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PARAFFINES VALABLES POUR TOUTE TEMPkRATURE. 
APPLICATION AU CALCUL DU COEFFICIENT D’ACTIVIti 
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ABSTRACT 

By six equations, showing the variations of standard enthaipy of vaporisation versus 
temperature, the standard free enthalpies of vapor&ion of different normal and branched 
paraffins have been calctdated. The temperature range studied is relatively huge and runs into 
the critical temperature region. The free enthalpy vaIues 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. 

Les enthalpies libres standards de vapor&&n de differentes pa&fines 
normales et ramifi&es sont calcul&~ ir l’aide de six equations exprimant4es 
v~ations de ~en~~pie standard de vapo~sation en fonction de la tempftra- 
ture. Le domaine de temperature &udiC est assez grand et s’etend jusqti’& 4a 
temperature critique. Les valeurs des enthalpies libres obtenues sont com- 
par&es a celles de l’experience et leurs variations sont d&cut&es selon la 
nature de la paraffine et de l’equation utilisk Une application au calcul du 
coefficient d’activite est real&e en utihsant le squalane comme solvant. 

INTRODUCTION 

En cherchant li determiner par c~omatograp~e en phase gazeuse (CPCJ) 
les coefficients d’aetivite des pa&fines normales et rarnifi6es en solution 
dans le squalane, nous nous sommes aperps que les variations des enthal- 
pies libres standards de vaporisation en fonction de la temperature sent ma1 
connues. 

HO-~31/86/$03.50 @ 1986 Elsevier Science PnbIishers B.V. 
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Fig. 1. Equation de Theisen: AG,o, = f(T): (1) n = 0,38; (2) n = A + Bt,; (3) n = A + Bt, -t- 
Ctf; (4) n = A + Bt, + Ct,z + D lo&t,); (5) n = A + B log( t,)+ C exp(T,). (6) kquation de 
Carruth et Kobayashi. (7) Variation exptrimentale. 

Dans un precedent travail [l] nous avons propose quelques equations 
derivees de celle de Theisen [2] pour rep&enter les variations de l’enthalpie 
standard de vaporisation du corps pur en fonction de la temperature. Nous 
nous proposons B present d’examiner les valeurs de ~enthalpie libre st~dard 
de vaporisation du corps pur obtenues B partir d’equations deja proposkes 
[l], de celle de Watson-The&en [2] et enfin de Carruth et Kobayashi [3], en 
les comparant aux valeurs exptrimentales. 

L’enthalpie libre standard de vaporisation peut dtre calcuk a partir des 
tensions de vapeur du corps pur en considerant l’equilibre Iiquide-vapeur 
qui est r&i par la loi: 

AG,O, = - RT log( PDT) (1) 
ou R est la constante des gaz‘parfaits, POT est la tension de vapeur du corps 
pur a la temperature T. 

Les valeurs des tensions de vapeur, POT, du solute pur ont CtC prises dans 
l’A.P.1. 141. 

Afin de preciser les resultats que nous avons obtenus par rapport a ceux 
de I’experience et done d’appkier les possibilitb offertes par l’ensemble des 
equations deja citkes [I], nous avons indique a titre d’exemple sur la Fig. 1 
les variations de AC,“, en fonction de la temperature pour l’hexane normal. 

Pour les differentes paraffines normales et ramifikes etudikes au tours de 
ce travail, les resultats sont consign&s dans Tableau 1 avec lees &arts moyens 
(en pourcentage) correspond~ts. Ces &arts sont evalues a I’aide de la 
relation classique: 

E%=-& 
AG&x - AG:,, 

AGc”xp 
X100 

ou NP represente le nombre de points, AG&, reprbsente la valeur experimen- 
tale de l’enthalpie libre standard de vaporisation 8. la temperature T, AG& 
represente la valeur calcul&. de l’enthalpie libre standard de vaporisation h la 
m+me temperature T. 



T
A

B
L

E
A

U
 

1 

Pr
od

ui
t 

E
qn

. 
(1

) 
a 

E
qn

. 
(2

) 
* 

E
qn

. 
(3

) 
a 

E
qn

. 
(4

) 
’ 

E
qn

. 
(5

) 
a 

E
qn

. 
(6

) 
’ 

V
F

 
vF

 
V

F
 

5 
V

F
 

V
I 

‘F
 

V
I 

V
F

 

M
C

th
an

e 
13

,2
 

11
,l 

21
,4

 
20

,o
 

83
3 

25
,2

 
E

th
an

e 
11

,6
 

18
,3

 
10

,9
 

11
,o

 
7,

3 
12

,8
 

Pr
op

an
e 

99
9 

9s
 

9,
8 

11
,2

 
7,

3 
12

,7
 

n-
B

ut
an

e 
10

,2
 

14
,2

 
17

,7
 

15
,7

 
73

1 
10

,l 
n-

Pe
nt

an
e 

13
,3

 
13

,6
 

21
,5

 
27

,7
 

12
,4

 
14

,7
 

n-
H

bx
an

e 
18

,7
 

21
,3

 
31

,7
 

36
,3

 
12

,s
 

19
,6

 
n-

H
kp

ta
ne

 
12

,o
 

12
,9

 
7,

7 
5,

5 
21

,8
 

15
,2

 
n-

O
ct

an
e 

12
,2

 
13

,3
 

99
6 

8,
5 

18
,s

 
24

,6
 

n-
N

on
an

e 
14

9 
10

,2
 

77
6 

89
7 

21
,6

 
23

,6
 

M
~t

hy
i-

2-
pr

op
er

 
17

,6
 

19
,3

 
28

,5
 

14
,2

 
13

,8
 

- 
M

&
hy

l-
2-

bu
ta

ne
 

28
,7

 
30

,l 
46

,6
 

52
5 

15
,4

 
- 

M
C

th
yl

-2
-p

en
ta

ne
 

18
,6

 
36

,0
 

23
,8

 
12

,3
 

30
,7

 
M

kt
hy

l-
2-

hk
xa

ne
 

19
,7

 
16

,l 
15

,l 
14

,8
 

9,
7 

- 
M

bh
yl

-Z
hb

pt
an

e 
16

,3
 

11
,4

 
11

,9
 

11
,2

 
9,

4 
- 

M
kt

hy
l-

3-
pe

nt
an

e 
12

,o
 

17
,7

 
17

,5
 

13
,0

 
9,

3 
- 

D
im

tth
yl

-2
,2

- 
pr

op
an

e 
14

,7
 

49
,2

 
12

,8
 

13
s 

51
,2

 
D

im
&

th
y]

-2
,2

- 
bu

ta
ne

 
ll,

o 
18

,l 
17

,6
 

24
,2

 
8,

4 
- 

D
im

tth
yl

-2
,E

 
bu

ta
ne

 
13

,2
 

ll,
o 

12
.9

 
lo

,8
 

8,
9 

- 

* 
V

oi
r 

Fi
g.

 1
. 

- 



124 

Au voisinage de la temperature critique, T,, les courbes theoriques et la 
courbe experimentales montrent des &arts variables suivant l’equation en- 
visagee. 

Nous avons opte pour le choix de la meilleure equation exprimant la 
variation de AGzT = f(T) en nous basant sur la constatation suivante: quand 
T tend vers T,, AHV”, tend vers zero et AG$ tend vers moins l’infini; 
autrement dit AG$ doit avoir une valeur limite infinie au voisinage de T,. 

Nous pouvons conclure en ce qui concerne I’hexane normal que seule 
l’equation (5) (cf. Fig. 1) conduit k des valeurs de AG$ proches de celles 
obtenues par l’experience. 

Dans la Tableau 1 nous avons indique aussi pour chaque paraffine la 
valeur limite vers laquelle tend la fonction AGzr = f(T) quand T tend vers 
T, B l’aide des abreviations V, (valeur finie) et Vi (valeur infinie). 

11 ressort de ce tableau que seules les equations (3), (4) et (5) conduisent a 
des valeurs proches des valeurs experimentales et a des variations compara- 
bles a l’experience. 

Nous pouvons cependant noter que l’equation (5) donne un faible Ccart 
par rapport aux autres equations pour les paraffines normales leferes allant 
du C, au C,. Les equations (3) et (4) conduisent toutes les deux a des &arts 
et variations cornparables pour les C,, C, et C,. 

Le plus, petit Ccart est tantot don& par l’equation (4) tantot par l’equa- 
tion (5) pour les paraffines monoramifikes et par l’equation (5) pour les 
paraffines diramifiees. 

Ces differentes equations nous permettent a present de calculer le coeffi- 
cient d’activite des hydrocarbures paraffiniques en solution dans le squalane. 

Dans une etude anterieure Guermouche et Vergnaud [5] ont don& 
l’expression du coefficient d’activite du solute en solution en prenant le 
solute pur comme &at de reference, determine par chromatographie en phase 
gazeuse a partir du temps de retention et des valeurs de l’enthalpie libre 
standard de vaporisation de solute: 

m- G % 
y-t- r - t, NgT exp 
ou t, et t, designent respectivement les temps de sejour du gaz vecteur et du 
solute dans la colonne, N, et Ng”T sont les nombres de moles de solvant dans 
la colonne et de gaz vecteur dans la colonne lorsque la pression est Cgale a 
une atmosphere, AGzr represente l’enthalpie libre standard de vaporisation 
du solute pur a la temperature T, R est la constante des gaz parfaits. 

CONDITIONS EXPkRIMENTALES 

Nous avons Clue les differents solutes sur une colonne contenant 10% de 
squalane depose sur du chromosorb PAWDMCS 60-80 mesh. 
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Le chromatographe utilise est du type Perkin-Elmer Fll Cquipe d’un 
catharometre. La colonne utilisee mesure 10 mbtres et possede un diambtre 
interieur de 4 mm. Le gaz vecteur utilise est l’helium U avec un debit Cgal a 
40 ml par mm. Tous les solutes proviennent de chez Merck Fluka ou 
Chrompack et portent la mention “for GC”. 

Nous avons optre a differentes temperatures comprises entre 60 et 15OOC 
(temperature maximale limite d’utilisation du squalane [7]). 

Dans le Tableau 2 nous avons port6 les valeurs du coefficient d’activite 
pour les solutes Ctudies. Ces valeurs ont CtC calculQs a l’aide de la relation 
(3) en utilisant les temps de retention experimentaux et les valeurs de AC& 
obtenues a partir des equations precedemment selection&es. 

L’examen de Tableau 2 permet les observations suivantes: 
(1) la temperature a une influence certaine sur le coefficient d’activite, 
(2) pour une temperature don&e, le coefficient d’activite augmente 

generalement avec le nombre d’atomes de carbone du solute, en accord avec 
la theorie des solutions, 

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

CONCLUSIONS 

Notre etude conceme le calcul et la variation de l’enthalpie libre standard 
de vaporisation de quelques paraffines normales et ramifi&es en fonction de 
la temperature. Le domaine de temperature choisi est assez large et com- 
prend notamment le voisinage immediat de la temperature critique. 

Une application des valeurs de l’enthalpie libre standard de vaporisation 
est presentee en considerant les coefficients d’activitt des paraffines liquides 
en solution dans le squalane. 

Les valeurs de ces coefficients d’activite permettent d’apprecier la validite 
de la methode utilide. En effet les valeurs des coefficients d’activite obtenues 
sont en accord avec les resultats cites dans la litterature [6,8,9]. 
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