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ABSTRACT

By six equations, showing the variations of standard enthalpy of vaporisation versus
temperature, the standard free enthalpies of vaporisation of different normal and branched
paraffins have been calculated. The temperature range studied is relatively large and runs into
the critical temperature region. The free enthalpy values obtained are compared to those
given in the literature; their deviations are discussed according to the equation used and the
nature of the paraffin.

Calculation of the activity coefficients of these paraffins is achieved in squalane solution.

RESUME

Les enthalpies libres standards de vaporisation de différentes paraffines
normales et ramifiées sont calculées & I'aide de six équations exprimant les
variations de P’enthalpie standard de vaporisation en fonction de la tempéra-
ture. Le domaine de température étudié est assez grand et s’étend jusqu’a 1a
température critique. Les valeurs des enthalpies libres obtenues sont com-
parées a celles de I'expérience et leurs variations sont discutées selon la
nature de la paraffine et de I’équation utilisée. Une application au calcul du
coefficient d’activité est réalisée en utilisant le squalane comme solvant.

INTRODUCTION

En cherchant & déterminer par chromatographie en phase gazeuse (CPG)
les coefficients d’activité des paraffines normales et ramifiées en solution
dans le squalane, nous nous sommes apergus que les variations des enthal-
pies libres standards de vaporisation en fonction de la température sont mal
connues.
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Fig. 1. Equation de Theisen: AGY =T): (1) n=0,38; (2) n=A+Bt; (3) n =A+ Bt +
Ct, (4) n=A+ Bt + th + D log(t.); (5) n=A+ Blog(t,)+ C exp(T,). (6) Equation de
Carruth et Kobayashi. (7) Variation expérimentale.

Dans un précédent travail [1] nous avons proposé quelques équations
dérivées de celle de Theisen [2] pour représenter les variations de I'enthalpie
standard de vaporisation du corps pur en fonction de la température. Nous
nous proposons 2 présent d’examiner les valeurs de I’enthalpie libre standard
de vaporisation du corps pur obtenues & partir d’équations déja proposées
[1], de celle de Watson—Theisen [2] et enfin de Carruth et Kobayashi [3], en
les comparant aux valeurs expérimentales.

L’enthalpie libre standard de vaporisation peut étre calculée a partir des
tensions de vapeur du corps pur en considérant I’équilibre liquide—vapeur
qui est régi par la loi:

AG)r= —RT log( Pyr) (1)
ou R est la constante des gaz parfaits, P,, est la tension de vapeur du corps
pur a la température 7.

Les valeurs des tensions de vapeur, P,;, du soluté pur ont été prises dans
FAP.L [4].

Afin de préciser les résultats que nous avons obtenus par rapport 4 ceux
de I'expérience et donc d’apprécier les possibilités offertes par 'ensemble des
équations déja citées [1], nous avons indiqué a titre d’exemple sur la Fig. 1
les variations de AG?;. en fonction de la température pour ’héxane normal.

Pour les différentes paraffines normales et ramifiées étudiées au cours de
ce travail, les résultats sont consignés dans Tableau 1 avec les écarts moyens
(en pourcentage) correspondants. Ces écarts sont évalués a Paide de la
relation classique:

1 AGg&p - AG'gxlc

E% NP AGE. % 100 (2)
ol NP représente le nombre de points, AG), représente la valeur expérimen-
tale de I'enthalpie libre standard de vaporisation i la température 7, AGY,
représente la valeur calculée de I'enthalpie libre standard de vaporisation 4 la
méme température 7.
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Au voisinage de la température critique, 7., les courbes théoriques et la
courbe expérimentales montrent des écarts variables suivant I’équation en-
visagée.

Nous avons opté pour le choix de la meilleure équation exprimant la
variation de AG%, = f(T') en nous basant sur la constatation suivante: quand
T tend vers To, AH?, tend vers zéro et AG?, tend vers moins linfini;
autrement dit AG?. doit avoir une valeur limite infinie au voisinage de Tp.

Nous pouvons conclure en ce qui concerne ’hexane normal que seule
'équation (5) (cf. Fig. 1) conduit & des valeurs de AG®. proches de celles
obtenues par 'expérience.

Dans la Tableau 1 nous avons indiqué aussi pour chaque paraffine la
valeur limite vers laquelle tend la fonction AGY = f(T') quand T tend vers
T. a l'aide des abréviations V (valeur finie) et V; (valeur infinie).

Il ressort de ce tableau que seules les équations (3), (4) et (5) conduisent a
des valeurs proches des valeurs expérimentales et 4 des variations compara-
bles a I'expérience.

Nous pouvons cependant noter que I’équation (5) donne un faible écart
par rapport aux autres équations pour les paraffines normales l1éferes allant
du C, au C,. Les équations (3) et (4) conduisent toutes les deux a des écarts
et variations comparables pour les C,, C; et C,.

Le plus, petit écart est tantdt donné par I’équation (4) tantdt par I'équa-
tion (5) pour les paraffines monoramifiées et par I’équation (5) pour les
paraffines diramifiées.

Ces différentes équations nous permettent a présent de calculer le coeffi-
cient d’activité des hydrocarbures paraffiniques en solution dans le squalane.

Dans une étude antérieure Guermouche et Vergnaud [5] ont donné
I'expression du coefficient d’activité du soluté en solution en prenant le
soluté pur comme état de référence, déterminé par chromatographie en phase
gazeuse & partir du temps de rétention et des valeurs de I’enthalpie libre
standard de vaporisation de soluté:

s N ( AG\?T)

(3)

ou 7, et 7, designent respectivement les temps de séjour du gaz vecteur et du
soluté dans la colonne, N, et N sont les nombres de moles de solvant dans
la colonne et de gaz vecteur dans la colonne lorsque la pression est égale a
une atmosphére, AG?, représente V'enthalpie libre standard de vaporisation
du soluté pur a la température 7, R est la constante des gaz parfaits.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Nous avons élué les différents solutés sur une colonne contenant 10% de
squalane déposé sur du chromosorb PAWDMCS 60-80 mesh.
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Le chromatographe utilisé est du type Perkin-Elmer F11 équipé d’un
catharomeétre. La colonne utilisée mesure 10 métres et posséde un diamétre
intérieur de 4 mm. Le gaz vecteur utilisé est 'hélium U avec un débit égal a
40 ml par min. Tous les solutés proviennent de chez Merck Fluka ou
Chrompack et portent la mention “for GC”.

Nous avons opéré a différentes températures comprises entre 60 et 150°C
(température maximale limite d’utilisation du squalane [7]).

Dans le Tableau 2 nous avons porté les valeurs du coefficient d’activité
pour les solutés étudiés. Ces: valeurs ont été calculées a I'aide de la relation
(3) en utilisant les temps de rétention expérimentaux et les valeurs de AGY,.
obtenues a partir des équations précédemment sélectionnées.

L’examen de Tableau 2 permet les observations suivantes:

(1) la température a une influence certaine sur le coefficient d’activité,

(2) pour une température donnée, le coefficient d’activité augmente
généralement avec le nombre d’atomes de carbone du soluté, en accord avec
la théorie des solutions,

(3) la nature et la position de la ramification ont une influence apprécia-
ble sur la valeur du coefficient d’activité.

CONCLUSIONS

Notre étude concerne le calcul et la variation de 'enthalpie libre standard
de vaporisation de quelques paraffines normales et ramifiées en fonction de
la température. Le domaine de température choisi est assez large et com-
prend notamment le voisinage immédiat de la température critique.

Une application des valeurs de I'enthalpie libre standard de vaporisation
est présentée en considérant les coefficients d’activité des paraffines liquides
en solution dans le squalane.

Les valeurs de ces coefficients d’activité permettent d’apprécier la validité
de 1a méthode utilisée. En effet les valeurs des coefficients d’activité obtenues
sont en accord avec les résultats cités dans la littérature [6,8,9].
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