
moleculaire intervient dans les coefficients m(m) et a(%), ainsi que 
dans le calcul des fonctions g, gm et g,. Le coefficient d’entropie 
communautaire est connu par ses valeurs extremes : y = e pour un 
gaz parfait et y = 1 pour un ~r i s ta l . (~)  Le Tableau 1 indique les 
hypothBses choisies. 

Dans le plan des coordonnkes reduites (0, P) nous avons calcule 
la valeur de la fonction caracteristique cp. Pour une valeur de la 
temperature rt5duite fixke, nous avons cherche par approches 
successives une valeur de p2 telle que : 

La precision nous a 6t4 imposke par la forme des courbes isothermes 
~ ( 0 ,  r)8. Si nous faisons croitre le carrk du volume rkduit, la 
fonction cp(0, V)8 commence par decroitre pour atteindre un mini- 
mum, puis croit tr&s brusquement pour les isothermes B. basses et 
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D A T E R M I N A T I O N  D E  L’EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR 63 

moyennes temperatures et  croit tres Ggerement pour les isothermes 
i hautes temperatures. La quatrieme decimale a At6 obligatoire 
dans les zones de basses et moyennes temperatures reduites. 

Les resultats numeriques sont represenus graphiquement sur la 
Fig. 1. Les courbes obtenues avec l’hypothese 1, c’est-&dire en 
tenant compte seulement de la premihre couche de mol6cules, 
correspondent, B une m6me temperature, B des valeurs du volume 
inferieures i celles obtenues avec l’interaction de toutes les couches 
de mol6cules. Pour de faibles temperatures rhduites, les courbes 
obtenues avec les hypotheses 2 et 3 sont confondues; il n’en est 
pas de m6me pour les temperatures reduites plus &levees. 

Tous ces r6sultats relatifs aux couples (8, 8) vont nous permettre 
d’arriver i la chaleur latente de vaporisation et i la pression de 
vapeur en coordonnees rkduites. 

1.3. CHALEUR LATENTE DE VAPORISATION 

La chaleur de vaporisation, A, est &gale it la difference entre 
l’enthalpie de la phase gazeuse, HG, et l’enthalpie de la phase 
liquide, HL,  (10) : 

La thermodynamique statistique donne l’expression gbnhrale de 
l’enthalpie en fonction de la fonction de partition du systkime 
consider8 (1 1) : 

A = H G - H L  (10) 

a log z H L  = Nk8z(T) +PV+Hint 
V 

03 Hint represente la contribution des mouvements internes dans 
l’enthalpie. L’enthalpie de la phase gazeuse, consideree comme un 
gaz parfait, est donnee par la relation (12) : 

En tenant compte de la relation (5), le logarithme neperien de la 
fonction de partition s’8crit (13) : 

HG = SNkO +Hint (12) 

La d&riv6e de cette quantiM par rapport B la temperature B volume 
constant s’exprime de la manihre suivante (14) : 

(14) 
=;.;+(T-)v+(-;iB) a1ogy a1ogg +- W(0)  

v 2k82 
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64 H E N R Y  BRUSSET ET DOMINIQUE D E P E Y R E  

I 

0 3  
,& 0.05 0.06 0.0 7 o,oa 409 ' o.10 0.ll B 

Figure 1. 
tempbrature r6duite 8 A 1'6quilibre. 

Variation du cam6 du volume r6duit F en fonction de la 
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D ~ T E R M I N A T I O N  D E  L’EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR 65 

L’enthalpie de la phase liquide est obtenue en tenant compte de (1 1) 
et de (14) : 

expression dans laquelle nous avons supposb que la dbzivbe du 
logarithme nbpbrien du coefficient d’entropie communautaire par 
rapport B la tempbratwe it volume constant, 6tait nulle, hypothese 
justifibe par le choix de valeurs extremes bien ddtermindes pour y. 

Nous avons introduit alors, pour des simplifications d’dcriture, 
une chaleur de vaporisation rbduite, A, dkfinie par (16) : 

A = A/Nzr* (16) 
En tenant compte des relations (lo), (12), (15) et (16), nous obtenons 
l’expression de la chaleur de vaporisation rdduite (17) : 

Cette chaleur de vaporisation rdduite peut rapidement %re calculbe, 
en utilisant pour chaque valeur du volume rbduit de l’bquilibre 
liquide-vapeur les valeurs calculbes des intbgrales g, gm et gn.(l) Le 
Tableau 2 indique les principales valeurs obtenues pour cette 
grandeur thermodynamique rbduite. La Fig. 2 prbsente l’aspect 
graphique de ces rbsultats numbriques. 

Pour chacun des cinq potentiels utilisbs, nous avons trace trois 
courbes, qui correspondent B chacune des hypothdses de calcul 
choisies. L’hypothAse d’une interaction qui ne dbpend que d’une 
seule couche de molbcules donne des courbes qui sont toujours 
en-dessus des courbes obtenues avec la succession mol6culaire. Ces 
dernihres, obtenues pour y = e et pour y = 1, sont trAs proches sur 
un tr& large domaine de temp6ratkre rbduite; elles ne divergent 
que pour de trAs fortes valeurs de la temperature rdduite. 

Nous pouvons remarquer que nous n’arrivons pas avec cette 
mbthode B avoir des chaleurs de vaporisation faibles et nulles, zone 

PACOL C 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
0
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



66 H E N R Y  BRUSSET ET DOMINIQUE D E P E Y R E  

de la tempdrature critique, bien que la pente de la tangente B la 
courbe soit pratiquement infinie sur les courbes correspondant B 
l’hypothhse 2. Les courbes thboriques sont, dans le plan (A, 6), 
limiti5es infbrieurement par la droite issue de l’origine et d’kquation : 
216 = +5 .  La thkorie donne donc 2 en fonction de 0 A condition 

TABLEAU 2 DBtermination des couples (5, 2) (Hypothhse 2) 

Chaleur de vaporisation rBduite 

e“ (6-9) (6-12) (6-18) (6-24) (6-30) 

0,005 
0,010 
0,015 
0,020 
0,025 
0,030 
0,035 
0,040 
0,045 
0,050 
0,055 
0,060 
0,065 
0,070 
0,075 
0,080 
0,085 
0,090 
0,095 
0,100 
0,105 
0,110 
0,115 

0,8032 
0,8005 
0,7976 
0,7944 
0,7911 
0,7872 
0,7832 
0,7789 
0,7742 
0,7692 
0,7636 
0,7576 
0,7510 
0,7437 
0,7356 
0,7266 
0,7163 
0,7045 
0,6907 
0,6743 
0,6538 
0,6258 
0,5709 

0,7145 
0,7117 
0,7087 
0,7053 
0,7016 
0,6976 
0,6932 
0,6883 
0,6829 
0,6770 
0,6703 
0,6629 
0,6544 
0,6446 
0,6332 
0,6196 
0,6028 
0,5808 
0,5474 
- 
- 
- 
- 

0,6573 
0,6545 
0,6514 
0,6478 
0,6437 
0,6392 
0,6341 
0,6283 
0,6218 
0,6143 
0,6056 
0,5953 
0,5830 
0,5677 
0,5477 
0,5198 
0,4449 

0,6372 
0,6345 
0,6311 
0,6273 
0,6229 
0,6179 
0,6122 
0,6056 
0,5979 
0,5890 
0,5782 
0,5651 
0,5486 
0,5267 
0,4949 
0,4253 

0,6271 
0,6243 
0,6209 
0,6168 
0,6121 
0,6067 
0,6003 
0,5929 
0,5842 
0,5737 
0,5610 
0,5451 
0,5247 
0,4971 
0,4556 

que le rapport 
A, un domaine immense. 

soit compris entre + 5 et + m, ce qui correspond 

1.4. CONFRONTATION DES DIVERS POTENTIELS 

Sur l’ensemble de ces rbsultats numdriques, portant sur les 
coordonnkes rkduites de l’bquilibre liquide-vapeur et  sur la variation 
de la chaleur de vaporisation rbduite en fonction de la tempkrature 
rbduite, nous remarquons que la rkpulsion molkculaire joue un r6le 
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68 H E N R Y  B R U S S E T  E T  DOMINIQUE D E P E Y R E  

preponderant vis-A-vis de ceux joues par la succession moleculaire 
et la variation du coefficient d’entropie communautaire. 

C’est la raison pour laquelle les calculs qui suivent ont d t 6  eRectues 
avec une seule des trois hypotheses presentees auparavant, c’est-a- 
dire 1’hypothAse de l’interaction de toutes les couches de molecules et 
de la valeur e du coefficient d’entropie communautaire. 

2. Equilibre Liquide-Vapeur et Pression de Vapeur 

De maniere a rendre 1’8tude de la pression de vapeur plus gendrale, 
nous avons introduit une pression de vapeur reduite, definie par la 
relation (18) : 

Nkzp c*lk p = p .  .- 
(n/rn)3/n - rn u3 

En tenant compte de 1’6quation d‘etat des liquides, cette pression 
de vapeur reduite peut s’exprimer en fonction des variables reduites, 
B et 7, et des quantit6s specifiques de l’attraction et de la repulsion 
intervenant dans l’interaction moldculaire. La relation ( 19) precise 
cette expression : 

Le Tableau 3 precise pour le potentiel d‘interaction (6-12) les 
valeurs suivantes : 

-une temperature rhduite, 
-1e volume rkduit correspondant Q y = 1, 
-la pression reduite correspondante B y = 1, 
-1e volume reduit correspondant t i  y = e, 
-la pression r6duite correspondante Q y = e .  

La Fig. 3 precise, pour chacun des cinq potentiels d’interaction, la 
variation de la pression reduite en fonction de la temperature reduite 
pour les deux valeurs limites du coefficient d’entropie communautaire. 

I1 est inthressant de pouvoir chiffrer l’influence du coefficient 
d’entropie communautaire sur les fonctions 7(#) et P“(0). La Fig. 4 
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TABLEAU 3 Correspondance @, P, i) pour le potentiel (6-12) 

y = l  y = e  
... 
e v P B P 

0,040 0,989 0,00000 I 0,989 0,000001 
0,045 1,001 0,000005 1,001 0,000001 

- 

0,050 1,014 0,000022 1,014 0,000008 
0,055 1,029 0,000078 1,029 0,000028 
0,060 1,045 0,000212 1,045 0,000083 
0,065 1,063 0,000497 1,063 0,000 177 
0,070 1,083 0,00101 9 1,084 0,000372 
0,075 1,106 0,001894 1,107 0,000683 
0,080 1,134 0,00325 1,136 0,001163 
0,085 1,166 0,00523 1,171 0 ,OO 1838 
0,090 1,215 0,00799 1,219 0,00274 
0,095 1,262 0,01166 1,296 0,00386 

met en kvidence cette influence sur le volume rkduit, tandis que la 
Fig. 5 prksente le cas de la pression rkduite. 

Lorsque la tempkrature rkduite croit, le rapport des valeurs du 
volume rkduit pour y = 1 et pour y = e reste constant et &gal a 1, 
puis dbcroit assez rapidement pour les temperatures rbduites plus 
klev6es. Ce rapport tend donc vers 0 pour diffkrentes valeurs de 8, 
suivant le potential choisi. 

Le rapport des valeurs de la pression rbduite pour y = 1 et pour 
y = e prksente, pour les faibles tempkratures rkduites, un rapport 
constant kgal a e, puis croit avec la tempkrature rkduite jusqu’a une 
valeur supkrieure b 3. Le rapport constant obtenu aux faibles 
tempbratures dkcoule du fait que la pression rkduite est inversement 
proportionnelle au coefficient d‘entropie communautaire et que les 
coefficients de proportionalith, qui sont des fonctions de la tempkra- 
ture rkduite et du volume rbduit, sont kgaux aux faibles tempkratures 
reduites. 

3. Confrontation Entre la Thkorie et l’Exp6rience 
3.1. LES PARAMBTRES DTNTERACTION 

A partir de ces rksultats concernant la pression de vapeur rkduite 
et  la chaleur de vaporisation rkduite pour les cinq potentiels du type 
de Lennard-Jones: (6-9), (6-12), (6-18), (6-24) et (6-30), il est 
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Figure 3. 
r6duita. 

Variation de la pression r6duite en fonction de la temp6rature 
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4.01 

99: 

0. 

0.0: 

Figure 4. 
r6duit. 

Influence du coefficient d‘entropie communautaire sur le volume 

possible d’obtenir la variation de ces fonctions thermodynamiques 
en fonction de la temp6rature pour les premiers Blements de la 
famille des hydrocarbures saturhs, dks que l’on connait la valeur des 
parametres d’interaction pour chacun de ces dlements. 

La chaleur de vaporisation, A, est donn6e en fonction de la chaleur 
de vaporisation r6duite et de 1’6nergie d’attraction maximale par la 
relation (16), tandis que la pression de vapeur, P, est donnk en 
fonction de la pression de vapeur r6duite et des parambtres d’inter- 
action par la relation (18). NOUS voyons apparaitre les deux 
parametres physiques d’interaction, E* et u, et le paramAtre de la 
rhpulsion, n. 

La littkrature(7-19) met en 6vidence la grande dispersion, qui 
caractkrise les valeurs du diambtre de collision et de 1’6nergie d’attrac- 
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Figure 5. 
r6duite. 

Influence du coefficient d’entropie communautaire sup la pression 

tion maximale des premiers hydrocarbures satures. Les principales 
mhthodes de determination de ces paramdtres sont celles utilisant les 
coefficients du viriel, la viscosith, la densit4 et la chaleur de vaporisa- 
tion. I1 est A, remarquer qu’une m6me fonction physico-chimique 
p u t  donner des rksultats Merents selon la thhorie qui a permis de 
relier cette fonotion aux parambtres physiques d’interaction. 

3.2. LA CONFRONTATION THEORIE-EXPERIENCE 

Pour chacun des trois premiers Blhments de la famille des hydro- 
carbures satures, nous avons trace plusieurs courbes thhoriques et 
la courbe exphimentale pour chacune des deux fonctions thermo- 
dynamiques 6tudiBes. 
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La Fig. 6 indique respectivement pour le mbthane, 1’6thane et le 
‘propane la variation de la chaleur de vaporisation en fonction de la 
tempbrature. Les valeurs exp6rimentales, qui ont 6th utilis6es, sont 
celles de la littkrature (21) i (26). 

Parmi toutes les valeurs de la litthrature de r*/k,  seules les valeurs 
issues de la densith(ls) et de la chaleur de vaporisation(l9) vkrifient la 
propribth de monotonie de variation de la chaleur de vaporisation en 
fonction du nombre d’atomes de carbone appartenant en propre la 

DO 

- 0.K- 

Figure 6. Chaleur latente de vaporisation des trois premiers hydrocarbures 
S8tUr8S. 

molecule. Les courbes th6oriques ont btb calculbes avec les valeurs 
suivantes(ls) : 

--E*/k = 148 OK pour le mbthane, 
--E*/k = 250 OK pour 1’8thane, 
- -~*/k = 322 OK pour le propane. 

I1 est inthressant de remarquer que la chaleur de vaporisation est 
indbpendante du coefficient d‘entropie communautaire. Sur la 
Fig; 6, il est clair que la valeur du paramAtre de la rbpulsion, n,  
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influe beaucoup sur cette fonction thermodynamique. Nous remar- 
quons que la variation de n en fonction de 8 obkit it la variation 
indiquke par Rowlin~on.(~7.’Js) 

Une seconde confrontation thkorie-expkrience a ensuite 6t6 
effectuke sur la pression de vapeur du mkthane et de l’kthane. La 
Fig. 7 montre le rksultat de cette confrontation avec l’indication 
de deux courbes thdoriques, I’une correspondant B y = 1 et l’autre 
B y = e et de la courbe expkrimentale correspondante.(20) 

I1 est clair que la courbe expkrimentale est comprise entre les deux 
courbes extr6mes. Pour les faibles valeurs de la tempkature, la 
courbe expkrimentale est asymptotique B la courbe caractkistique 
du cristal ( y  = l), tandis que, pour les tempkratures plus klevQs, la 
courbe expdrimentale se rapproche, sans l’atteindre, de la courbe 
correspondant au gaz parfait ( y  = e). Ceci est en accord avec une 
ktude rk~ente‘~);  qui a port6 sur des molbcules telles que les gaz 
rares. 

3.3. VARIATION DU COEFFICIENT D’ENTROPIE COMMUNAUTAIRE 
AVEC LA TEMPBRATURE 

I1 est inthessant, a partir de ces deux confrontations, de con- 
naitre la variation de y, coefficient d’entropie communautaire, en 
fonction de la tempkrature. 

Si l’on considere que l’on peut assimiler, entre deux valeurs 
rapprochkes du volume rkduit, les arcs de courbe donnant les 
variations de la fonction caracthistique et  de la pression de vapeur 
en fonction du volume rkduit 8, tempkrature rkduite constante B des 
segments de droite, on peut alors aiskment obtenir la relation 
permettant de dkterminer la valeur du coefficient d’entropie com- 
munautaire pour la temperature rdduite envisagbe. Cette relation 
(20) exprime y en fonction de Pexp,  la pression de vapeur expkrimen- 
tale, Pe,  la pression thkorique obtenue avec y = e, et  P,, la pression 
thkorique obtenue avec y = 1. 

Pexp - p, l o g y =  1---. 
PI -Pe 

La Fig. 8 indique les rhsultats obtenus, pour le methane et  l’kthane, 
apres avoir opkrk la transformation qui permet de se ramener en 
tempkrature rkduite, ce qui permet une comparaison des rksultats. 
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0 

-0,s 

- i,o 
0 

Figure 8. 
l / g  pour le methane, 1’6thane et quelques gaz rares. 

Variation du coefficient d’entropie communautaire en fonction de 

Sur cette dernikre figure, il a 6 6  porG egalement la variation de y 
en fonction de la temperature reduite obtenue pour les gaz rares.(‘) 

Les courbes correspondant au methane et Q 1’8thane se trouvent 
au milieu de la zone de variation determinee precedemment pour leg 
gaz rares. Pour les faibles temperatures reduites, y croit Q partir de 
la valeur 1 et tend, aux fortes temperatures reduites, vers une valeur 
limite inferieure Q e .  Le Tableau 4 indique les valeurs de y obtenues 
pour le mbthane et 1’6thane en fonction de la tempbrature rhduite. 

TABLEAU 4 Variation de y en fonction de la temphture r6duite 

i 0,05 0,06 0,07 0,08 0,OQ 0,lO 0,11 
1/ 6 20,O 16,6 14,3 12,5 11,l 10,O 9,0 

methane 1,17 1,55 1,94 2,08 2,16 2,18 2,20 
y ethane 1,03 1,28 1,65 1,85 1,94 2,OO 2,Ol 

Si l’on s’impose maintenant une certaine variation du coefficient 
d’entropie communautaire en fonction de la temperature rhduite, 
par exemple celle determinbe pour le methane, on peut arriver it 
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avoir une ddtermination thkorique de la pression de vapeur rkduite 
en fonction de la temperature rdduite. s i  P t h  est la pression de 
vapeur thkorique rkduite, on a la relation (21) deduite tr6s facilement 
de la relation (20) : 

P t h  = P ,  $- (1 - log r)(P, - 13,) (21) 

Conclusion 

Un dkveloppement thdorique, dont le point de depart est le 
modele cellulaire auquel nous avons associd un potentiel de Lennard- 
Jones ( 6 4 )  et une distribution de moldcules analogue ZL une structure 
cubique a faces centrdes, nous a permis d’obtenir une expression de 
la fonction de partition du systkme. 

Cette fonction de partition du sysGme nous a conduits, gr&,ce it la 
thermodynamique statistique aux coordonnees de 1’6quilibre liquide- 
vapeur, a la chaleur de vaporisation et A la pression de vapeur en 
coordonnkes rdduites. 

l’dtude de deux 
fonctions thermodynamiques caractkristiques de 1’8quilibre liquide- 
vapeur des premiers klkments de la famille des hydrocarbures saturks 
nous a permis d’ktudier les points suivants : 

-1e choix des parametres physiques #interaction parmi un 
ensemble de valeurs assez diverses, 

-1’infIuence du parametre de la rkpulsion intermoleculaire, qui 
est importante pour la chaleur de vaporisation, 

-1’influence du coefficient d’entropie communautaire, qui est 
tres importante pour la pression de vapeur et pour laquelle 
nous avons ddtermink une variation en fonction de la tempdra- 
ture, qui donne de bons rksultats. 

Ainsi nous avons pu estimer l’influence de divers parametres qui 
interviennent dans l’utilisation du modde cellulaire pour dtudier les 
propridtks thermodynamiques des hydrocarbures saturks. 

L’application de ce dkveloppement thkorique 
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