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Abstract:

An apparatus of the Ben-Naim-Haer type has been desipgned and
realised for measurements of the solubility of gaeses in liquids
under atmospheric pressure and at temperatures ranging from 283K
to 323K.

The performance of the apparatus was tested by measuring the
solubilities of nitrogen in cyclohexane at 288K, in benzene at
290K, in toluene at 291K and in water at 294K. The measurements
for all the systems were repeated several times to evaluate the
reproducibility and to obtain reliable solubility wvalues for
comparison with literature data.

Resume :

L’appareil du type Ben-Naim-Beer & ete désigné et realise pour la
mesure de solubilite de gaz dans les liquides sous pression
atmospherique et dans une gamme de température allant de 283K &
323K.

La performancz de cet appareil est testee en mesurent les solu-
bilites de l’azote dans le cyclohexane a 288K, dans le benzéne a
290K, dans le toluéne a 291K et dans 1‘eau & 294K. Les mesures
ont ete faites plusieurs fois pour evaluer la reproductibilité
des résultats et pour obtenir des valeurs fiables de soclubilite
pour comparer avec les données de littérature
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Les proprietes extensives sont representees par une lettre
ma juscule.

Leurs valeurs rameneées a l‘unite de quantite de motiere (lo mole)
est reprasentee par une minuscule.

Exemple : V Volume de n moles
v volume molaire

a ( activite
( constante d’equation

A constante d‘equation
b constante d‘equation

8 ( second coefficient du VIRIEL
( constante d‘équation

c concentration

C ( nombre de*coordination
( constante d’éguation

Cw masse de solubilite
D constante d’‘équation
E energie d’interaction moleculaire

f ( fugacite
( fonction

G enthalpie libre

H ( enthalpie
( constante de Henry

K constante d’équation
L coefficient d’Ostwald
M masse moléculaire

n ( nombre de moles

( nombre de molécules

N rapport molaire
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quantité de chaleur

constante des gaz parfaits
coefficient de KUENEN

entropie

température

température absolue

énergie interne

masse

travail

pourcentage massique de solubilité
fraction molaire en phase liquide
fraction molaire en phase vapeur
facteur de compressibilité
coefficient de BUNSEN
coefficient d’absorptian
coefficient d’activiteé

paramétre de solubilité
variation de quantité

moment dipolaire

potentiel chimique

parametre d’association
coefficient de fugacité

fraction volumique

facteur acentrique
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INDICES

propriété critique

valeur finale

désignent le constituant
désigne la valeur moyenne
propriété réduite

solvant

soluté

EXPOSANTS

propriété d’excas

désigne le gaz

état idéal

eétat liquide g
@etat de liquide saturé

propriété de mélange

rapporte & Pa = 760 mm Hg

état de référence

etat vapeur

4 saturation
constituant pur
état de gaz parfait

état de pression nulle
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Ln logarithme néperien
log logerithme décimal

exp exponentielle

[PNITES'

Les applications numériques
thermodynamiciens (mole, degré
cube, millimétres de mercure,

font usage d’unites familieres aux

centigrades, Kelvin, centimétres
calorie) .
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INTRODUCTION GENERALE

Dans le domaine des industries chimiques, pétrochimiques, agro-
alimentaires et pharmaceutiques on a souvent affaire a des opéra-
tions d’absorption et & des réactions gaz-liquide.

Lorsqu’on dimensionne un absorbeur ou un réacteur gaz-liquide, il
est primordial de connaitre la solubilité des gaz en présence
dans la phase liquide.

Déterminer cette grandeur est souvent un probléme réel tant est
grande la variété des solvants et solutés utilisés.

L’état actuel des connaissances en physico-chimie ne permet pas

un calcul purement théorique de cette grandeur; cependant de
nombreux pas ont été faits dans cette direction.

Nous nous proposons de présenter ici les corrélations empiriques
ou semi-empiriques les plus wusuelles pouvant servir a estimer
cette valeur, les données de solubilité relatives & quelques
systémes telles qu‘elles sont proposées par quelques chercheurs
et enfin un appereil de mesure de solubilité.

L’appareil choisi est du type Ben-Naim-Baer. 11 permet de mesurer
la solubilité des gaz dans les solvants organiques avec preécision
sous pression atmosphériqle et dans vune gamme de fewmperature
allant de 283K a 323K.

La performance de cet appareil, une fois realise, sere testée par
la mesure de solubilité de quelques systémes gaz-liguide.
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1.1.BASES THEAMODYNAMIQUES

1.1.1.Introduction [ 37]

Un systéeme matériel & l’équilibre, Peut se trouver seépare entre

Plusieurs phases homogénes, dans le cas d’un COorps pur, ces
Phases sont évidemment de compositions identiques, mais se
distinguent Par les valeurs des pProprietés spécifiques au sein de
chacune d‘’entre elles (densité, volume molaire, etc...), par

contre la frontiére qui les sépare ne s‘oppose pas aux variations
complémentaires de volume, au transfert de chaleur et au trans-
fert de matiére.

Les conditions d’équilibre qui en résultent doivent donc étre
respectées; la Pression et 1la température seront donc les mémes
de part et d’autre de ces frontiéres.

1.1.2.R8le de 1la thermodynamique pour l’étude des équilibres des
phases [ 31, 37]

La thermodynamiqua ne s’applique qu‘aux phases en état d’équi-
libre, 1la description de telles phases précisera leurs propriétés
et leurs relations avec 1’extérieur et les autres phases voisgi-

La thermodynamique fondamentale ne fournit pas a l7ingénieur des
données qui 1lui sont nécessaires, elle lui fournit seulement le
Support mathématique qui permet l’exploitation maximale de toutes
les données qu‘il Peut recueillir.

La tharmodynamiqua forme une base Pour les corrélatinng les
extrapolations, les @valuations et l1’interprétation des res
expérimentaux.

Le criteére thermodynamique pPour obtenir un équilibre ent. - nvhaseg
@st exprimé en termes de Propriétés partic. ~<les, siic suurnit
également les équations qui relient Ceés propriétés a la tempéra-
ture, la pression, et & 1la composition de phases, ces derniéres
Peuvent @tre liquides ou vapeurs, ainsi on parle d’équilibre
liquide-vapeur et liquide-liquide.

1.1.3.Coefficient de fugacité [21, 27]

Le coefficient de fugacite Y= est défini comme étant le quotient
de fugacité en phase vapeur par sa pression partielle, c‘est-a-
dire par la valeur Que prendrait cette fugacité dans un meélange
de gaz parfaits a 1a méme température T, pression P et composi-
tion y,.
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1.1.4.Coefficient d’activite [21, 27, 37]

Le coefficient d’activité ¥ . est la rapport de l’‘activité & 1la
fraction molaire. Il permet une simple mesure des déviations par
rapport & l’idéalité.

1.1.5.Convention symétrique et assymétrique [31, 12, 21]

La normalisation du coefficient d‘activité signifie la spécifica-

tion de 1’état standard pour lequel le coefficient d’activité est
egal a 1,

Pour les constituants condensables on normalise les coefficients
d'actiyité comme suit:

lim (g_ = 1
Xg =—=2>1 (1)

Chaque constituant dont 1la composition dans la solution approche
celle du liquide pur, a une fugecité égale au produit de la
fraction molaire par la fugacité a 1’état standard.

Les constituants dont la normalisation se fait selon 1‘équation
(1), suivent la conventiop symétrique.

Pour les constituants non condensables la normalisation utilisée
est la suivante:

lim Y, = 1
Xag ==>0 {27

La fugacité du constituant , est égale au produit de la fraction
molaire par la fugacité & l’état standard du constituant 1+ dans

la limite ou la fraction molaire du constituant 1+ est tres
petite.

Tout constituant dont la normalisation du coefficient d’activite
se fait selon l‘équation (2) est dit suivre 1la convention as-
symétrique.

1.1.6.Etat de référence [12, 30, 31, 37]

Pour étudier le comportement d’un constituant d‘un melange, on
doit choisir wun état de référence. Ce choix est arbitraire et
varie avec 1la nature du constituant du mélange, mais la tempé
rature de l1’état de référence est identique a celle du mélange.
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En phase vapeur, l‘état de réference peut étre: corps pur, étsat
gazeux, pression et température du mélange.

En phase liquide: solvant, corps pur, état liquide, pression et
température du mélange, soluté & dilution infinie dans un sol-
vant.

1.1.7.6Grandeur d’excés [3,12,37]

On appelle grandeur d‘excas la difference entre la valeur effec-
tive d’une fonction et la valeur qu’elle prendrait si la solution
est idéale & température, pression et composition identique.

1.1.8.Grandeur molaire partielle [3, 12, 37]

Pour décrire un mélange homogéne on choisit comme variasble in-
dépendante la pression, la température et la quantité de chacun
des constituants représentée par le nombre de moles ng.

Ainsi pour toute grandeur extensive:

V =V(P, T, ny, na, s@ 5y Nl

H EH(P, T, Na, T.Iz, - e ay n;_]
la grandeur molaire Partielle est considérée étre la contribution
du constituant 4 au volume, & 1l’enthalpie, etc..., du melange,

donc une grandeur molaire partielle mesure la réponse du mélange
& l’addition d’un de ces constituants.

1.2.PHASE VAPEUR

1.2.1.Coefficient de fugacité [3, 30, 34, 37]

Le calcul de la fugacité f,v en Phese vapeur nécessite la con-
naissance du coefficient de fugacité %+, donné par:

FaV(T, P, yi)
$u(T, P, yi) = (3)
p.yg_
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L’energie libre de Gibbs est par définition egale a:
G =H-T.8 (4)

H - Enthalpie
T - Température

8§ - Entropie du systéeme

Par definition de l’enthalpie

H=U=4+P.V (5)

U - Enargie interne du systéme.

En paﬂngnt & la différentielle:
dG = dU + P.dV + V.dP - TdS - SdT
Le premier principa.da la.thermodynamiqua nous permet d‘écrire:
dU = dQ + dW (6)
Q@ et W étant les quantités de chaleur et d’énergie mises en jeu.
Sachant que:
dWw = -PdV
et que pour une transformation reversiblae:
aQ = 5.dT

alors:

dé6 = 5.dT7 - P.dV + P.dV + VdP - TdS - SdT
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dG = VdP - Tds (7)

Dans le cas d’un mélange de constituants de meéme nature, le degré
de désordre reste toujours le méme, ce qui signifie que 1‘en-
tropie du systéme ne varie pas, c’est-a-dire que dS5=0, soit:

dG = V.dP.

Pour calculer le coefficient de fugacité d‘un constituant 1+ Nous

introduisons le potentiel chimique ps qui est par définition eégal
a:

Ha = p‘_- + AT Ln 'F’_ [B)
OU P4~ est le potentiel chimique du corps , pur a la température
et & la pression du mélange.
Il vient des deux derniéres équations, & température constante:

RT dL.—.'F;_ = Vj dP

OU vs est le volume molaire de 1 dans le mélange.

Apres intégration nous aurons:

P
fa Va
s —_— = J O = (9)
lim f, RT
p-->0 0

Comme il manque la valeur de la constante d’integration, nous ne
pouvons pas calculer la fugacité f,.

Cette indétermination est levée si on admet qu’a pression nulle
le mélange de gaz réels tend vers l’état de gaz parfaits.

On peut donc écrire & T constante:

1 RT
Ln‘fi-——Ju;—————JdP (10)
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avec:

e ===> 1 81 P ---> 0

1.2.2 . Equation d’état de VIRIEL [3, 30, 33, 36, 37]

Parmi les équations empiriques d’état proposées, 1’équation de
VIRIEL (MASSON et SPURLING 1969) est la meilleure, on utilise

cette équation pour des systémes qui ne contiennent pas d‘acide
carboxylique.

B(T) C(T) D(T)
2 =1 + + v + ... (11)
v V2 va
Z =1+ B'(T).P + C’(T).P2 + ..., (12)
B C - B2
avec B = — C’ = — (13)
RT (RT) 2 :

B et C sont appelés deuxiéme et troisiéme coefficient de VIRIEL
respectivement, le  ,développement en volume et en pression peut
étre tronqué apreés le second terme et on a:

B(T)
Z =14+ — (14)
v
B(T) P
Z=1+B(T).P = 1+ — (15)
AT

I

Cette forme simplifiée est beaucoup plus restreinte, cette rela-
tion reste satisfaisante dans 1le cas o0 la densité reste infé-
rieure & la moitié de la densité critique idéale.

1.2.3.5econd coefficient de VIRIEL [3, 30, 37]

BERTHELOT [8] proposa le premier une équation d’état dans la-
quelle le coefficient de VIRIEL s‘exprimait par une relation
simple en fonction des coordonnées critiques et de la température
réduite.
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BPo =] 6

= (1 = ——— ) (16)
RT. 128 Te®

mais les résultats qui découlent de l’emploi de cette relation
s‘écartent des résultats expérimentaux, on préfére cependant une
relation proposée par PITZER [28].

L’expression quli suit n‘’est valable que pour les substances
apolaires pour lesquelles elle est d’une précision remarquable.

(0) (D!
BPg BPo BPg

= + W. e Y (17)
RTc RTc RTc

ou:
- 1(0)
BPg .
=0,1445 - 0,33.T-"" - 0,1385.T,."2-~ 0,0121.T.—=
AT
L J * : (18)
- ~(1)
BP.
= 0,073+0,46.Tr—’-D,SO.TE*E—U,DQ?.T,‘E—D,D?S.T,—ﬂ
RTe

Cette corrélation utilise le principe des états correspondants en
tenant compte des effets de taille des molécules par l‘inter-
médiaire des facteurs acentriques.

L’influence importante des forces de cohésion polaire et d’une
auto-association éventuelle n‘est pas représentée, pour cela
cette corrélation ne s’applique qu’aux fluides normaux c’est-a-
dire apolaires et non associés.

O”"CONNEL et PRAUSNITZ [26] ont proposé une extension de la rela-
tion liant le coefficient de VIRIEL & la température réduite et a
trois paramatres spécifiques du composé considéré:

-la facteur acentrique du composé homomorphe Wn, c‘est-a-dire du

composé apolaire de méme volume et de méme forme que la substance
considérée.
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-le moment dipolaire réduit:

Po
B8, = 10® ., B,®=

(19)

Ta®

-un paramétre d’association n dont la determination est empiri-
que; les valeurs de ce paramétre sont fournies dans les publica-
tions originales.

Le relation qui lie le second coefficient de VIRIEL pré-cité est
de la forme:

BPo

- F- (Tr) + uH 'F‘ (Tr) + 'Fg (Br-’ Tr) + r\"Fn (Tr) (20)
RTo

dans laquelle 1les fonctions f°(T.) et f'(T.) sont identiques a

(0) (1)

d“une part, et d‘autre part:

felTe)= -5,23722 + 5,665 B80S L, B - 2,133 816 (L, B.)=

1
+0,252 5373 (L. 8,)2 +

[5,75 977 - 6,181 427 L, 6.
Tr

(21)
+2,28 327 (L. B8,.)% - 0,2 649 074 (L, B8,.)> ]

et si1 B<4
ﬁ(Br, T~) =0

(22)
fa (Ts) = - exp [ 6, 6(0,72 - T.) 1
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L’intégration de 1l‘équation precédente donne:

fab vyl
Ln = (P - pP®) (24)
P RT

ou f4® est la fugacité du constituant 4 & l’équilibre et a la
pression P®,

En rapportant la fugacité des liquides & une pression de réféa-
rence de zéra, on aura:

'F‘,L V’_'_
Ln - F
Fab" RT
d‘ou
A Vit'.P
Fab = fb-" exp — (25)

RT

fi-" étant 1la fugacité du constituant 1+ dans le mélange liquide
ramenée & la pression nulle.

V;L‘.P
Le terme exp ——— est appelé facteur de corrélation "POYNTING".
RT

Le volume molaire partiel est calculé en utilisant wune equation
du mélange liquide idéal:

V=L ny veb= (T) (26)

i

ou  val=(T) est le volume molaire du constituant . liquide &
gsaturation.

Le choix de cette équation est do au fait que le volume d’excés
du mélange eat généralement faible et que les volumes liquides
sont peu sensibles & la pression du moins aux pressions modérées.
En utilisant 1‘équation précédente et en admettant que le liquide
est incompressible, on aura:

V*L'.-F'

Fab , = F4" @xp @ — (27)
AT
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L’état de référence choisi dans ce travail est le liquide pur a
la température T et sous la pression nulle, cela veut dire que:

1im ¥4 = 1
g =—m=—=> 1

On dit alors que 1les coefficients d’activité sont définis en
convention symétrique, convention la plus fréquemment utilisée,
quand on travaille dans un domaine de température inférieur & la
température critique des constituants.

Ainsi il s’avere important d’évaluer la fugaciteé du constituant .

pur liquide & la température T du mélange, ramenée a pression
nulle fgoL=,

D’aprés Lewis, on peut écrire & 1’équilibre thermodynamique
liquide-vapeur:

Fav® = F, " équation (23)

En phase vapeur:

FaVvV® = 1B(T, Py™).Ps® (T)

En tenant compte de l’égquation (23)

Fot® = fa®(T, Pa*).Ps® (T) _ (28)

L’équation (27) modifiée donne:

V’.I_H Fliﬂ
,F’_I__* = .f.".OL.* exp (29)
RT

en tirant f,9-* de l’équation (29):

UiLB.Pia
fLOL" = f,L* axp - _ (30)
AT

En substituant 1‘équation (28) dans l’égquation (30), on aboutit
a:

U’.I_B-Piﬂ.]

Faou~ = ¥,8(T, P*).P.® (T) exp |- —— (31)
AT
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La connailssance de la fugacité de . pur liquide & la température
T, ramenée & pression nulle, exige la détermination du coeffi-
cient de fugacité ¥ , de , a saturation.

Celui-ci peut-é&tre évalué en utilisant l’équation (10):

P

RT
0

A AT
Cr: Qo ™ — | Kvg = — 3 ap

En utilisent 1‘’équation d’état du Viriel:
P Vg = Z’, RT
et en la combinant avec l’équation (10) on aura:

P

Z;RT - AT
Ln\q‘_- _ dP

RTP
0

Ce qui donne aprés simplification:

’ Z‘_ - 1
L 4 = J SRS | ( 32)
P

0

écrivons l’équation d’étet de Viriel, developpement en pression,
tronqué au second terme:

RT

Bubstituons Z, dans 1l’équation (32):

P
i Bis P
1 4 — -1
RT
Ln \gt = dP
P
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aprés intégration & température constante:
Big P

e = exp — (33)
RT

A la saturation, le coefficient de fugacité de , devient:

Baa Py®

\ﬂ‘- = axp

RT

1.3.2.Activité : [30, 37]

Quand les solutions ne sont pas ideales, nous introduisons deux
nouvelles variables thermodynamiques, l’activité a, et le coeffi-
cient d’activité 7 ,.

L’activité d’un constituant . est définie comme étant le rapport:
fa (dans le mélange 3 T et P)

a; = (34)
fa (dans 1’état de référence)

en phase liquide nous écrirons:
fab
ast =
-F‘.!'L.
et en phase vapeur:
faVv
a,v =
'F"'V
L’équilibre thermodynamique sera traduit par l’egalité:
f:..- = <F1V
La fugacité de référence de la phase liquide est différente de la

fugacité de référence de la phase vapeur:

f".rl_ # F‘.rv
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du fait que l1’état de référence differe par l‘etat physique du
constituant ..

1.3.3.Coefficient d’activité : [30, 33, 37]

Dans les relations qui expriment les conditions d’équilibre, on
substitue la fugacité au potentiel chimique.

Il convient donc ici de comparer 1la fugacité en mélange et la
valeur que prendrait cette grandeur si le mélange était idéal. On
8, selon la relation de définition (34):

fa

For
,

Pour un mélange idéal, la fugecité du constituant , s’écrira:

'F;_"d = f“l" Xa

En remplagant f,* dans 1l’équation de définitiaon (34):

fa
81 T —— X3
Fote

Par deéfinition, le rapport de l‘activité & la fraction molaire
est appelé coefficient d’activité, et noté y.:

- "} fa

Y = - (35)

Xq 'F;:"d

Compte tenu du choix que nous avons fait pour 1l’état de référence
au paragraphe (1.3.1.), et en adoptant les mémes notations:

fa = Y4 xa fa®

Ce qui donne pour la phase liquide:

Fab = Y; X1 Fab-"

et

Falb* = '{1 xa FaoO-"
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En substituant dans cette derniére relation, fi9-", par 1l’équa-
tion (31)

vite, p,s

Fab* = Yo x, \QS_B Ps® exp -

RT

et en remplagant f,-* dans l1’équation (27), on tire fit

Va8 (P=-pP,5)

fit = b/i. X4 ‘S’;’ Ps® exp

RT
et en tenant compte de la relation (33), donnant‘? 1%, on arrive
a:
’ Big Py® + y,t® (P-P; )
fat=T, x4 Ps® exp (36)
RT

Le coefficient d’activité peut étre calculé enfin par

Fob

¥ =
Bas P4® + v b8 (p-p,s)
Xxa Ps® exp (37)
RT

On peut aussi rattacher le coefficient d’activité au potentiel
chimique:

fa
lJa'P:.'+RTLn————=p,.'+HTL..,ai
fai°

sachant que l’enthalpie libre de Gibbs est eégale a:

G-In‘p,_
4

ouU ny est le nombre de moles du constituant 1 et py son potentiel
chimique.
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L’enthalpie libre mise sous la forme différentielle et appliquee
& un systéme de composition variable, s’écrit:

dG = VdP - SdT + ¢ Hai dny

4

'de plus:

dG‘Zn‘dp‘+[p;dn1

i a

"

en égalisant ces deux équations:

L ng dpy = VAP - SdT
i
/

4 température et pression constantes:

Enldpt-ﬂ

I ng RT dLy a4 = 0

£

En remplagant ay; par ¥ . x4 et en divisant par n:

Na Na
RT d Lo ¥ o + L
4 n 4 n

™M

AT dL, x1 = 0O

Xa
L xa AT dbLn Yo + I x. AT d

1 4 X

I
(=]

On aboutit enfin & l’équation de GIBBS DUHEM:

[X‘_dLnb’i.:D

4
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Pour obtenir des coefficients d’activité dont les variations avec
la composition respectent l’équation de GIBBS DUHEM, 1le meilleur

moyen de les calculer est de les définir Par dérivation partielle
de l’enthalpie libre d’excés:

6 G=

Pat“[ J
6 n, T, P

’ » Namwa

H1® est 1le potentiel chimique d‘excés du constituant , dans le
mélange. Il ast Par definition égale a:

plz = He - Pi"d -

avec
P1 = pas™ + AT L, T s xa
et
Pa*® = y," + AT L. Xa
soit
I»JxE = HT Ln 3,1
d’ou
6 n g=
RT Ln Xg, - [ ]
6 ny Ty P Tgwa (38)
@n cholsissant une expression de g=(T, X1) valable dans tout un

domaine de température on déduira les enthalpies molaires ou
chaleur intégrale de mélange par l"équation:

™ 6(g= / RT) (39)

A 6(1/T1)
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C’est & ce niveau qu’intervient le modele de la phese liquide, en
effet un modéle représentant 1la phase liquide est une relation
qui exprime l’énergie libre d’exces en fonction de toutes les
variables entrant en ligne de compte dans cette pPhase.

d’ou on a
% = g% (%1, Xxa, ....... 2, T, P, A

les termes A et B sont soit des opropriétés des corps purs en
présence (volume molaire, énergie cohésive), dans 1le cas de
modéles prédictifs du type FLORY - HUGGINS et SCATCHARD HILDEB
RAND, soit des paramétres ajustables en fonction des données
expérimentales, dans le cas de modeéles empiriques et semi-empiri-
ques du type WILSON, NRTL, UNIQUAC et UNIFAC...

1.3.4.Modéles pour la phase liquide : (3, 17, 18, 19, 30, 37]

Il existe des théories dites prédictives dans ce sens qu‘elles
déterminent la 1loi de variation des coefficients d’activité avec
la composition d‘une part, et que, d’autre part les paramétres
qui entrent dans les expressions ainsi établies peuvent étre
calculés & partir des preriétés des corps purs.

On mentionne dans ce ces la théorie de SCATCHAHD—HILDEBRAND,
dont le domaine d’application et 1la précision sont limités de
sorte que lorsque 1‘on dispose de données experimentales suf-
fisantes en nombre et en qualité, on préfeére exprimer les gran-
deurs d’excés (enthalpie libre d’excés et coefficient dfactivité)
4 l’aide d’expressions dont la forme est parfois suggeérée par un
modele moléculaire de la Phase liquide, et dont les peramétres
sont ajustables de sorte qu’ils soient confirmés avec les dannées
expérimentales, et que ces modeéles sont des solutions de 1’équa-
tion différentielles de GIBBS-DUHEM (condition nécessaire dictée
par la thermodynamique) .

Les équations qui ont é&té proposées sont nombreuses et différen-
tes par leur forme et le nombre de paramétres a ajuster.

On s’intéressera ici uniquement au modéle prédictif simple.

Dans ce cas chaque molécule du constituant 4, se trouve au centre
d’une cellule, entourée de molécules de constituant 1 ou de
constituant 2, dans des Proportions égales aux proportions
volumiques, soit:

Cr @, molécules de 1 et Cy Be molécules de 2

c. @tant le nombre de premiers sites voisins
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n|V1 nEVE
avec @, = y Bz = v B, + B = 1
n1V1 + ngug n-.V-. + F\EVE
Nis et ne étant les nombres de molecules, V, et Ve les volumes

moléculaires.

En admettant que les nombres de
énergies d’intéraction E,,
mélange, on calculera
l’énergie interne du
fagon suivante:

coordination c, et ce et que les
et Eze ne soient pas modifiées lors du
l’énergie de cohésion (différence entre
systéme et celle du gaz parfait) de la

U1 - U1” = Ny Cy E11

Ue - Ua?” = % na ce Eeca

u-u# = % [n101{a1E11 + BeEq.z) tneCe(B,E,2 + Bebea)]

U désigne

L’énergie

l’énergie interne et # le gaz parfait.

interne du mélange est égale a:

um = U—(U1‘."Ug) = [U”"U”J-‘ [(U‘I_U1”) +(UE_U2”}]

CT CE C'l Ce
UM = 10,0 V( + ) Eve - Cyiv - Ezal
V1 Vg V‘l VE
um = A . v @, Qe
ou V désigne le volume du mélange.
En supposant:
C, Ce C, Ca by
h ( + ) Eiae = -( Eqa Eee)
V‘| Vg V] Ua
on trouve:
4
1 Cs 1 Ce
A= (- — —_ Eaad™ - ( = — Eza)™
2 Vi, 2 Va
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1 C, 1 Ca
Les termes —— . — | E,, et — .
2 vV, 2 Ve
de cohésion rapportées & 1’unité de volume des COrps purs:

Eee sont les energies

1 C, Uqs—u. "

- —— . — . Ea, L e = 6q4=
2 V1 V'l-
1 C- UI_'UZ”

- — . — . Ega = — = §g®
2 Vg Ve "

ou 6, et 62 sont les paramétres de solubilité des constituants 1
et 2.

L’énergie interne du mélange s’écrit finalement:

um = (61 ) ﬁg)g Vv 01 ag
Ou pour une mole:
uMt = (6, - 62)=°v B, Q=

si on admet que le mélange se fait sans changement de volume et
que l’entropie d‘exceés est nulle, on aboutit alors & l’enthalpie
libre d’excés:

g = (6, - 62)® v B, 0=

ei l’on raisonne sur un mélange complexe on aboutit & la rela-
tion:

g= = v L I (6, - 64)% 0, 0,

Ce modéle permet de calculer les coefficients d’ectivite.

Pour un mélange binaire:

RT L, ‘6’1 = (61 - 62)® v," D=
RT Ln F- = (6, - 6z)® ve™ 0,% (40)
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Pour un mélange & n constituants:
RT La Y1 = (64 = 60)% vy- (41)

va" désignant le volume molaire du constituant 1 pur et 6. le
paramétre de solubilité moyen calculé par l’expression:

1.4.SOLUBILITE DES GAZ DANS LES LIQUIDES

1.4.1.Méthodes d’expression de la solubilité des goz :[5,10,11, -

40,41]

La solubilité des gaz est exprimée de différentes maniéres selon
la nature du probléme auquel le chercheur est confronté.

1.4.1.1.La fraction molaire, x©
Pour un systéme binaire, la fraction molaire est donnée par:
nﬁ

n® + nt-

x® = (43)

olU n est le nombre de moles de la substance (6 pour le gaz et L
pour le liquide), W est la masse de 1a substance et M est la
masse moléculaire.

Pour éviter toute ambiguité, la pression partielle du gaz (ou la

pression totale) et la température de mesure doivent é&tre speci-
fiées.
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1.4.1.2.Le pourcentage massique de solubilitée, Wt %

Pour un systéme bineire, il est donné par:

we
Wt% = 100

(44)
We + W

ou W est la masse de la substance.
Comme dans le cas de la fraction molaire, la pression (partielle
ou totale) et la température doivent étre spécifiées.

Le pourcentage massique de solubilitée et la fraction molaire
sont liés par:

Wt% / Mo A
WEX/M® + (100-Wt%)M-

1.4.1.3.La masse de solubilité, C.

La masse de solubilité est le nombre de moles du gaz dissout par
gramme de solvant quand 1la pression partielle du gaz est de une
atmospheére.

La masse de solubilité est liée & la fraction molaire

; a une
pression partielle de une’atmosphére par:
C.. M-
x@ = (46)
1 + Cww M-

ou M- est la masse moléculaire du solvant.

1.4.1.4 . Nombre de moles par unité de volume, n

Souvent pour les systémes A& plusieurs substances, la densité du
mélange liquide n’‘est pas connue et la solubilité est considérée
comme étant le nombre de moles de gaz par unité de volume du
mélange liquide.

Cette solubilité est liée & la fraction molaire par:
n vtk

LR (47)
1 + nvt-

ou v- est le volume molaire du liquide.
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1.4.1.5.Le coefficient de BUNSEN, «

Le coefficient de BUNSEN est défini comme étant le volume du gaz
rapporté & 273,15K et & 1atm qui est absorbé par unité de volume
du solvant (& la température de mesure) sous une pression par-
tielle du gaz de une atmosphére.

§i le comportement du gaz est idéal et si la loi de Henry est
applicable, alors:

ve 273,18
a = i (48)
Ve T

ou V® est le volume du gaz absorbé et V- est le volume du sol-
vant.

La fraction molaire est liée au coefficient de BUNSEN par:

a
x® (Pression partielle=1atm) = y (49)
273,15 y-o
Q +
. T my

ou vT® et v~ gont les volumes molaires du gez et du solvant &
une pression de une atmosphére. Si le gaz est ideéal:

X@ = (50)
273,15 . R

ouU R est la constante des gaz parfaits.

1.4.1.6.Le coefficient de KUENEN, s
Le coefficient de KUENEN est le volume du gaz rapporté a 273, 15K

et & 1 atmosphére dissout & une pression partielle du gaz de une
atmosphere par ‘'un gramme de solvant.

Page -24-



1.4.1.7.Le coefficient d’Ostwald, L

Le coefficient d’Ostwald, L est défini comme é&tant le rapport

entre le volume du gaz dissout et celui du liquide. Les deux
volumes étant prise & la méme température.

ve
L= e (51)
Ve

51 le gaz est 1idéal et i la 1loi de Henry est applicaeble, le
coefficient d’Ostwald est indépendant de la pression partielle du
gaz.

En pratique, il est nécessaire d’indiquer 1la temperature et la
pression totale pour lesquelles le coefficient d’Ostwald a été

mesureé.

La fraction molaire x® est liée au coefficient d’Ustwald par:

RT -1
+ Bee
pe )
X9 = + 1 (52)
L V-L

ou P® est la pression partielle du gez et Bge le second coef-
ficient de VIRIEL.

1.4.1.8.Le coefficient d’absorptiaon, B

Il existe plusieurs définitions du coefficient d’absorption, la
plus utilisée est celle qui considére que ce coefficient est le
volume du gaz, rapporté & 273,15K et & 1 atmosphére, dissout par
unite de volume du liquide quand 1la pression totale est de une
atmosphére.

B est lié au coefficient de BUNSEN par:

B = of(1- Pv) (53)

ou P- est la pression partielle du liquide en atmosphéres.
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1.4.1.9.La constante de Henry

Généralement, la formule 1la plus wutilisée de la loi de Henry
ast:

Pe = 4 . xo (54)

ol H est la constante de Henry et x% est la fraction molaire.
D’autres formules exlstent, & savoir:

Pe = K, C- (55)

C® = Kag C- (56)

ou K, et Kg sont des constantes, C la concentration et L et G se
réféerent au liquide et au gaz respectivement.

1.4.1.10.Le rapport molaire, N

Le rapport moleire est défini par:
nﬂ

nl...

n® et npb- étant le nombre de moles du gaz et du liquide respec-
tivement.

1.4.2.50lubilité idéale des gaz: [32]

La solubilité d’un gaz dans un liquide est déterminée par les
équations d’équilibre des phases.

81 une phase gazeuse et une Phese liquide sont en équilibre,
alors pour tout composant s, la fugecité dans les deux phases
doit étre la méma.

gaz liquide
fi = {1 eéquation (23)

l1’équation (23) ne peut é&tre utilisée sauf si 1’on dispose des
données illustrant la variation de la fugacité avec la tempéra-
ture, la pression et avec la composition.

Pour pouvoir wutiliser 1l’équation (23) on la reecrit en intro-
duisant la loi de Raoult.
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Ainsi on néglige les écarts par rapport &8 1’idéslité, 1’effet di
4 la pression de la phase condensée et aux interactions soluté--
solvant, l’équeation d’équilibre simplifiée s’écrira:

Ps = x1.P4® (58)

ou P, est la pression partielle du composant i+ dans 1la phase
gazeuse, x; est la solubilité (fraction molaire) de s dans le
liquide et P;.® est la pression de vepeur du liquide ; pur (proba-
blement hypothétique) & la température de la solution.

La solubilité x5, donnée per 1l’équation (58) est appelee solu-
bilité idéale du gaz.

En plus des hypothéses introduites pour obtenir 1‘équation (58),
un probléme se pose pour l‘évalution de P.® quaend la solution est
4 une température supérieure & la température critique du com-
posant pur ;.

Dans ce cas il est suggéré d’extrapoler le courbe de pression de
saturation du liquide pur a la température de la solution.

La pression de saturation du liquide hypothétique est genérale-
ment trouvée par extrapolation sur un graphe a échelle semi-loga-
rithmique ou est porté la pression de saturetion en fonction de

l’inverse de la température absolue tel qu’il est montré sur la
figure 1 .

% Liquide hypothétique
-~
H“"--.
log P®
T liquide
point critique $
/7

Fig.1.extrapolation de la pression de saturation du liguide
dans la région de liquide hypothétique.

La solubilité idéale calculée a partir de l’équation (58) et de
l’extrapolation du graphe de la figure 1 donne généralement de
bons résultats pourvu que la pression partielle du gaz ne soit
pas importante et que 1la solution soit & wune température bien
au-dessous de la température critique du solvant et legérement
au-dessus de la température critique du gaz (soluté).
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Dans le cas oUu les propriétés physiques du soluté et du solvant
sont similaires (exemple du chlore dans le tetrachlorure de
carbone) la solubilité idéale est tres proche de la valeur ex-
péerimentale.

La solubilité idéale donnée par 1l’equation (58) présente deux
sérieuses défaillances. Tout d’abord, elle est independante de la
nature du solvant, l‘équation (58) suggeére qu‘a une température
et & wune pression partielle fixées, un gaz donné a la méme
solubilité dans différents solvants.

Cette conclusion est évidemment en contradiction avec les obser-
vations.

De plus l’équation (58) combinée a l’extrapolation & partir de 1la
figure 1, prévoit qu‘’a une pression partielle constante, le
solubilité d’un gaz diminue toujours quand 1la température aug-
mente; ceci est souvent vérifié mais pas toujours.

En effet la solubilité de certains gaz legers tels que 1’hélium,

l’hydrogéne et le néon augmente quand la température augmente
dans la plus part des solvants.

1.4.3.La loi de Henry et sa signification thermodynamique [ 32]

Il a été observé que la solubilité d’un g8z dans wun liquide est
souvent proportionnelle & sa pression partielle dans la phase
gazeuse tant que la pression partielle est faible.

L’équation décrivant cette observation est connue sous le nom de
la loi de Henry.

Pe = Yy P = Kxg (59)

ou K est une constante de proportionnalité gqui, pour un soluté et
un solvant donnés, dépend seulement de la température.

L’équation (59) constitue souvent wune excellente approximation
quand la solubilité et 1la pression pertielle du socluté sont
faibles et quand la température est bien au-dessous de la tempé-
rature critique du solvant.

En général, pour de nombreux systemes, la pression partielle ne
doit pas excéder 5 ou 10 atmospheéres et la solubilité ne doit pas
excéder 3% (mole); cependant dans ces systémes ou le soluté et le
solvant sont chimiquement trés différents (exemple du systéme
contenant 1“hélium ou 1’hydrogéne) une déviation par rapport a
l’equation (59) est observée & de faibles solubilités.

D’un autre cbté et dans certains systemes (exemple du systéme
dioxyde de carbone/Benzéne a température ambiante), 1l’equation
(59) est vérifiée aux pressions partielles et aux solubilités
élevées, mais ces cas la sont rares.
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Les hypothé&ses sur lesquelles est basée l’équation (59) peuvent
étre reconnues en comparant celle-ci avec 1l‘’équation (23).

La comparaison des termes de gauche montre que dans la loi de
Henry, le gaz est considéré comme idéal et la fugacité est donc
remplacée par la pression partielle; la comparaison des termes de
droite montre que la fugacité dans la phase liquide est propor-
tionnelle & la fraction molaire et 1la constante de proportion-

nalité déterminée empiriquement dépend de la nature du soluté et
du solvant et de la température.

La signification thermodynamique de cette constante peut-étre
établie en comparant la fugacité dans le liquide telle qu‘elle
est donnée par la lol de Henry avec celle obtenue traditionnelle-
ment en wutilisant le coefficient d’activité ¥ et la fugacité
standard f°:

fab- = Kxg = Ha, 1 X = \Kz *xa fa” (60)

ainsi:

K =Ha,r = Ve fa (61)

oU 1 désigne le sulugnt et 2 le soluté.

A une température et & une pression données, la fugacité standard

est constante et ne dépend pas de la fraction molaire du soluté
dans la phase liquide.

Puisque K ne dépend pas de xg=, il s’en suit que d’aprés 1l’équa-
tion (61), le coefficient d’activité doit étre aussi independant
de X .

La constance du coefficient d’activité constitue l1’idée essen—
tielle des hypotheses de la loi de Henry.

Le coefficlent d’activité du soluté est toujours indépendant de
la fraction molaire du soluté pourvu que celle-ci soit suffisam-
ment petite.

Prenons le cas ou K’g approche l’unité quand la fraction molaire

de 2 tend vers 1‘unité. On pourra exprimer L. Y = sous forme
d’une série en (1-xg):

AT Ln ¥ e = A(1 - %x2)2 + B(1-x2)2 + ....... (62)
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ou A, By s sont des constantes dependant de la température et
des forces intermoléculaires existant entre le soluté et le
solvant.

L équation (62) montre que 81 xg<<1 alors Y g ne dépend presque
Pas de xa et la loi de Henry constitue une bonne approximation.
Du point de vue moléculaire, le coefficient d’activité du soluté
reste constant si l’environnement dans lequel la molécule du
solute se trouve reste inchangé.

Cet environnement n‘est pPas altéré aussi longtemps que la frac-
tion molaire du soluté est petite.

Dans ce cas les interactions entre les molécules ne sont pas
sensibles aux variations de Xe, ainsl ¥ a2 n‘est pas affacté.

L’équation (62) fournit des renseignements appréciables sur la
loi de Henry.

Considérons le cas oU seulement le premier terme de la série est

pris en considération, tous les autres sont supposés néglige-
ables.

Le coefficient A mesure 1‘écart par rapport a l’idéaliteée, A peut
étre positif, négatif ou nul. Dans tous les cas c’est la valeur

absolue de A/RT qui détermine le domaine de validité de la loi de
Henry.

En effet si A/RT=0 (solution idéale) la loi de Henry peut étre
appliguée pour toute la gamme de composition 0< x. <1.

81 A/RT est petit par rapport & l’unité, alors le coefficient
d’activité Y= ne change pas beaucoup méme pour une valeur de xg
assez appréciable, mais g’il est elevé, une faible valeur de X
peut provoquer une variation signifiante du coefficient d’ac-
tivitée avec la composition.

Dans le cas limite oU xg approche zeéero, le logarithme du coeffi-
cient d’activité approche la valeur de A/RT et la loi cde Henry
demeure toujours applicable et valable comme relation limite.

1.4.4.Estimation de 1la solubilité des gez dans les liquides:[20,

32]

Les données de solubilité des g8z dans les liquides ne sont pas
abondantes aux températures assez éloignées de 25°C. J.H.HIL-
DEBRAND et ses collaborateurs ont etabli des corrélations empiri-
ques pour l’estimation des solubilités des gaz a 25°C.

Ces corrélations utilisent deux paraméetres: le paramétre de solu-
bilité du solvant (6,) et le paramétre d’énergie de Lennard-Jones
(E/K) qui est déterminé a partir des données du second coeffi-
client du VIRIEL du soluté.
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Les figures 2 et 3 donnent les solubilités de quelques gaz en
fonction du paramétre de solubilité du solvant et du paramétre
d’énergie de Lennard-Jones respectivement & 25°C et & la pression
pertielle du gaz de une atmosphére.

Les corrélations de HILDEBHAND constituent un excellent outil
pour l’estimation des solubilités des gaz dans les systémes
apoleires & des températures avoisinant les 25°C tant que 1l’en-
tropie de la solution reste indépendante de la température.

Malheureusement, les données de solubilité aux temperatures plus
grandes ou plus basses que la température de 25°C sont rares et

de ce fait les corrélations empiriques ne pourront pas étre uti-
lisées.

Il est donc nécessaire de voir si des methodes théoriques appro-
prieées existent.

Une méthode rigoureuse permettant 1la prevision de la solubiliteé

des gaz nécessite wune connaissance approfondie et exact de la
théorie des solutions.

Une telle théorie n‘existe pas encore, mais pour une description
des systémes apolaires, la théorie des solutions reguliéres et le
théoréme des états correspondants Peuvent servir de base pour un
schéma de corrélation, que nous allons d’ailleurs décrire.
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Fig.,2, Solubilité des gaz dans les liguides a 25°C
et a une pression partielle du gaz de 1 atm en fonction
du paramétre de solubilité du solvant &, (ref, 17),

|
FEY I 1T

1
R Y T S | (R 1)
Lin, ¥
Fig,3, Solubilité des gaz dans les liquides a 25°C
et a une pression partielle du gaz de 1 atm en fonction
du paramétre d'énergie E/K ( Lennard-jones), (ref 17),
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Considérons un composant Kezeux de fupgacite fe%, dissout de tagon
isotherme dans un liquide loin de sa temparature critique.
La solution eubit wune variation d'unthalpie el d'entruple. En
plue le gaz eublt une nettyg diminution da volume; aingd le
malaire partiel du soluté dans la phase gcondensee

qué lg voluime dans la phase gazeuse.

volume
edt plus petit

C’est cette nette variation de volume qui permet de distinguer
una solution d’un gaz dans un liquide d’une solution d’un
liquide ou d’un eolide.

De ce failt, pour pouvoir appliquer la théorie des solutions
régulieraeas (sans changement da volume), 11 est necessaire tout
d’abord de condenser le gaz dans un volume ggal au volume molaire
pertlael qu‘aura le gaz dans le solvant liquide.

autre

Ce processus ast &tabli en deux etopes 1 et

=

Ag = Ag, + L e (o3}
quL

Ag. = AT La (—) (v4)
fa?

OQga = AT Ln (¥ & xe) (bS]

ou fe9 @8t la fugacité du solute liquide pur (hypothetique) et
Yu wat le coefficient d‘activité du solute quand l’etat de rete-
rence consildére est le liquide pur (hypothetique) .

Dans la premiére &toapw, le gaz est condensé selon une trans-
formation isothaerme jusqu’a ce que l‘aon obtienne un liquide de
volume desireé.

Dens la sgeconde e&tape le liquide obtenu est disscul dons le
solvant. Quand le soluté dans la solution liquide est wn equi-

libre avec le gaz de fugacité te9, l7équation d’équilibre u’ec-
rlt:

Ag = 0 (bo)

Le coeffilcient d’activité du gaz soluté est donne POUr unhe solu-
tion regulieére par l’équation (40):

RT La Y e = ve- (6, - b6uL)= b=,
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ou 6, est le paramétre de solubilité du solvant, 6e le paramétre
de solubilité du soluté, vg- le volume molaire du soluté liquide
et @, la fraction volumique du solvant.

La substitution des equations (63), (64), (65) et (40) dans
l1’équation (66) donne la solubilité:

1 feob ve (6,-62)% B,=2

. a%p (67)
X2 fa® RT

L équation (67) est la formule de base de la corrélation.
Elle englobe trois paramétres Pour le composant gazeux & 1‘état

de liquide hypothétique: la fugacité du liquide pur, le volume du
liquide et le paramétre de solubilité.

Tous ces paramétres dependent de 1la tempeérature; cependant la
théorie des solutions reéguliéres considére que pour une composi-
tion constante, le logarithme du coefficient d’activité du soluté
est inversement proportionnel & la température:

1

L Ve o —— (6e8)
T

donc la quantité JEL(6.~6RJE 0,2 est indépendante de la tempé-
rature.

Il en résulte que la température peut étre choisie pour veb et 6

pourvu que cette méme température soit aussi utilisée pour v,- et
+ (généralement la température choisie est de 25°C) .

La fugacité du liquide hypothétique doit é&tre cependant traitée

comme une fonction de la température.

Les troils paramétres de corrélation pour les gaz solutés ont été
calculés par Prausnitz et Shair [29] & partir des données ex-
Périmentales de solubilité.

Le volume molaire ve“- et le parametre de solubilité 6., pris &
25°C sont donnés pour quelgues gaz en annexe 1.

Cependant, comme 11 a déja été expliqué, 1‘équation (67) n’est
pas restreinte A& la température de 25°C; elle peut-étre utilisée
a8 toute température pourvu qu‘elle soit assez élolgnée de la
température critique du solvant.

Une corrélation similaire a été établie par Yen et Mc Ketta
[az2].

La fugacité du liquide pur hypothétique est obtenue par corréla-
tion tel qu’il est montré sur la figure (4).

Page -34-



La fugacité du soluté divisée par sa pression critique est portée
en fonction de la température réduite du soluté.

Les fugacités dans la figure (4) sont données pour une pression
totale de une atmosphére.

81 la solution est & une haute pression, une correction doit étre
apportée & la valeur de la fugacité lue sur la figure (4), ainsi:

vet- (P - 1)
fab- = fgolL exp {69)
(& la pression totale P) (de la figure 4) RT

ou P est en atmosphéres.

L’équation (67) contient le terme @, qui represente la fraction
de volume du solvant.

Si le pression partielle du gaz n‘est pas elevée, xg est généra-
lement petit et ainsi @, tendra vers 1’unite.

A fLY (P = 1atm)
log
1 Po
O]S //
0

— 1 o
1 14 18 2,2 26 20 F

Fig.4.Fugacité de liquide hypothétigue a une
pression de 1 atm.(ré&f.29).
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1.4.5.Calcul de la solubilité des g8z a partir des données de
littérature: [40, 41]

Le solubilité des gaz dans les liquides dépend etroitement de la
température, c’est pourquoi la fraction molaire xg est genérale-~
ment corrélée en portant -RT Laxe en fonction de 7.

Plusieurs équations ont &té Proposees en ce sens. Wilhelm et
Battino [41] utiliseérent les relations suivantes:

-RT Ln Xm = AQ + A1 T (70)

oU Ap et A, sont des constantes pPour quelques systémes.
Pour d’autres systémes ou les donnees d’expériences sant par-

ticuliérement précises dans une gamme de températures données,
l’expression suivante est utilisée:

- RT Ln Xg = A’Q + A‘1 T + A'e T= (71)
ou A’g, A"y et A’ sont des constantes dont les valeurs sont
tabulées an ref.41.

La dépendance température>solubilite peut étre aussi illustrée
par l’exprassion:

-~ AR Ln Xa = A + B/T + CL.T + DT (72)
o0 T est la température en Kelvin, A, B, C et D sont des canstan-
tes dépendant du systéme.

Dans cette derniére relation proposées par Glew [15], 1 inclusion
du quatriéme terme dépend de la précision et du nombre de points.

Benson et Krause [?7] proposent une equation de la forme

a4 de 38 .
- Ln X@ = ag + + ¥ s ewia + (?3]
T Te Tn
8o, Ba...aeas 8n, @tant des constantes.

Cependant, Wilhelm et al [40] note que l’équation (72) correéle la
solubilité et la température avec un haut degre de précision.
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De plus, la différentiation de cette équation conduit a quelques
fonctions thermodynamiques, telles que:

AHa" = - B + CT + DT= (74)
ASe" = A + C + CL.T + 20T (75)
AGg" = OHg " - TASg" ‘ (76)

~

ou:

AH®=" est la variation de l’enthalpie standard de la solution
ASg" est 1la variation de l’entropie standard de la so0lution

AGe™ est la variation de l’énergie de Gibbs de la solution

Dans un intervalle de température réduit ou AHL" peut-étre con-

sidérée comme constante, la solubilité xo(T) & la température T
se calcule d’aprés: .

n\'ﬂg{ T) AHg.- 1 1
Ly = ( = )
Xg( Tg) R Tg T

a8 condition de connaitre Xe(To), To et AHa".

D’autres chercheurs ont effectué des travaux sur la variation de
la solubilité des gaz dans les liquides avec la température. Les
résultats de ces travaux sont donnes dans les références L1, 9,
13, 14, 16, 22, 24 ].
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PARTIE EXPERIMENTALE
ET
CALCUL THEORIQUE



2.1.INTRODUCTION:

Dans la majorité des applications Pratiques, la connaissance des
valeurs de solubilité de g2z dans les liquides avec une precision
de 1% est suffisante.

Cependant wune meilleure précision est requise pour les é&tudes
théoriques.

Ainsi quelques publications donnent des valeurs avec une préci-
sion de 0.5%, mais il existe des valeurs de solubilité incer-
taines d’ol le besoin d’élaborer des méthodes précises et fiables
Pour la mesure de solubilité des gaz dans les ligquides.

Le but de ce travail est de présenter et de tester un appareil
pour des mesures précises et rapides de solubilité des gaz dans
des solvants organiques.

Pour cela nous avons eu recours a plusieurs revues (vosmansky
[38], [39]; Battino [4] et Ben-Naim [6]) pour opter en faveur de
la méthode de saturation volumétrique et manométrique.

~Cette méthode peut faire l’objet de quelques modifications pour

la rendre fonctionnelle de fagon automatique (Moudgil et al.
[25]; Tominaga et al.[35].

2.2.APPAREILLAGE:

-

Les principaleas parties de 1’appareil (fig.S) sont:
-une cellule d’équilibre 1.

—une colonne A& gaz 2 avec un réservoir de mercure 3 pour la
mesure du volume du gaz dissout.

—un manométre 4 avec un réservoir de pression de reférence 10.

—une alimentation avec un ballon de saturation 5, dans lequel le
g8z est saturé par la vapeur du solvant.

—une ligne de connection 6 Pour le remplissage dans la cellule du
liquide.

-une conduite 7 reliée & la pompe & vide 8.
Les substances testées dans l’appareil sont en contact avec la

verrerie seulement. Le gaz entre en plus en contact avec la
surface du mercure.

Le solvant n‘est pas affecté par la graisse se trouvant dans les
différentes parties de l’appareil, alors que tout contact entre
le gaz et la graisse doit étre éliminé.
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La présente variante de l’appareil - une colonne a gaz d’environ
48cm™ et une cellule d’équilibre d’environ 200cm® - est proposée

pPour des systémes ayant des solubilités moyennement faibles
(L<0,24).

En principe 1la colonne a gaz et la cellule d’equilibre peuvent
étre remplacées afin d’améliorer la précision des mesures des
faibles solubilités ou Pour etendre l’application aux systemes
presentant des solubilités élevées.

La cellule d’équilibre est representée sur la figure 6.

Avant de l1’insérer dans l’appareil, elle doit é&tre calibrée a 1la

température de travail en pesant de l’eau distillée pour chaque
graduation.

La colonne & gaz 2 (Fig.5.) consiste en une microburette ayant un
volume de 6,5 cm® avec six ballons dans la partie inférieure. Les
volumes aentre deux graduations successives sur le tube reliant

les ballons, en comptant du bas sont respectivement, en cen-
timetres cube:

7.8, 7.0, 6.5, 6.5, 6.5, 7.5,

Ils sont déterminés de fagon précise en pesant la quantite
correspondante de mercure déchargée en utilisant le robinet K ¥

Le manometre 4 sert 2 ajuster 1la pression a celle du réservoir de
pression de référence 10.

La pression atmosphérique au début de l’expérience, c’est-a-dire
la pression de référence est lue sur le barometre du laboratoire.
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LY

VL1 K1

F13,5, Apparell pour la wesure de solubilite de gaz
dans les liquides;l, cellule d'equilibre; 2,colonne & gaz
3,réservoir de mercure;4 manometre;5 ballon de saturation ;
6,tube;7,conduite pour le vide; 3, ponpe a vide: 9,agitateur;
10, réservoir de pression de réference;K1-K4 , robinets a vide
VI-V5,VL1,VL2, vannes & vide:a,alimentation en gaz; b,sortie
vers les pieges réfrigérants,

1
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Fig.6, Cellule d'equilibire;l,cellule d'équilibre;2-4,
capillaires gradués; 5, barreau magnétique; VI,V2,robinets a
vide; I,sortie vers le systéme burette—-manowétre; II,sortie
vers le dispositif de dégazage,
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2.3.MODE OPERATO1HE:

Tout d’abord le niveau du mercure daens la partie inferieure de lo
colonne 2 (fig.5.) est ojusté sur une position convenablement
choisie entre les ballons, de fagon a déterminer le volume du
gaz.

Le gaz passe pendant environ 10 minutes a travers le liquide dens
le ballon de saturation S afin d’éliminer l’air.

Le vide sera ensulite réalise dans 1‘appareil jusqu’a obtenir un
vide de l’ordre de 260 millimétres de mercure.

En fermant le robinet V1 le liquide est transteéere dans la cellule
d’equilibre.

L’admission du gaz dans l’appareil est controlee de sorte que le
gaz barbote doucement a travers le liquide dans le ballon 5 et
devienne saturé avec la vapeur du liquide.

Quand le niveau du ménisque dans la section droite du manometre
est égalisé, les robinets V3 et VL1 seront fermes et la pression
atmosphérique est étaeblie.

Le gaz est en contact avec le solvant au niveau de la cellule et
la dissolution n‘est pas encore amorcee.

La dissolution du gaz commence quand l’agitateur est actionne o
grande vitesse ce qui force le liquide & monter par les capil-
laires 2 et 4 (fig.6.) et descendre encore dans la cellule 1 per
le biais du capillaire 3.

La perte de pression dans l’appareil produite por la diussolution
rapide du gaz est continuellement compensée par un apport de
mercure du réservoir vers la colonne & gaz de fagon a maintenir
constante la pression initiale.

Aprés 10 a 15 minutes (selon la solubilite du gez) plus de Y5% du
gaz est dissout, l’agitation du solvant est alors maintenue a une
vitesse suffisante pour permettre le renouvellement continu de lo
surface du ligquide.

L’établissement du vériteble état d’equilibre (apres environ 1 @
o heures) a lieu quand le niveau de mercure dans la colonne & geaz
reste le méme aprés augmentation (ouv diminution) du niveau
au-dessus (ou au-dessous) de la valeur d’équilibre, apres agita-
tion du solvant et aprés ajustement de lao pression initiele.

Page -42-



2.4.CALCUL DE SOLUBILITE DE GAZ DANS DES SOLVANTS PURS A HARTIA
DES DONNEES D’EXPERIENCE:

L appareil ainsi réalisé est teste en mesurent le solubilite de
l’azote dans quelques solvunts et sous les conditions de Lempera-
ture suivantes:

systeéme Azote-cyclohexane & 288K

syateme Azote-benzéne a 290K
systeme Azote-toluéne a 291K
syasteme Azote-eau a 294K

Le laboratoire dans lequel les expériences ont eté +taites se
trouvait & wune pression atmosphérique de 758 millimetres de
mercure.

Cette pression est lue sur un barométre installe dans ce local.
Dans une premieéere approche, l’evaluation de la solubilite de
l’azote dans 1les différents solvants se fera en supposant que la
phase vapeur a un comportement idéal, la correction de Poynting
negligeable et la solution du gaz dans le liquide est infiniment
diluée.

En tenant compte de ces‘hypotheéses, la solubilite se calcule a
partir:

~du volume initial du liquide V4% dans la cellule d’équilibre

-du volume final du liquide V¢- dans la cellule d’équiliure

-de la variation du volume de gaz AV® dans la colonne a gaz

-de la pression totale a l’eéequilibre (P)

-de la température de travail (T)

-de la pression de vapeur du liquide pur (P,%) & la temperature 1

—du volume molaire du solvant pur (v.") a la temperature T.

2.4.1.Donnees expérimentales d’éqguilibre:

Pour chaque expérience nous wutiliserons un volume initial de
liquide V.- égale & 100cm®. Les autres paramétres déterminés a
partir de l’expérience c’est-a-dire Ve-, AV® et P seront regrou-
pés pour chaque systéeme étudié dans les tableaux suivants:



Tableau 1

Donnees experimentales d’équilibre du systeme azote-cyclohexane a

288K .

ESSAI P AVE Vel

N° mm Hg cm>3 cm?

1 755 2,5 100

2 753 2,5 100

3 756 2,4 100

4 7565 2,4 100

5 755 2,5 10U

Valeur

754,49 2,46 100

moyenne

Tableau 2

Donnees expérimentales

d“equilibre

du systeme azote benzene a

290K.

ESS5A1 P Ave Vet

N® mm Hg cm3 -

1 754 2,7 100

2 253 2,5 100

3 754 2,5 105

4 755 2,5 100
5 755 2;3 Hﬂ;_

Valeur -
754, 2 Y 104

moyenne
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Tdbleau_é

Données expérimentales

d'Es{uilibI‘E

du systeme

azote-toluene &

291K.

ESSAL P AVS Vel
Ne¢ mm Hg cm3 cm=
1 7?85 2,3 100
2 754 2,2 100
3 756 2,3 100
4q 754 2,3 100
5 757 2,3 100

Valeur
755,2 2,28 100

moyenne

Tableau 4

Données expérimentales d’equilibre du systéme azote-eau & 294k .

ESSAI P AVE Vel

N® mm Hg cm cm=

1 757 0,9 100

2 755 1,0 100

3 757 0,8 100

4 754 1,0 101

- B T T

5 756 0,9 10u
Valeur

755,8 0,92 100
moyenne
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2.4.2 . Estimation de la pression de vaepeur des solvants:

La pression de vapeur P,% du solvant peut-etre calculée a partir
de l’équation d‘Antoine, dans laquelle les pressions de vapeur
sont d’ordinsire exprimées en millimétres de mercure et les
températures en degré celsius:

B
].Dg P1B = A -
C + t
ou A, B et C sont des counstantes dependant dJde la noeture du

solvant.

L’annexe 2 fournit des valeurs de ces constantes pour guelques
solvants.
Cette équation donne des valeurs de pressions de vapeur svec une

excellente précision dans le domaine des faibles pressions (de 10
a8 1500 millimétres de mercure) .

Dens le tableau 5, nous donnons les valeurs des constantes A, B

et C [2] pour les solvants utilisés durant les experiences, ainsi
que celles de leur tension de vapeur.

Tableau S

Equation d’Antoine

B
log P1= = A -
C + t
A B B t P,S
Solvant . : a

(mm Hg) ([(mm Hg.c) (c) (c) (mm Hg)
]

cyclohexane 6,84 498 | 1203,526 222,863 15 61,0
T 1

Benzéne 6,90 565| 1211,033 220,79 172 65,0

Toluene 6,95 464 | 1344,8 219,482 18 19,6

Eau 7,96 681 1668,21 228 21 18,5
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2.4.3.Volume molaire des solvants purs:

Les volumes molaires des solvants purs (v,7)

sont donnes par

E.Wilhelm et A.Battino [41]. Le tableau 6 regroupe ces valeurs

pour les solvants utilisés lors des expériences.

Tableau 6

Volumes molaeires des solvants purs (v,") en cm®/mole.

Substance |[Température Vi~
K cm2®/mole

Cyclohexane 288 107,3

Benzéne 290 88,6

Toluene 291 106,11

Eau 294 18,0

2.4.4.Valeurs des facteurs de solubilite:

La fraction molaire du gaz dissout, x=, & une pression partielle

du gaz de Pg = P - P,® et a une tempersature T,
pres:

ngﬁ

nEB + n1L

ou nNg® est le nombre de moles de gaz dissout:

Pal Ve + Vet - V,b)

n;® =
R.T

et n,- est le nombre de moles du liquide:

Vil" P-\b( ﬂVG + VfL = V,_'")

V1- RT
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pPour pouvolir comparer avec les donnees de la litterature, la
fraction molaire du g8z dons la phase liquide est évaluce pour
une pression partielle de 760 millimétres de mercure.

?60 . X

X2

Pe
Pe etant exprimé en millimetres de mercure.

La constante de Henry He, . pour le gaz dissout dans le solvant
sous les conditions de l’expérience se calcule d’apres:

FPe

Hi:.'l =

X

Des différentes définitions du coefficient d’Ostwald introduites
dans la littérature, nous utiliserons celle qui se base sur les
concentrations, qui peut-etre reliee aux quantites deéeterminées
experimentalement:

NE + Vb -y,

L =

Vet

Les tableaux 7 & 10 donnent les resultats des calculs pour Pga,
Xe, xe™, He,, et L pour chaque systéme.
Tableau 7
Solubilité de l’azote dans le cyclohexane a 288kK.
Résultats de calcul des facteurs de solubilité.
ESSAI Pe X=.10% x2™. 10 He , o .L
N° mm Hg = - atm
1 694,0 11,0371 1,1358 8 804,72 matées
2 692,0 1,0341 1,1358 8 804,72 0,025
3 695,0 1,9971 1,0803 9 171,54 0,0z4
4q 694,0 1,9956 1,0903 9 171,54 0,024
5 694,0 11,0321 1,1358 8 804,72 0,025
Valeur
moyenne 693,8 11,0202 1,1176 8 951,45 0,0246
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Tableau 8

Solubilité de 1’azote dans le benzene a 290K .

Résultats de calcul des facteurs de solubilite.

ESSAI Pe Xe.10°® xa™.10° Hz , L
N©° mm Hg - = atin -
1 689,0 99,1190 10,0587 9 941,63 0,027
2 688,0 68,4313 9,3137 |10 736,88 0,025 k
|
a 689, 0 8,4436 9,3137 |10 ?35,88[7 7 t;;;;;“
4 690,0 8,4558 9,3137 |10 736,89 ) Q:bes
5 690,0 7,7794 8,5687 |11 670?44 0,023
Valeur
moyenne 689, 2 8,4458 99,3137 |10 764,54 0,025
Tableau 9
Solubilité de l'azotg dans le toluéne & 291K.
Résultats de calcul des facteurs de solubilite.
ESSAI Pe Xxe .10 xe™M. 104 He | Ik
N<© mm Hg - = atm s
1 735,4 9,8947 1,02286 9 779,30 0,023
2 734,4 9,4517 0,9781 10 223,77 B JTEQQ B
3 736,4 9,9081 1,0226 9 779,30 _“_“U,DQJAﬁ
4 734,4 9,8812 1,0226 9 779,30 "Bfaéj_
5 737,4 9,9216 1,0226 9 779,30 Aﬁ.u ]
Valeur 7 B
moyenne 735,6 9,8115 1,0137 9 866,19 0,0228
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Tableau 10

Solubilité de 1l’azote dans |l’eau a 294K .
Résultats de calcul des facteurs de solubilite,

ESSAI Pe Xe . 10° xe™.10° He, » L

N®@ mm Hg - = atm =

1 738,5 6,5296 6,7197 [148815, 81 0,009

2 736,5 77,2385 7,4663 [133934,33 0,01

3 738,5 5,8041 5,9731 167417,66 0,008

q 735,5 77,2257 7,4663 |133934,33 0,01

5 737,55 6,5208 6,7197 [148815,81 0,009
Valeur
moyenne 737,3 6,6631 6,8690 [146583,59 u,0092

2.5.CALCUL D’ERREUR:

La solubilité du gaz 2 dans le solvant 1 & une pression paertielle

du gaz Pz et & une temperature T, exprimée en fraction molaire,
s‘ecrit:

ng®
Xg =
nzﬂ + |"I1L'
En appliquant le théoréme relative aux erreurs, Nnous pouvons
écrire:
AXe Ang©® Alng® + nab)
= +
X2 ng® ne® + n,b
AXg Ang® Ang® AN,
= + +
Xea ng®9 Ne® + n,t Ne® + n,t-
AXg AnNg Ang @ ng% Anag b nat
= + +
X ng® Na® + n,t Ne® Ne® + n,t n, .-
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En utilisant

la relation

de définition de lo solubilité xe nous
aboutissons a:
AXg AN ©® AN,
= (1 + x2) + (1 - xa)
Xe ng® N,
ang® ANt
Evaluons et
nea l_l1|'
ang® APg Al AVE + V.- - Vait) AT
= + +
ng“ Pz AV° + UfL == ViL T
Ang® APg Al AVE + Vb - VW, ) AT
= + +
ng° Pe AVE + Vb - vy, T
Nous considérons que 1l’erreur absolue sur les différents volumes
( ( Ave), Vel Vit) * est la méme et egale a8 AV: nous aurons
alors:
Ang?® APe AV Al
= + 3 +
nza pz AVG + VfL' == ViL T
De la méme fagon, nous trouverons:
AN+ DVt Ava© AP, B AV AT
) + + + 3 T
n,.- Vit v © Pa AVE + VbL- v, t T

Pour les calculs,

nous prendrons les erreurs absolues suivantes:

APa 0,9 mm Hg
AP.® = 0,3 mm Hg

AV 0,05 cm>
Av,2 = 0,5 cm®/mole
AT =

0,5 K
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Sachant que:
760 xg

XN =

Pe

Pe
He, 1=

]

AV“ + V-PL = V_L'-
L =
Vel

Nous trouverons en faisant, un calcul similaire,
suivantes pour les erreurs relatives respectives:

AxgN AXe APg
= +

XaM X Pe

AHg, 4 AXg APea
= +

Hea, 1 Xa Pe
AL 3 AV AV
— B +

Pour avoir une idée claire sur les resultats qui

ci-apres, nous donnons un exemple
systeme Azote-cyclohexane.
Données d’équilibre:
Pe 693,8 mm Hg
Pa.® = 61 mm Hg
AV® = 2. .46 cm™
Vit = 100 cm>
Vet = 100 cm™
va©® = 107,3 cm®/mole
T = 288 K
Xe = 1,0202.10~=
g™ = 1,1176.10~4
He,+ = B8951,45 atm
L = 0,02486

Page
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ANg©® 0,9 0, 0s 0,5
= + 3 + = 0.064
ng° 693,8 2,46 + 100 -100 288
an,- 0,08 0,5 0,3 0,08 0,5
= + + + 3 +
Nat 100 107,3 61 2,46+100 -100 288
= 0,073
AXg
= 0,064 (1 + 1,0202.10-4) + 0,073(1—1,0202.10"“)
Xz
Axe
= 0,139
X=
AXg = 1’40_10—3
Xa = (10,20 % 1,40) 10—-®e

Le calcul d’erreur sur la sclubilité de l’azote

xane ramenée
donne:

Axa™

Xg~

AXQN

X

AxgMN

A xa™

Xa

dans

4 une pression partielle d’azote de une

0.9

0,037 +
693,8

0,138

(0,138) (1,11786)

1,54 10-°
(11,18 =t 1,54) 10-»=
Page -53-
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Nous remarquerons dans les zxpressions precedentes que:

AHg , Axg™

He, 1 Xxgh

4He, = (0,138)(8951,45)

AHg,, = 1,236 . 103

Ha,+» = (8,951 t 1,236) . 103

Enfin pour le coefficient d’Ostwald:

AL 0,08 0,05
— = 3 +

L 2,46+100-100 100
AL

— = 0,061 :

L
AL = (0,061)(0,02486)

AL = 1,51 . 10-2

L = (24,60 £ 1,51) . 10-2

Dans les calculs qui ont eté faits, les valeurs deja estimées et
qui interviennent dans d‘autres opérations sont prises telles
quelles sans étre arrondies.

Il faut noter aussi gque nous avions utilisé les valeurs moyennes
des quantités determinées expérimentalement.
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Le tableau 11 donne les résultats finaux des valeurs experimen-
tales des facteurs de solubiliteé.
Tableau 11

Solubilité des gaz dans les solvants purs.
Valeurs des facteurs de solubilité asvec les erreurs.

Syst |Azote-Cyclo- |Azote-ben- Azote-toluene Azote-eau
héxane zéne
Val. a 288K a 290K a 291K a 294K
AX
e, B 13,7 13,6 15,7 37,5
X

e.109 | 10,20 + 1,40(8,45 + 1,14 | 9,81 * 1,54 | 0,67 * 0,25
AxpgMN

% 13,8 13,9 15,8 37,6
xaM

*eM.10% 1 11,18 + 1,8419,31 ¢ 1,27 (10,14 + 1,60 | 0,69 ¢+ 0,26

e bl

AHe , 4

3,7 15,8 a6
Hz, 4

Hae, 1.
1072 18,951 £ 1,236(10,7651,473|9,868 + 1,559 146,584155, 199
(atm)

AL

L.10= 24,60 * 1,51|25,00 * 1,51| 22,80 *+ 1,51 9,20 = 1,50

2.6.CALCUL THEORIQUE DE LA SOLUBILITE DES GAZ DANS LES LIQUIDES:

Dans ce cas, la solubilite de l’azote dans les differents sol-
vants, se calculera d’aprés l“équation (67):

1 faob vab (be - 6.,)2 0,=
= exp
Xa fao RT
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ou fe°- est la fugacite de 1l‘azote liguide pur (hypothetique),
fe® la fugacité de l’azote a l"équilibre, ve- le volume molaire
de 1’azote ligquide, 6+ et 6z les paramétres de solubilité du
solvant et de 1l’azote respectivement, R la constante des gaz
parfaits et T la température.

Cette expression présente un avantage considérable dans la mesure
ou elle ne contient que des termes directement calculables a

pertir de la composition du mélange et des propriétés des consti-
tuants purs.

Comme la pression partielle de 1‘azote n‘est pas éelevee, la
solubilité x= sera donc foaible et ainsi la fraction volumique @,
sera prise comme étant égale & l’unite.

L’equation (67) simplifiée s’écrira donc:

1 fab Cvel (6w - 64)F
= exp
Xa fa© RT

Le calcul de la solubilité sera fait pour une pression partielle
du gaz de une atmosphére, la fugacité fo® se reduira donc & 1la

valeur du coefficient de fugacité Y= du gaz, donne par l‘equa-
tion (33): :
Bea P
Va = exp ——
RT

2.6.1.Calcul du second coefficient de VIHIEL :

Le second coefficient de Viriel, Bee, s’obtiendre en utilisant la
correlation de Pitzer (équations 17 et 18) sachant que pour
l’azote les coordonnées critiques relevées de la reference [2]
sont:

-Temperature critique : T, = 125, 8K
-Pression critique: Po = 33,5 atm
-Facteur acentrique : W = 0,040

Pour d’autres gaz on se référera a l’annexe .3.
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Pour le systéme 8zote-cyclohexane a 2HBBK nous aurons:

£%) (1)

Bee Fo Bee Po Bee Pg
= + W
RTo AT, RTa
(°) 11
Bee Po 288
= 0,1445 - 0,33
RTo 125, 8
-2 =3
288 2848
- 0,1385 |— | - 0,012 _
125,8: 125,48
(1) -1
Bee Po 288
= 0,073 + 0,46
RTe : 125,86
-2 -3
288 288
- 0,80 |— —| - 0,097
125,8 125,8
-8
288
- 0,0073
125,8

Ce qui donne pour Bgge la valeur de -6,2394 cm3/mole
la valeur de 0,99974.
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Le tebleau 12 donne les résultats de tous les calculs.

Tableau 12

Calcul du coefficient du _Viriel et du coefficient de fupocite
pour 1'azote.
T BEE Po { 0] BEE Pu ( 1]‘ BEE Po BEE
P QR i Y .

(K) ATo RT. RTe cm®/mole

288 -0,02 708 0,17 044|-0,02 026(-6,2 394 |0,99 y74

290 -0,02 570 0,17 053(-0,01 B8B(|-5,8 139 |0,99 976

291 -0,02 502 0,17 057(-0,01 B820(|-5,6 037 |0,99 977

294 -0,02 301 0,17 068(-0,01 618|-4,9 832 |0,99 979
2.6.2.0Determination de la fupgacité de l’azote liguide pur:
La fugaciteé de 1l’azote liquide & la temperature de mesure et a

une pression de une atmosphére, est évaluée & partir de las tigure
4 (paragraphe 1.4.4.), on trouvera:

T feet (T, P = 1 atm)
(K) (atm)
288 221
290 224
291 2285

2.6.3.Paramétres de solubilité des solvants et du solute et
volume molaire de 1‘’azote ligquide:

Comme il a été signalé au paragraphe 1.4.4., 1“annexe 1 donne le
volume molaire du soluté & l‘état liquide:

ve- = 32,4 cm®/mole
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€t le parametre de solubilite de 1°‘szote:

be = 2,58 (cal/cm2)*»

Les paramétres de solubiliteée des solvants & 2590 tires

reference [ 37] sont:

pour le cyclohéxane t 6, = B8,2(cal/cm>)™>
pour le benzéne ! 6, = 9,16 (cal/cm®)™»
pour le toluene : 6. = 8,92 (cal/cm®)™

de la

On trouvera en annexe 4, des valeurs des parametres de solubilite

de quelques solvants a 25°C.

2.6.4 . Exemple de Calcul et Résultats:

Avec toutes ces données nous pouvons calculer xg™.

La constante de Henry sara:

Pe
He,, =
XgN‘ ¢
avec Pg = 1 atm
Le coefficient d’Ostwald est donné par l’equation (52):
RT #1
+ Bee
Pa
xaMN = + 1
L v
Comme exemple de calcul, nous prendrons toujours le
Azote-Cyclohexane.
fe- = 221 atm
e = 0,99 974
6, = B,2 (cal/cm™®)*
T = 288K
Vel = 32,4 cm®/mole
6a = 2,58 (cal/cm®)*™
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0,99 974

XN =

32,4(2,58-8,2)=
221 exp

(1,98)(288)

xeN = 7,52 . 10~

Ha, , =
7,52 . 10—=

Ha,» = 1 330,1 atm

(82) (288)
-+ 6,2 394
1
L =
1
(107,3) [ “1}
7,82 . 10~
L = 0.166

L’ensemble des résultats est rassemblé dans le tableau 13

Tableau 13

Valeurs théoriques des facteurs de solubilite.

Systeme Xxe™ . 104 H2, 1 L
= atm =
Azote-Cyclohexane 7,52. 1330, 1 0,166
a 288K
Azote-Benzéne 3,88 2578,4 0,104
a8 290K
Azote-Tolueéne 4,64 21572,3 0,104
a 291K
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2.6.5.Cas du systeéme Azote-cau:

Pour le systeéme azote-eau, le calcul precedent ne peut pas étre
applique. Cependant la solubilité de 1‘azote dans 1’eau est
estimée a partir de l1’équation, proposée par E.Wilhelm et R.Bat-
tino [40].

RLn xa = A + B/T + C LaT + D.T

ou A, B, C et D sont des coefficients dependant de la nature et
de la pression du gaz.

On trouvera en annexe .5 les wvaleurs de ces coefficients pour

quelques gaz & une pression partielle de une atmosphere. On
constatera alors que pour 1l‘azote:

A =  -327,850

B = 16757,6

C = 42,8400

D = 0,016 7645

A la température de 294K oh aura, la wveleur de solubilite sui-
vante:

xe™ = 1,198 . 10-°
Ce qui donne pour la constante de Henry:
Hg." = 83 4?8,4 atm

et d’apreés 1’équation (52), on trouvera pour le coetfticient
d’Ostwald:

L = 0,016.

2.7 .DONNEES DE LITTERATURE DE SOLUBILITE DE GAZ DANS LES LI-
QUIDES:

Pour pouvoir faire une comparaison objective, nous introduisons
dans le tableau .14 les données de solubilite trouvees par
E.Wilhelm et R.Battino [41] & une pression de une atmosphere et &
une température de 25°C.
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Tableau 14

Valeurs des solubilités proposées par E.Wilhelm et A.Battino [41]

]
Systéme XgN . 10« Ha_1 L
= atm -
Azote-Cyclohexane 7,61 1314, 1 0,171
a 288K
Azote-Benzéne 4,46 2241,6 0,122
a 290K
Azote-Toluéne 5,74 1742, 2 0,131
a 291K
2.8.COMPARAISON ET INTERPRETATION DES RESULTATS:
La corrélation donnée par l’équation (40), l’annexe 1 et la

figure .4, conduit & de bonnes valeurs de solubilité dans une

gamme de température pour des systémes gaz-liquide non polaires
ou faiblement polaires. :

Toutefois il ne faut Pas s’attendre & ce qu’une simple corréla-
tion telle que celle-ci fournisse des wvaleurs hautement fiables,
mais dans le cas ou les données expérimentales rapportées dans la
littérature ne sont Pas precises, les valeurs estimées de solubi-

lité sont quelquefois Plus correctes que celles trouvees par
expériences.

Par ailleurs quand de bonnes valeurs de solubilité déterminées
experimentalement existent, la priorité leur est accordee.

Dans notre cas, les solubilités des gaz dans les liquides cal-
culées a4 partir des données d’experiences sont, pour un systeéme
donné, reproductibles, cependant elles sont largement différentes
de celles estimées & partir de l’équation (40), de l’annexe 1 et

de la figure 4, qui elles s‘accordent avec les données de la
littérature.

Ceci apparait de fagon nette et sans ambiguite dans la figure 7
oU est porté le logarithme de la solubilité de 1‘azote en fonc-
tion des paramétres de solubilité du cyclohexane, du benzéne et
du toluene & une pressian partielle du gaz de une atmosphére .



Fig.7.S0lubilité de l‘azote & une pression partielle de 1atm en

fonction des paramétres de solubilité du cyclohéxane, du benzéne

et du toluéne.

(1)-valeurs de solubilité déterminées par expériences.
(2)-valeurs de solubilité trouvées par Wilhelm et Battino.
(3)-valeurs de snlubilité‘estimées a partir d’une corrélation.
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Pour plus de clarte, Nous donnons dans le tebleau 15 une étude
comparative des différentes valeurs de solubilite.
Tableau 15
Comperaison des différente. valeurs de solubilite.
Syst. Ka N 10« He,, . 10> L 10= Reférence
Val. = atm =
Azote-Cy- 1,118%0, 153 8,951%1,228 24,601,511 [présent travail
clohexane 7,61 1,314 171 Wilhelm et Bat-
tinol[ 41]
a 288K 7,582 1,330 166 Corrélsation 40,
Annexe 1 et
tigure 4.
Azote- 0,931%0,127 10,765%1,463 25,001,511 |présent travail
Benzeéne 4,46 2,241 122 Wilhelm et Bat-
tinol[ 41]
a 290K 3,38 2,578 104 Corrélation 40,
Annexe 1 et
tigure 4.
Azote- 1,014%0, 159 9,@68 £ 1,881 22,801,511 |présent travail
Toluéne 5,74 1,742 131 Wilhelm et Bat-
tinol[41]
a 291K 4,64 2,157 104 Correlation 40,
Annexe 1 et
tigure 4.
Azote-eau |0,69 + 0,28 146,584+55, 058 9,20%1,50 |présent travail
0,1198 83,478 16 Wilhelm et Bat-
a 294K tinol41]

La reproduc

tibilité des

resultats

experimentaux nous incite a
pPenser que:
-la pureté du gaz et du liquide ne constitue pPas une cause
d’erreur importante.
En effet, une pureté de S99% est, en general, sutfisante surtout
si ces impuretés ne reagissent pas avec les corps dont on etudie
la solubiliteé.
Dans notre cas le degré de pureté du cyclohexane est de 89,.5%,

celui du benzéne de 99% et
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~la determination et 1la regulation de la pression totale sont peu
critiquas.

Une premiére source d’erreur Peut provenir de la temperature qui
doit étre maintenue bien constante et mesurée avec précision.

En effet, une variation de temperature a deux effets:

(- sur la solubilité elle-meéme

(

(- sur la pression de vapeur saturante du solvant.
Cependant la cause potentielle de 1l’erreur est le non deégazage du
solvant qui influe énormément sur les mesures lorsqu’on utilise

une méthode manométrique ou volumétrique de détermination de
solubiliteé.
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CONCLUS1ON GENERALE ET PERSPECTIVES

Au début de ce Projet nous nous sommes fixes trois grands axes de
travail:

-l’introduction de corrélations empiriques ou semi-empiriques les
Plus usuelles pouvant servir & estimer la solubilité.

-la realisation d’un appareil de mesure de solubilite des gaz
dans les liquides avec des tests d‘essai.

-la présentation de données de solubilite relative a quelques
systémes gaz-liquide.

Nous constatons que l’essentiel des objectifs a ete atteint.

En effet, a défaut d’avoir une méthode rigoureuse permettant la
prévision de la solubilité des g8z dans les liquides, nous avons
donne une corrélation en' utilisant les bases thermodynamigues
presentées dans la partie théorique et en se référant a 1la
theorie des solutions reguliéres et au théoréme des états cor-
respondants.

D’autres expressions permettant le calcul de solubilite ont éte
proposees, notamment les relations de E.Wilhelm et A.Battino [41]
et de Benson et Krauss [7].

Dans la deuxiéme partie du travail, nous avons examinég les
différentes méthodes experimentales de détermination des vaeleurs
de solubilité.

C’est ainsi que nous avons remarque qu‘il exizte le metnode
chromatographique, spectrométrique, voluméiriqgue et mencmetrigue .
Notre choix a éte porté sur l’appareil de Hen-Nalm-HBser, car
celui-ci combine lors de son tfonctionhement deux méthodes de
mesure: la méthode volumétrique et la méthode manometrique.

Il permet donc de mesurer la solubilite de tagon precise et

rapide.

Une fois fixe sur le choix, l“appareil a ete réaslise et des
essais ont é&té faits sur les systemes suivants:

*Azote - cyclohexane.
#Azote - benzéne.
*Azote - tolueéene.
*Azote - eau.
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Vu les moyens matériels dont nous disposons (robinets, agita-
teur,rodagesa, pinces) il ne nous a pas eté possible de thermos-
tater l’installation pour éviter toute fluctuation de la tempéra-
ture.

En introduisent les valeurs de solubilite des systemes cites
ci-dessus, telles qu’elles sont proposées par E.Wielhelm et
R.Battino [41], nous avons établi une étude comparative entre ces
valeurs, celles estimées & partir de la correlation et celles
trouvées expérimentalement.

Pour avoir des résultats experimentaux fiables, nous recommandons
@ l’avenir, d’effectuer un dégazage du solvant lors de chaque
manipulation.

Cette opération pourrait étre realisee a 1‘aide d’un dispositif
en se basant sur la méthode de Battino et all 4], qui permet

d’atteindre un haut degré de dégazage.

L’essentiel de cette méthoda est presenté. en annexe 6.
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“_ ANNEXE 1

Volume molaire "liquide" et paramétre de solubilite de quelques
gaz a 25°C [29]

Gaz vt (em®/mole) (cal/cm2)™
Ne 32,4 2,58
co 32,1 3,13
Oe 33,0 4,0
Ar 57,1 5,33
CHu 52 5,68
COg 55 6,0
K 65 . 6,4
CaHa 65 6,b
CaHe | 20 6.6
An 70 8,83
Cle 24 8,7




A NNE X E

2

Equation d’Antoine [ 2]

B
log PS = A -

P® en millimétres de mercure
t en degré Celsius

SUBSTANCE A B E
Méthane 6,61184 389,93 266
Ethane 6,80266 656,4 256
Propane 6,82973 813,2 248
Butane 6,83029 945,9 240
Isobutane 6,74808 882,8 240
Pentane 6,85221 1 064,63 232
Isopentane 6,78967 1 020,012 233,097
Neopentane 6,73812 950, 84 237
Hexane 6,872776 1 171,53 224, 366
Heptane 6,90240 1 268,115 216,9
Octane 6,92377 1 355,126 209,517
Cyclopentane 6,88676 1 124,162 231, 361
Méthylcyclopentane 6,86283 1 186,059 226,042
Cyclohexane 6,084498 1 203,526 222,863
Methylcyclohexane 6,82689 1 272,864 221,630
Ethyléene 6,74756 585 255
Propyléne 6,8190 785 247
1 buténe 6,84290 926, 1 240
Buteéne 2 cis 6,86926 960, 1 237
Buténe 2 trans 6,86952 960, 8 240
Isobutene 6,84134 923, 2 240
1 pentene 6,84134 1 044,895 233,516
1 hexéne 6,86572 1 152,971 225,849
Propadiéne 5,64597 441 194
1-3 butadieéne 6,85941 935,531 239,554
Isopréene 6,90334 1 080,996 234,668
Benzeéne 6,90565 1 211,033 220,79
Toluéne 6,95464 1 344,8 219,482
Ethylbenzene 6,95719 1 424,255 213, 206
Oxyléne 6,99891 1 474,679 213,686
m-xyléne 7,00908 1 462,266 215,105
p-xyléne 6,99052 1 453,43 215,307
Cuméne 6,93666 1 460,793 207,777
Eau 7,96681 1,668, 21 228




Coordonnees critiques

Temperature

Pression

Facteur

Substance critique critique acentrique
K atm =
Hydrogéne 33,3 12,8 -
Helium 5,3 2,26 =
Azote 125,8 33,5 0,040
Oxygene 154,8 50,1 0,021
Chlore 417 76,1 =
Soufre 1313 116 -
Brome 584 102 =
Eau 647,3 218,3 -
Gaz carbonique 304,2 72,9 0,225
Oxyde de carbone 132,9 34,5 0,049
Amoniac 405,6 12,5 0,250
Hydrogena sulfuré 373,6 88,9 B
Anhydride sulfureux 430,7 77,8 =




A NNZE XE 4

Paramétres de solubilité de salvants a 25°C [37]

Substance (cal/cm2)™
Méthane 5,68
Ethane 6,05
Propane 6,40
i-Butane 6,73
n-Butane 6,73
i-Pentane 7,02
n-Pentane 7,02
neo-Pentane 7,02
n-Hexane g 2,2%
n-Heptane 7,43
Ethyléne 6,08
Propylene 6,43
1-Buténe 6,76
i-Butene 6,76
1-Penténe 7,05
Cyclopentane 8,11
Methylcyclopentane 7,85
Cyclohexane g,20
Methylcyclohexane 7,83
Benzéane 9,16
Toluéne 8,92
o-Xyléene 8,99
m—Xyléne 8,82
p-Xyléne 8,77
Ethylbenzéne 8,79




A NNE X E 5

Solubilite des gaz dans 1l’eau.

Valeur des coefficients A, B, C et D de l’equation.

RLn Xe = A + B/T + cL, K + DT
[40]

N©° Gaz Gamme de A B C D
tempéra- cal .K™? cal.K™? gal . K" cel. K71
ture T(K) .mple™? .mole™? .mole— " .mele—1

1 Helium 273-334 -233.163 8737 .84 32.2652 -0.0119%726

2 Néon 273-339 -310.827 12766.8 43.6185 -0.0127534

3 |Argon 274-347 -336.760 16170.1 46.2117 -0.0608793

4 |Krypton 274-348 -270.9867 15992.9 33.2892 0.0260488

5 |Xenon 285-345 -360.119 18744 .6 49.0332 -0.00311323

6 |Radon 276-370 -499. 309 25864 .2 69.3241 0.00101227

7 |Hydrogeéene 274-339 -357.802 13897.5 52.2871 -0.0298936

8 |Azote 273-346 -327.850 16757.6 42.8400 0.0167645

9 |Oxygene 274-348 -286.942 15450.6 36.5593 D.0187662

10 [Monoxyde 273-353 -341.325 16487.3 46.375% -

de carbone

11 |Dioxyde 273-353 -317.658 1232 1.2 43.0607 -0.00219107

de carbone

12 |Methane 275-353 -365.183 18106.7 49 .79554 -0.000285033

13 |(Ethane 275-353 -365.392 26565.0 74 .6240 -0.00457313

14 |Ethyleéne 287-346 -303.888 15817.6 40.7591 -

15 |Acethy- 274-343 -311.014 16215.8 42 .5305 =

lene

16 |[Propane 273-347 -628.866 31638.4 88.0808 -

17 |[Propéne 294-361 199.656 -3940.90 -35.8336 -

18 |Propyne 273-361 -16821.1 45295.1 2933.82 -4 .7864

19 [Monoxyde 273-353 -333.515 16358.8 45 .3253 -0.0519354

d’Azote

20 |Chlore 283-313 215.390 -4826.15 -38.1252 0.0177270




l[ A NNEXE 6

L'etape importante dans la détermination de la solubilite ues gaz
dans les liquides par la méethode de saturation, est l=z degazage
du solvant.

Le principe de cette procédure est le suivant:

La vapeur se trouvant au-dessus du solvant, est agitce & une
grande vitesse dans la cellule de dégazage 1 (fig.A.) puis est

transferée au niveau des pieges réfrigérants par ajustement de la
vanne 6.

Le dégazage est considéré total quand une pression de l’ordre de
0.1 P, est atteinte pour les gaz incondensables.

Une operation d’une durée d’une heure est suffisante pour degazer
un volume liquide de 0.7 dm2. [4]



Fig,A, Appareil pour le déegazage de liquides:l,cellule
de degazage;Z,condenseur;3,4,piéges réfrigérants avec réser-—
voirs d'Azote liquide;5,barreau magnétique;&, tube en verre
7,capillaire;38,pompe a vide;9,agitateur;VI1 K Vz,v4,V6 VL3, van-
nes a vide;K3-Kb,robinets a vide;c,raccordement & 1'appareil
de mesure de solubilité,
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