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ABSTRACT 

Equipment is described for measurement of low vapor pressure, PO, in the range: 3 
Pa < P” <lo00 Pa; 50°C < t < 250°C. A possible error of 1% in P and rtO.02’C in T were 

estimated. 
The inert gas-saturation method was used. The vapor pressure was determined by 

measuring the saturated vapor concentration in the inert gas using a gas chromatograph. The 
detector chromatograph was calibrated for the material studied. External calibration was 
chosen and a special syringe was designed and built for this purpose. 

The apparatus was designed with the following features: 
(1) by adapting a sample injection valve the gas phase analysis is simple and very accurate; 
(2) the use of a differential pressure transducer permits accurate measurement of inert gas 

pressure. 
The partial vapor pressure, Pi, was measured for several total pressures, P. The extrapola- 

tion to P = 0 of the plot log Pi vs. P gave the partial vapor pressure of pure substance. This 
method was derived from thermodynamic considerations (Poynting effect and non-ideality of 
gas phase). 

RESUME 

Les auteurs decrivent un dispositif permettant la mesure de faibles pressions de vapeur 
(dans le domaine 3-1000 Pa). La methode consiste a entrainer les vapeurs du corps Ctudie par 
un gaz inerte. La tension de vapeur de celui-ci est determinCe en mesurant sa concentration 
par chromatographie. L’originalite du montage reside en la presence dune boucle d’injection 
qui permet une analyse chromatographique trts precise. Les resultats experimentaux obtenus 
mettent en evidence l’influence de la correction de Poynting et de la non-idealite de la phase 
vapeur. L’appareil a CtC teste sur le dodecane: l’extrapolation des resultats experimentaux a 
une pression nulle de gaz entraineur conduit a des valeurs en parfait accord avec les don&es 
de la litterature ou avec celles obtenues par les auteurs au moyen d’un isoteniscope. 

INTRODUCTION 

Depuis plusieurs annkes no’tre laboratoire s’intkresse aux mesures de 
pressions de vapeur de corps purs ou de systkmes binaires par la mkthode 
statique au moyen d’un isotkniscope. 
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Dans le cadre d’un contrat avec 1’Institut Francais du P&role (Physi- 
cochimie Appliquee et Analyse, Rueil-Malmaison) nous sommes convenus 
d’un programme de travail portant sur la mesure des tensions de vapeur 
d’hydrocarbures dont la condensation en carbone varie entre 10 et 20 
(n-alcane et n-alkylbenzene). La tension de vapeur P” a mesurer se situe 
dans le domaine: 10e2 < P” < 10 mm Hg, pour un intervalle de temperature 
de 50 a 250°C. De telles donnees sont pratiquement inexistantes dans la 
litterature en raison des difficult& experimentales. Ces tensions de vapeur 
sont cependant necessaires pour la modelisation des comportements des 
petroles ou de coupes petrol&es. La premiere &ape de ce travail a CtC 
consacree a la mise au point d’un dispositif permettant de realiser de telles 
mesures, les incertitudes &ant de: +2 X lo-*“C sur la temperature; + 1% 
sur la tension de vapeur. 

METHODES DE MESURE DES FAIBLES TENSIONS DE VAPEUR 

Un grand nombre de methodes sont utilisees pour la mesure des pressions 
de vapeur. D’excellents recapitulatifs sont donnes par Nesmeyanov [l], 
Weissberger [2], Hala et ~011. [3] et Ambrose [4]. 

Dans le cas particulier de la mesure des faibles pressions de vapeur ( < 100 
Pa), trois types de methodes sont gentralement utilisees: les methodes 
statiques; les methodes par evaporation ou par effusion; les methodes par 
saturation de gaz inerte (ou par entrainement). 

Les methodes Cbulliometriques, largement employees pour les pressions 
plus fortes, ne peuvent etre utilisees dans le domaine qui nous interesse. En 
effet, elles ne permettent pas d’atteindre, dans les meilleurs cas, des pressions 
plus faibles que 200 Pa ( - 1,5 mm Hg). A ces basses pressions, il devient tres 
difficile de maintenir une Cbullition reguliere. De plus les risques de 
surchauffe sont toujours a craindre. 11 en resulte que l’incertitude sur le 
resultat peut Ctre tres Clevee. 

Mkthodes statiques 

La phase condensee (liquide ou solide) est soigneusement degazee, puis 
placee dans une enceinte prealablement videe d’air, maintenue a une 
temperature constante. La pression de vapeur est mesuree lorsque l’equilibre 
thermodynamique est atteint. La methode statique est bien connue dans 
notre laboratoire [5,6]. Malheureusement la conception mCme de notre 
isoteniscope nous interdit de depasser des temperatures superieures a 90°C. 
Connaissant bien les difficult& experimentales likes a la presente methode, 
nous avons provisoirement renonce a mettre au point un tel appareil 
fonctionnant jusqu’a 250°C. 

De Kruif et ~011. [7] ont utilise la mtthode statique pour mesurer la 
tension de vapeur du naphtalene. 
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Mkthodes par Pvaporation 

11 est possible de mesurer des pressions de l’ordre du Pascal en determi- 
nant: soit la vitesse d’evaporation d’une substance; soit la vitesse d’effusion 
de la substance a travers un orifice. 

La methode basee sur la vitesse d’evaporation necessite la connaissance 
exacte de la surface de la substance qui s’evapore. Elle est peu utilisee sauf 
pour la determination de la pression de vapeur des metaux. La limite de 
detection de cette methode, dite de Langmuir [8] est tres faible, on peut 
descendre jusqu’a des pressions de l’ordre de 10e5 Pa. 

La methode d’effusion a CtC largement developpee par Knudsen [9]: il ne 
mesure plus directement le taux d’evaporation, mais le taux auquel la 
substance effuse a travers un orifice. C’est la surface de cet orifice qui doit 
etre connue et non celle de la substance. 

Certains auteurs deduisent la pression en mesurant, au moyen d’un fil de 
torsion, la force de recul exercee sur la cellule par les molecules en tours 
d’effusion. C’est le cas de De Kruif et Van Ginkel [lo] qui combinent la 
methode precedente a la mesure directe de la perte de masse de la cellule (au 
moyen d’un dispositif du type “ thermobalance”). 11s atteignent des pressions 
de lop3 Pa. 

Malaspina et ~011. [ll] allient une cellule d’effusion et un microcalorimetre 
de type Calvet. 11s obtiennent la pression de vapeur par mesure de la perte de 
masse et la variation d’enthalpie de vaporisation par microcalorimetrie. Cette 
derniere peut etre comparee a celle calculee a partir des pressions de vapeur. 
Le domaine de pressions Ctudie s’etend de 10-l a 4,00 Pa. 

La methode par effusion presente cependant de nombreuses difficult&: 
(1) D’ordre theorique d’une part: le processus cinetique qui intervient est 

ma1 connu, car trb complexe. La grandeur de la cellule, la finesse des trous, 
leur geometric, influencent le taux d’effusion. Quelques auteurs ont discute 
ces points [12-141 sans apporter de bonnes solutions. 

(2) D’ordre experimental d’autre part: ces appareils necessitent un Ctalon- 
nage. De plus il existe une incertitude sur le taux d’effusion, lice a la 
difficulte de connaitre le temps a partir duquel commence et finit l’effusion. 

Mkthodes par saturation 

Dans cette methode la substance a Ctudier s’evapore dans une enceinte, les 
vapeurs &ant entrainees par un gaz inerte. La pression de vapeur est obtenue 
apres determination de la concentration de la vapeur dans le gaz inerte 
sature. Cette methode est tres employee et elle est particulierement recom- 
mandee pour la mesure des faibles pressions de vapeur inferieures a 200 Pa. 

Des methodes trb diverses sont utilisees pour mesurer la concentration 
des vapeurs dans le gaz inerte, on peut titer brievement: 

(1) l’augmentation de la masse d’un piege [15] 
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(2) l’analyse spectrophotometrique des produits pieges [16] 
(3) l’analyse par infrarouge du CO, issu de la combustion du produit 

entrain? [17,18] 
(4) I’analyse chromatographique du gaz inerte sature [19,20]. 
Cette derniere technique a CtC tout particulierement developpee par 

Kobayashi et Carruth [20]. Ces auteurs ont mesure la tension de vapeur des 
n-alcanes de C, a C,O, dans le domaine l-4000 Pa pour des temperatures 
comprises entre 90 et 300 K. L’excellente concordance des resultats de ces 
auteurs avec les autres valeurs de la litterature nous a conduit a adopter le 
principe du dispositif a saturation. 

PRINCIPE ET AVANTAGES DE NOTRE APPAREIL 

Nous avons mis au point un dispositif a saturation dont la forme actuelle 
est reprbentee sur la Fig. 1. Le gaz entraineur est l’azote set et exempt 
d’oxygene, sa pression est mesuree au moyen d’un capteur (b). Apres passage 
dans le saturateur, l’azote charge en hydrocarbure balaie une boucle 
d’echantillonnage (1) permettant l’injection d’un volume connu du melange 
gazeux dans le chromatographe. La surface du pit d’hydrocarbure est 
mesuree par un integrateur (Spectraphysics 4100). L’etalonnage est realis? 
par simple injection a la seringue d’une solution de concentration connue en 
hydrocarbure. La pression de vapeur est mesuree pour plusieurs pressions 

d’azote PN2, l’extrapolation de la courbe In Pi = f( PN,) B PN2 = 0 donne la 
pression de vapeur PO. Le debit d’azote est maintenu constant par un 
regulateur (k) place a la sortie du gaz entraineur. 

L’utilisation d’une boucle dont nous avons determine le volume par 
Ctalonnage au mercure. constitue l’originalite de ce montage. 

En effet les differents auteurs mesurent le volume de gaz CcoulC a partir 
du debit et du temps d’echantillonnage. Cependant il est trb difficile de 
maintenir un debit tres faible ( - 3 cm3 min-‘) a une valeur rigoureusement 
constante, il en resulte une incertitude assez Clevee sur le resultat de 
l’analyse. Les principaux avantages lies a la presence de la boucle d’injection 
sont les suivants: amelioration de la precision des resultats; possibilite de 
faire varier la pression du gaz inerte entraineur sans modifier la reponse du 
chromatographe. 

L’analyse de la vapeur entrainee repose sur un processus de separation et 
non sur une methode globale. I1 nous est ainsi possible de mettre en evidence 
la presence Cventuelle d’impuretes ou de produits de degradation. La pre- 
sence de tels produits ne peut pas Ctre detectee dans le cas de methodes non 
specifiques telles que la pesee [15] ou dans le cas de methodes d’analyse sans 
separation prealable (analyse en continu de la phase gazeuse par IR [17] ou 
par ionisation de flamme [20]). 
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PHE 

INTEGRATEUR 

Fig. 1. Dispositif a saturation. N, Azote U; Vi, V,, V,, V, vannes “HOKE 3252.G4S”. 
Lorsque l’azote circule dans le dispositif, V,, V,, V, sont ouvertes, V, est fermee; (a) cartouche 
remplie d’oxysorb (gel de silice impregne de trioxyde de chrome) et de tamis moleculaire. 

Concentration a la sortie du piege: 0, < 0,l ppm, H,O,,, < 0,s ppm; (b) capteur de pression 
differentielle a variation d’inductance mutuelle: Valydine DP 15 TL; (c) colonne de prechauf- 
fage en cuivre: diametre exterieur = 6 mm, longueur = 1 m; remplissage: grenaille 
d’aluminium; (d) barboteur en acier inoxydable: diametre exterieur = 10 mm, hauteur = 100 

mm, contenance = 2 ml; (e) colonne de saturation: diametre exterieur = 6 mm, longueur = 1 
m, support =“Gas Chrom”; granulometrie = 45-60 Mesh; (f) piege en acier inoxydable: 
diametre exterieur = 6 mm; hauteur = 100 mm; (g) “serpentin de sCcuritC”, colonne vide: 
diametre exterieur = 3,2 mm, longueur =l m; (h) enceinte thermoregulee, voir detail Fig. 2; 
(i) tubes chauffes et calorifuges: diametre exterieur = 3 mm; (j) enceinte chauffee et 
calorifugee; (1) boucle d’echantillonnage en acier inoxydable: volume = 1,765 cm3 a tempera- 
ture ambiante; (v) vanne “Valco Instruments”: t,,, = 300°C P,,,,, = 21 bars; (p) piege; (k) 
regulateur de debit “Brooks 8744” et evacuation a l’atmosphere; chromatographe “IGC 120 
FL” INTERSMAT: colonne: diametre exterieur = 6,35 mm, longueur = 1 m; support: “Gaz 
Chrom” 80 - 100 Mesh, phase stationnaire = silicone SE.GE 30 taux d’impregnation 10%; 
detecteur a ionisation de flamme; integrateur Spectra Physics SP 4100. 

DESCRIPTION DU DISPOSITIF 

Le saturateur 

A sa sortie, l’azote entraineur doit Ctre complktement saturk en hydro- 
carbure. Tout entrainement de gouttelettes d’hydrocarbure est kvidemment 
prohibk. PlacC dans un four & brassage d’air, le saturateur doit avoir un 
encombrement minimum afin de limiter les gradients de temperature. 
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Ces conditions nous ont conduit a realiser un saturateur constitue des cinq 
parties suivantes (Fig. 1). 

Une colonne de cuiure (c) remplie de grenaille d’aluminium. Elle permet le 
prechauffage de l’azote a la temperature de travail. 

Un barboteur (d) permettant la presaturation de l’azote. L’appareil est 
periodiquement recharge en hydrocarbure surtout lorsque la pression mesuree 
est Clevee (afin d’eviter l’epuisement de la colonne de saturation). 

Une colonne de saturation (e) remplie de support inerte sur lequel est 
depose l’hydrocarbure. Son impregnation est realisee traditionnellement: 
dissolution de l’hydrocarbure dans un solvant leger (pentane); ajout du 
support et repos du melange pendant 30 min; evaporation lente du solvant 
sous vide. Le taux d’impregnation est de 30%. 

Un pikge (fl qui Cvite l’entrainement accidentel de gouttelettes d’hydro- 
carbure dans les canalisations. 11 est constitue comme le barboteur mais n’est 
pas charge en hydrocarbure. 

Une colonne uide (g) qui Cvite la transmission de chaleur entre le barboteur 
et la canalisation surchauffee conduisant le melange gazeux N, + vapeur 
d’hydrocarbure vers la vanne. 

Les colonnes sont enroulees en spirale et l’ensemble est place dans le four 
thermoregule (h). 

Four et syst2me de rkgulation de temp.hrature 

Le four 
Le domaine de temperature a Ctudier est compris entre 40°C et 250°C. 

Nous avons mis au point un four a brassage d’air (Fig. 2). 
La carcasse est realisee en acier inoxydable. Elle est constituee de deux 

cylindres concentriques separes par une couche de laine de verre (g), re- 
posant sur un support en amiante (j). Le brassage de l’air est assure par 2 
helices superposees (b) tournant a 3000 tours/mm. Le cylindre (c) canalise le 
flux gazeux et permet une circulation de l’air comme indique sur la Fig. 2. Le 
chauffage est assure par une resistance (f) constituee par un fil “nu”, tendu 
sur des supports isolants (e) fixes sur le cylindre (c) (Fig. 2b). Ce dernier est 
recouvert d’une couche d’amiante afin d’eviter tout contact accidentel entre 
le fil chauffant et la masse. Les cinq thermocouples de regulation (h) sont 
repartis regulierement sur la circonference du four, au voisinage immediat de 
l’helice inferieure. Le dispositif a saturation est fixe sur le socle (j) indepen- 
dant de l’ensemble precedemment decrit, maintenu a la meme temperature 
que le four (a k 1 “C) par un simple chauffage auxiliaire. 

Systkme de rkgulation 
La regulation de temperature permet de maintenir l’enceinte a une 

temperature t, dite de consigne. Nous avons cherche a mettre au point une 
regulation performante. 
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A 1 a 

Fig. 2. Four B brassage d’air. (a) Moteur Leroy Somer Asynchrone (300 tours/min) triphad 
puissance 90 W; (b) helices superposees a 4 pales; (c) cylindre en acier inoxydable (diametre, 
15 cm; hauteur, 20 cm); (d) bande d’amiante epaisseur 3 mm; (e) tiges isolantes (porcelaine); 
(f) fil resistant de 11 0; (g) enceinte: hauteur totale = 35 cm, diamttre exterieur = 25 cm, 
Cpaisseur des parois = 5 cm, remplissage = laine de verre; (h) thermocouple; (j) socle en 
amiante. 

Principe. Nous avons rkalisk une rCgulation de temperature B action PID 
(Fig. 3). Le reglage de la temperature de travail est effect& en opposant une 
DDP ajustable B la FEM dklivrke par les cinq thermocouples de rkgulation. 

t 
C 1-i 

PC Al A2 
1 

c 

Rl A 

22ov4 

R, 
Fig. 3. Dispositif de regulation. (Ae) Signal d’erreur; (A,) detecteur de zero “Keithley 155” 
utilise sur la gamme f100 pV, tension de sortie f1,.5 V; (A,) regulateur PID: courant 
d’entrte = O-50 mA, tension dent&e = O-3 V, courant de sortie = O-5 mA sur une resistance 
de charge de 1 kS2, tension de sortie = O-5 V; caracteristique de la reponse: bande pro- 
portionnelle = 2 a 200%, constante d’action integrale = 0,004-20 min, constante d’action 
d&i&e = O-3,3 min; (A,) amplificateur magnetique type DMTS (Jeumont Schneider); (TX, 
Ta) thyristor TY 4010 (400 V; 10 A); (R,) resistance couche mttallique = 27052; (R,) 
resistance metallique = 27 kQ2; (RF) resistance de chauffage du four = 11 52 (R, a une valeur 
telle que l’intensite maximale de chauffage est de 8 A). 



244 

It , 

G 

Fig. 4. Reglage de la temperature. (G) Batterie Ni-Cd 1,2 V, 0,6 Ah; (Ae) signal d’erreur; (T) 
thermocouples cuivre-constantan mantes en serie (soudures froides placees dans la glace 
fondante); (R,) potentiometre 10 tours de 1 k0; resistance couche metallique 1% de 0,86 k0 
(R,), 0,86 k0 (R2), 1% de 8.9 kQ (R,), 1% de 5,7 k0 (R4), 1% de 4,0 k0 (R,). Position du 
contacteur: (1) gamme O’C < t c 100°C; (2) gamme 100°C C t < 200°C; (3) gamme 200°C < 
t Q 3oo”c. 

Le signal d’erreur Ae qui en resulte est amplifie au moyen d’un detecteur de 
zero “Keithley” (Al) dont la tension de sortie commande le regulateur PID 
(A2). Le courant issu de ce dernier est envoy6 dans un circuit de puissance 
constitue par un amplificateur magnetique (A3) declenchant deux thyristors 
avec un retard de phase variable (T,, T,). 

Dispositif de rkglage de la temph-ature de travail (Fig. 4) 
Un potentiometre “10 tours” permet un reglage “fin” de la temperature, 

dans trois gammes comprises entre l’ambiante et 300°C. 

Rkgglage des actions du rkgulateur PID (proportionnel, intkgral, d&iv&) 
Un reglage correct des actions a CtC obtenu en utilisant la methode du 

gain critique de Ziegler et Nichols relatie dans la ref. 21. 
Le dispositif permet une regulation de la temperature t du four a 

f0,02’C pour 40 G t < 100°C et f0,05”C pour 100 < t G 250°C pendant 
quelques heures. 

L’homogCnCitC des temperatures dans l’espace utile a CtC controlee: l’ecart 
moyen est de f0,02”C quelle que soit la temperature de travail. 

Canalisations et vanne d’injection (Fig. I) 

Les canalisations sont surchauffees pour Cviter tout risque de con- 
densation. Le fil resistant utilise est du fil de thermocouple chromel-alumel, 
avec gaine en laine de verre isolante. Ce dispositif nous permet d’atteindre 
des temperatures de 250°C sans risque de deterioration du fil chauffant. 
L’isolation thermique est realisee par de la bande d’amiante. 
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La vanne (v): il s’agit d’une vanne “Valco Instruments” a 6 voies et a 

volume mort nul pouvant supporter une pression de 21 bars et une tempera- 
ture maximale de 300°C. Le bon fonctionnement de cet element est Cvidem- 
ment capital. Nous avons CtC confront&, au tours des premiers essais avec 
un autre type de vanne, a l’apparition de pits chromatographiques 
dissymetriques, presentant une nette trainee. Les resultats experimentaux 
Ctaient disperses et entaches d’une erreur par exces de 5 a 10%. Les trainees 
&ant dues, en general, a des phenomenes d’adsorption, nous avons constate 
que ceux-ci provenaient de la presence dans la vanne utilisee, de joints 
d’etancheite en teflon graphite. 

La vanne est munie d’une boucle en acier inoxydable dont nous avons 

determine le volume a temperature ambiante (par pesee de la boucle, avant 
et apres remplissage au mercure). La vanne munie de sa boucle est placee 
dans une enceinte en cuivre (j) remplie de limaille de cuivre. 

La puissance du chauffage des canalisations et de l’enceinte precedente est 
reglee par des alternostats. 

Le chromatographe & ionisation de flamme 

Dans notre cas, le probleme de chromatographie est tres simple: il suffit 
de bien &parer les pies d’hydrocarbure et de benzene (utilise comme solvant) 
lors des etalonnages a la seringue. 

Initialement nous avons utilise un chromatographe a catharometre. Le 
manque de sensibilite nous a conduit a le remplacer par un chromatographe 
Intersmat IGC 120 FL Cquipe dun detecteur a ionisation de flamme. Ce 
dernier nous a don& entiere satisfaction. 

L’Gtalonnage 

L’etalonnage de la surface des pits est un point t&s delicat. No,us 
realisons un Ctalonnage externe par injection d’une solution de concentration 
connue en hydrocarbure dans le benzene. La plupart des seringues habituel- 
lement disponibles ne permettent pas, dans les meilleures conditions, d’in- 
jecter des volumes avec une reproductibilite superieure a 5%. Afin d’ameliorer 
cette derniere, nous avons modifie une seringue commerciale (Fig. 7). La 
reproductibilit~ des injections a CtC port&e a 0,3% et la precision du volume 
injecte B 0,5%. 

CONTROLE DES DIVERS PARAMETRES 

~esure des temperatures 

Les temperatures des divers elements de I’appareil sont mesurees par des 
thermocouples cuivre-constantan. Nous realisons les soudures par brasure a 
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l’argent. La soudure de reference est maintenue a la temperature de la glace 
fondante 273,15 K. Nous avons Ctalonne ces thermocouples par rapport a un 
thermometre a resistance de platine (Leeds & Nordthrup 1522202). La FEM 
des thermocouples a CtC lissee par une equation du 3eme degre de la 
temperature (“C) utilisee par la suite pour connaitre la temperature du four. 
Dans la gamme 40-250°C l’ecart moyen (trtelle-tcalculke) est inferieur a 
0,02”C, il est done compatible avec la precision de la mesure de la FEM du 
thermocouple: + 1 PV (soit + 0,02OC). 

Mesure de la pression d’azote et de la perte de charge dam l’appareil 

La pression d’azote est mesuree a l’entree du saturateur par un capteur a 
variation d’inductance mutuelle (Valydine modele DP 15 TL). Nous avons 
choisi ce capteur pour ses qualites de fiabilite et de linearite. 

L’essai de ce dernier a CtC realise en deux temps: 
(1) Etalonnage du signal delivre par le capteur au moyen d’un autoclave 

dans lequel on realise l’equilibre: NH3(liq) e NH,,,,,, (Fig. 5). Connaissant la 
temperature a laquelle on Ctablit l’equilibre (comprise entre 0 et 20°C) on en 
deduit la pression. 

(2) Comparaison de la pression mesuree par le capteur precedemment 
Ctalonne, avec la tension de vapeur theorique du CO, contenu dans un 
autoclave: l’ecart relatif entre la pression experimentale et la valeur theorique 
est de 8 x 10m2% au maximum (pour des temperatures d’equilibres com- 
prises entre 0 et 28°C). 

L’excellente linearite du capteur nous a conduit par la suite a n’utiliser 
qu’un seul point d’etalonnage facile a realiser (NH~(a9) P NH,,,,,,) a 0°C. 

Fig. 5. Montage rtalisk pour Ctalonner le capteur. (V,, V,, V,) Vannes (HOKE 3252.G4S); (C) 
capteur de pression; (r) autoclave de volume 80 cm3 (PROLABO); (S) vase Dewar contenant 
de la glace fondante. 
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(i+- ATM 

Fig. 6. Montage realise pour Cvaluer les pertes de charge dans le circuit de saturation. (V,, V,, 
V,) Vannes d’isolement (HOKE 3252.G4S); (a) capteur (Valydine DP 15 TL); (V,) com- 
mutateur: en position (1) mesure de AP = P, - P,, en position (2) mesure de Prelatif = P, - Pat,,, 
(P, = pression dentree, P, = pression de sortie); (p) piege a glace; (k) regulateur de debit. 

Un contr6le rkgulier du capteur est possible, sans dkmontage de ce dernier. 
(Cette operation pourrait conduire A des contraintes mkcaniques prkjudicia- 
bles B la reproductibilitk des mesures). 

Fig. 7. Schema de la seringue: (a) butte; (b) tige dont la longueur fixe le volume a injecter (3 
tiges montees a 120“); (c) corps metallique; (d) butee; (e) tube laiton muni de deux lumieres; 
(f) corps en verre. 
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Le calcul de la pression d’hydrocarbure nous a impose de faire varier la 
pression de l’azote de saturation. Le debit du gaz entraineur n’etant pas 
rigoureusement constant, il peut en resulter une incertitude sur la pression 
d’azote par suite des pertes de charge dans l’appareil. Cette perte de charge 
AP a CtC mesuree pour differents debits en utilisant le capteur en mode 
differentiel entre l’entree et la sortie de l’appareil. A cet effet, il suffit de 
relier la branche de reference du capteur a la sortie du piege (Fig. 6): la perte 
de charge passe de 4 X 1O-3 a 4 X 1O-2 bar lorsque le debit passe de 2 a 10 
cm3 mm’ (pour une pression d’entree de 3,5 bar). 

Choix du d&bit de gaz entraineur 

Le debit que l’on fixe grace au regulateur doit permettre la saturation 
complete du gaz inerte en hydrocarbure. Nous avons Ctudie l’influence du 
debit sur la pression de vapeur experimentale: celui-ci est sans influence sur 
le resultat tant qu’il est inferieur a 10 cm3 min-‘. Pour un debit plus grand, 
le temps de sejour de l’azote dans le saturateur est trop court et ne permet 
pas la saturation totale. Nous travaillons en general avec un debit de 3 cm3 
mini’ et un temps de balayage de la boucle de 5 min. Nous avons, dans ces 
conditions, une tres bonne reproductibilite de la surface du pit d’hydro- 
carbure: sur une serie de 10 essais consecutifs, pour une surface moyenne 
d’environ 18000 (unites arbitraires) Y&art-type est seulement de 25 unites. 

PRINCIPE DU CALCUL DE LA TENSION DE VAPEUR DE L’HYDROCARBURE 

(PO) 

Ayant controle la parfaite linearite de la reponse du detecteur a ionisation 
de flamme, le nombre de moles d’hydrocarbure (n i(exp)) contenues dans la 
boucle d’injection est don& par la relation 

oh n i = nombre de moles d’hydrocarbure pour l’etalonnage, A,, = surface du 
pit de l’etalonnage, A_ = surface du pit de l’tchantillon mesure. La pres- 
sion “partielle” en hydrocarbure (Pi) Ctant tres faible, on peut appliquer la 
loi des gaz parfaits au volume gazeux dans la boucle d’injection 

%(exppv 
Pi= v 

v 

(2) 

ou TV = temperature de la boucle, V, = volume de la boucle. 
La temperature du saturateur &ant constante, pour differentes valeurs de 

la pression d’azote ( PN2), nous mesurons la “pression partielle” en hydro- 
carbure Pi du melange gazeux issu du saturateur. L’extrapolation de la 
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fonction In Pi =L f( Ph’z) B P,z = 0 conduit a la tension de vapeur PO de 
t’hydrocarbure. 

ETUDE THEORIQUE 

Influence de la non idkalit6 de la phase vapeur et de la correction de Poynting. 

La condition thermodynamique de l’cquilibre du composaut i (hydro- 
carbure) entre fa phase liquide (I) et la phase vapeur (v) s’exprime par 
i’cgalite des fugacitks 

fi’ =fiy (31 

Le developpement thermodynamique a d&j8 CtC Ctudie par Kohayashi et 
Carruth [20]. Les relations deviennent simples sous reserve des deux 
hypotheses suivantes: 

(1) xi 2: 1: l’azote est insoluble dans l’hydrocarbure. En effet une etude de 
la solubilitt de l’azote dans l’hexadecane [22] montre que xN, A 463 K et sous 
20 atm n’est que de 0,033. II est raisonnable de penser que la solubilite de 
f’azote a plus basse pression est tout a fait ncgligeable. 

(2) yi = 0: car I’hydrocarbure est t&s peu volatil. 
En utilisant I’equation d&at du viriel et les regles de melange habituelles, 

compte tenu des deux hypotheses preccdentes, Kobayashi a montre que la 
condition (3) conduit a 

RTln “’ -= Vi’(P_po)+Biipo_t(B,,-2B,i)P+ (‘Iii - BiY)(pO)2 

PO 2RT 
t4j 

Comme P B PO on obtient la relation 

pYi 

Lnpo- 
V; + B,, - 2B,, 

RT P 
1 

(51 

En remarquant que le terme PJ+ est encore la “pression partielie” en 
hydrocarbure Pi (obtenue experimentalement selon la relation 2). nous 
pouvons Ccrire la relation prkcedente sous la forme 

I 

lnP,=lu PO+ 
Vi + B,, - 2B,i 

RT ’ (6) 

La relation (6) exprime l’augmentation de la pression de vapeur bee a la 
pression totale superieure a la pression saturante (correction de Poynting) et 
a la non idealit& de la phase gazeuse (presence des coefficients du viriel B,, et 
EztiI* 



CONTROLE DU FONCTIONNEMENT DU DISPOSITIF 

Les quelques don&es deja publikes, relatives aux faibles tensions de 
vapeur d’hydrocarbures “lourds” ne sont pas tres sures. Nous avons prefer6 
tester notre appareil en comparant les resultats experimentaux obtenus par 
saturation a ceux obtenus avec l’isoteniscope. Pour des tensions de vapeur 
superieures a 10 mm Hg on peut comparer les resultats a ceux publies dans 
les tables API [23]. Les contraintes technologiques likes a l’utilisation de 
notre isoteniscope nous ont conduit a Ctudier une gamme limitee de tempera- 
tures (to) et de pression (PO): 30°C < t < 115°C; 0,2 mm Hg < P” G 30 mm 

Hg. 
L’hydrocarbure convenant le mieux pour cette etude est le dodecane. Le 

Tableau 1 donne les resultats experimentaux: on peut constater une excel- 
lente coherence entre les mesures a l’isoteniscope et celles obtenues par 
saturation. De mCme leur comparaison avec les valeurs publiees par API [23] 
pour P” 2 10 mm Hg montre la tres bonne concordance des resultats. On 
peut remarquer que l’extrapolation des valeurs de API vers les faibles 
tensions de vapeur au moyen de l’equation d’Antoine conduit a des resultats 
trop faibles. 11 en est de mCme pour l’extrapolation vers les “fortes” 
pressions de nos mesures avec l’isoteniscope. 

TABLEAU 1 

Pression de vapeur du dodecane (C,,Hz6) origine: Fluka (puriss), purete 995% contralee par 
CPG 

t (“C) f’,“x, (mm Hg) f’& (mm Hg) f’& (mm Hg) 

2895 0,185 0,183 0,166 

40,29 0,452 0,448 0,415 

50,oo 0,891 0,898 0,845 
69,23 3,07 3,02 2,94 
78,83 5,19 5,18 5,12 

99,87 15,lO 14,79 15,lO 
116,51 31,94 30,48 31,87 

P& = tension de vapeur experimentale de l’hydrocarbure 
P$, = valeurs calculees selon les resultats obtenus avec l’isottniscope 

logP$, (mm Hg) = 6,713681- l(0;Tg82177 (25°C < t < 80°C) 

P& = valeurs calculee selon API [23] 

log P& (mm Hg) = 6,99795 - &;yIf; 835 (90°C < t < 180°C) 

Remarque: la mesure a la temperature de 28,95”C a ete rtalisee en placant le saturateur dans 
un bain d’eau. 
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TABLEAU 2 

Tension de vapeur du C,,H 26 en fonction de la pression d’azote aux temperatures suivantes: 

69,23”C; 78,83’C; 99,87”C; 116,51”C. Nous donnons pour chaque temperature, les coeffi- 
cients de Iequation: In Pi = aPNz + b [YJ], ainsi que le coefficient de correlation 

7-(Y) = 69,23”C 78,83 99,87 116.51 
p = 0,9994 0,998 0.9998 0,9997 
a (atm-‘) = 0.0267 0,0243 0,0185 0.0143 
b = 1,122 1,647 2,715 3.46 
P:,2n26 (mm Hg) = 3307 519 1510 31,94 

P 
(ar&) 

pc,, P 
(a%) 

P ci2 PN2 pf,Z Pi%> PC,2 
(mm I-k) (mm Hg) (atm) (mm Hg) (atm) (mm IQ) 

1,15 3,15 1,18 5,32 I,21 1546 1,19 32.54 
2,07 3,25 1,98 544 2,22 15.72 2,02 33,04 
3,06 3,33 3,Ol 5,60 4,67 16,50 3.09 36.62 
4,ll 3,45 4.17 578 5.99 16.87 4.01 34.17 
6,96 3,70 5,14 590 7,78 17.45 5.10 34.70 
8,32 3,82 6,24 6,06 6,97 35,89 

7,54 6,20 8.50 3656 
8.95 6,45 

INFLUENCE DE LA PRESSION DE GAZ INERTE 

Le chromatographe a catharombre utilise dans un premier temps pour 
effectuer la presente etude &ant peu sensible, l’influence de la pression de 
gaz entraineur n’a pu Ctre mise en evidence que pour des tensions de vapeur 
au moins Cgales a 3 mm Hg. Par la suite I’utilisation d’un chromatographe a 
ionisation de flamme nous a permis de constater le m&me phenomene pour 
des pressions bien plus faibles (publication a paraitre). 

Le Tableau 2 donne les resultats relatifs au dodecane. On peut constater 
que la non prise en compte du phCnom&ne conduirait a surestimer la tension 
de vapeur P” (puisque la pression d’azote entraineur doit etre au moins 
legerement superieure a la pression atmospherique). 

On peut signaler enfin que dans la gamme de temperatures 70-115°C la 
pente a (Tableau 2) diminue lorsque la temperature augmente. 

CONCLUSION 

L’appareil B saturation que nous avons concu est original par la presence 
dune boucle d’echantillonnage. De plus, la mise au point d’une seringue 
d’injection nous a permis un etalonnage externe tres prccis de la reponse du 
chromatographe. Ces deux ameliorations autorisent une analyse precise de la 
concentration en hydrocarbure dans le gaz entraineur. 

Nous avons montre que le dispositif a saturation est bien adapt6 a la 
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mesure des faibles pressions de vapeur. La comparaison de nos rksultats 
expkrimentaux B ceux de la littkature ou & ceux obtenus & partir d’une autre 
mkthode montre que l’appareil prkkdemment dkcrit permet des mesures 
fiables et prkises. 11 nous a kt6 enfin possible de montrer exptkimentalement 

l’influence de la pression de gaz entraineur sur la tension de vapeur de 
l’hydrocarbure lourd. 

Des mesures rkaliskes ultkrieurement (publication B paraitre) nous permet- 
tent d’affirmer que le dispositif est utilisable au moins dans la gamme des 
pressions IO-* B 30 mm Hg. Nous estimons que l’incertitude sur ces 
pressions est “ meilleure” que 1% . 
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NOMENCLATURE 

On note: composant 1 = azote; composant i-hydrocarbure 

A 4, exp, aire du pit d’injection de gaz saturk 2 la vanne et aire du pit 
d’ktalonnage (unit6 arbitraire) 

Bii deuxikme coefficient du viriel du composk pur 

Bli deuxi&me coefficient croisC du viriel 

ci,i,i troisikme coefficient du viriel du composC pur 

fi”, fi fugacitk du composant i en phase vapeur ou en phase liquide 

*i nombre de mole du composant i 
P 

N2 
pression d’azote 

P pression totale (P f PN,) 

pi pression partielle du composant i( Pi = Pi OYi > 
PO ou P” pression de vapeur saturante du composant i B l’ktat pur. (Si 

aucune confusion n’est possible l’indice i est supprime) 
R constante des gaz parfaits 
T tempkrature (K) 
t tempkrature (“C) 
~I, Vi’ volume molaire du composant i en phase liquide ou en phase 

vapeur 

v, volume de la boucle d’injection 

xi fraction molaire de i en phase liquide 

Yi fraction molaire de i en phase vapeur 
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