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Suramary : The psocess of dissolution of liquid compound in a solvent at infinite ditu-
tion has been described. An equation ia relation with the intermolecular solute-solvent eves-
gy and the standard enthalpy of vaporization and dissolution enthalpy has been proposed.

The inieraction energies of some noo polar malecules with cyclobexane and tetrachiori-
de of carbon have been calculed.
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I - INTRODUCTION

L'une des propniétés fondamentales souvent examinées au cours de
I’élaboration des théories de solutions est 'énergie intermoléculaire 2
dilution infinie. Elle est souvent calculée 2 partir des données expéri-
mentales des enthalpies standards de vaporisation des composés orga-
niques D21, Les propriétés thermodynamiques de molécules de soluté
a dilution infinie dans un solvant sont habituellement déterminées par
la méthode de chromatographie gaz - liquide! -6} par la technique de
microcalorimétriel! 7-231 ou estimées par des méthodes de calcuil24 -28),

Dans ie présent article nous proposons une nouvelle approche nous
conduisant 4 une équation permettant de calculer [’énergie intermolé-
culaire, de répulsion utilisant la chaleur de dissolution d'un composé
dans un solvant. Nous avons ainsi, a partir de cette équation, estimé les
énergies intermoléculaires de quelques molécules dans des solvants &
298,15 K, les enthalpies standards de vaporisation et de dissolution de
différents composés étant tirées de la littératurel19.21,22],
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IV - THEORIE

Soit un soluté A que nous dissolvens dans un solvant S en 1rés
faible guantité. Nous obtenons upe solution que nous notons par ((A)).

Cette opération peut €tre représentée par t'équation suivante :

(A) cmommmmemmmiees > ((A)) M

I"équation correspond au processus de dissolution d’un sotuté liqui-
de pur dans un selvant liquide pur.

A ce processus est associée une énergie gu’on peut déterminer par
microcalorimétrie ou par chromatographie en phase gazeusel2-231, On
peut décomposer le processus en deux €tapes suivantes.

(A) ----mmmmmemees > [A] 1T AE,
N R > (A) I AEgy,

Au processus II on peut associer AE, (énergic de vaporisation) et
au processus 111 AE_ ., (énergie de dissolution du gaz).

Le processus I résultant de Ja combinaison des équations II et 1],
’énergie associée a2 1’équation I est '

AB, + AEgy, = Exs - Eaa
Eas est Uénergie d’interaction soluté-solvant et E, 4 est I'énergie
d’interaction soluté-soluté,

L'énergie associée au processus I peut &ire mesurée 3 1'aide de la
microcalorimétrie. Soit AH®>=, cetie grandeur. On obtient alors :

AHe= = Epg - B (1
L’énergie intermoléculaire E , 4 est représentée par 1'équation(29.30) ;
o 3R
E,, =-AH’+ PDV - —-23 @)

oll AV est le volume molaire du gaz A 6té de celui de A liquide pur,
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AH?, I'enthalpie standard de vaporisation, R la constante des gaz par-
faits, T la température absolue i laquelle s’effectue I'expérience. P la
pression.

I’équation (1) compte tenu de 1’équation (2) devient

RT
&H"”:EAS+&H§—PAV+—32 (3)

soit E, = AH*" — AH? + PAV — %T— @

Comme nous ne pouvons pas déterminer PAV, PVgaz, nous sup-
posons que ce terme est approximativement égal 3 RT 2 basses pres-
sions [2).

Les équations (2) et (4) deviennent alors respectivement

E, =-AH’ - RT &)
2
E, =AH"" —AH® - —IZ—T (6)

L'énergie d'interaction d’une molécule avec les molécules environ-
nantes peut se décomposer en deux termes et dans te cas d’un sysiéme
de molécules non polaires(* on a:

B = Eq +E; €.

od E, et E; désignent respectivement 1'énergie de dispersion et ["éner-
gie de répulsion. L'équation (6) prend ators Ja forme suivante :

AH®™ = AH® + AH® + AH? +523r~ ®
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Le terme de répulsion AH,” est positif et celui de dispersion AH °
est négatif puisque ces énergies résultent respectivement des forces de
répulsion et des forces d’attraction enfre les atomes de la molécule
avec ceux des molécules environnantes31),

La mesure de AH®™ Ja connaissance de AH,° et le calcul de
AH°permettent d’obtenir AH,® A 1’aide de I’équation (8).

HI - RESULTATS ET DISCUSSIONS
Dans le 1ableau | se trouvent regroupées les propriétés physiques

de différentes substances concernées par cette étude. Ces propriétés
sont tirées de la littérature.(19.21.22,32:37),

1.1022¢k) a, %xm‘x b~ {s.mol )| A7 (k. ool ¥ P
16 {C.H..) (CCu)

rCsHyp 1035 1.3558 -5.90 1.0% 1,46 26.74
o€, 10,)8 1,37226 -5,42 LL3 1.84 31,56
aCyH)g 99 1.3853 - 1,63 213 36,58
oCaH) 9.86 1,3954 - 4,66 1,84 2,38 41,52
nCaH20 - 1,4031 -4,72 1.97 264 46,46
nCygM - 1,4096 - 4,61 234 301 51,80
CsHjg 10,53 1,403 -$.7407 0,12 - 28,67
Ceity 9.88 1,42354 -5.40 0,00 0,88 33,06
CeHg 9,25 149792 -640 293 0,42 33,86
CgFg 9,90 1,376 -16 7.83 1,17 15,70
CCly 11,47 145739 55 0.5 0,00 32,44

FHE0R 341 1,42025 -4,11 7.98 0,84 38,59

Tabieau 1 : Propriérés physiques des différents composés a 298,15 K
En utilisant les données du tableau 1, nous avons calculé les énergies

intermoléculaires de différents systémes en exploitant les équations (5)
et (6}. Les résultats des calculs se trouvent présentés dans le tableau 2.
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Solvant Molécule de soluté CoHi2 CCly

Soluté

nCsHia -27.87 -26.83 226,41
nCgHy4 -32.81 -31.60 -30.97
nC7H1e -37.84 -36,20 23570
nCgHEg -42.78 - 40,93 -40,39
oCgHog -47.71 -4575 -45,08
nC joM22 -52,65 -50,31 -40,64
CsHip -20.93 -29.80

CeHyz -34,32 -34,32 -33,44
CgHg -35.32 -32.19 -34,70
o -36.96 -29,13 -35,79
CCly -33,69 -33,19 -33,69

Tablean 2 : Energies intermoléculaires de quelques molécules
{solutés} avec divers solvants & 298,15K en kimol-!

Dans la premiére colonne du tableau II se trouvent les valeurs obtenues
en utilisant V’équation de M. L. Huggins!30 (cas de liquides purs) et
dans les autres colonnes celles obtenues 2 [’aide de 1’équation proposée
(cas des mélanges).

En examinant les valeurs obtenues et récapitulées dans le tableau 2,
on constate que, pour un solvant donné 1'énergie intermoléculaire
décroit lorsque la longueur de Ja chaine de soluté d’alcane normal aug-
menie. Mais pour un seluté donné, I'énergie interrnoléculaire varie
lorsqu’on passe d’un solvant & un autre, ceci nous conduit 2 dire que
I’environnement affecte les molécules de soluté du point de vue éner-
gétique.

Lorsqu’on représente les énergies intermotéculaires en fonction de
la longueur de la chaine de soluwté, on obtient une droite. Cette repré-
sentation fait apparaitre de fagon nette |’effet du solvant. (Cf. la figure I).

De méme, on remarque que le tétrachlorure et le cyclohexane ont
sensiblement en tant que solvant le méme effet.
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Figure 1 : Energies intermoléculaires en SJonction du nombre
d’atomes de carbone dans la chaine de molécules de soluté (cas des
alcanes)

Les courbes sont décrites par les équations suivantes :
B = -~ 4,950, - 3,09
Einl =- 4.691'Ic - 3,40
Ein = - 4,650, - 3,07
Lorsqu’on considére les alcanes purs (données dans la premidre
colonne du tableau 11, la contribution du groupe -CH, & 1"énergie d’in-
teraction est -4.95 KJ.mol!). En revanche, en ce qui concerne les
alcanes dans les solvants (CgH, 3 ou CCly), les contributions du groupe -
CH, sont respectivement égales 3 -4,69 KJ.mol! et -4,65 KJ.mol-!.
Par ailleurs, en 1960 Linder(38] a proposé un modgle continu pour
le calcul des énergies de dispersion. Nous avons préféré Je modele conti-
nu au modele disconnu qui nécessite Ia connaissance du nombre n de
molécules de solvant avec lesquelles la molécule de soluté interagit ;
ce nombre n étant souvent compliqué a déterminer, le modéle continu

semble aussi plus adapté puisque la solution diluée permet de considérer
le solvant comme un milieu continu.
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Le modéle de Linder conduit & équation suivante pour |'énergie
de dispersion :

3agl,l N

AGI=—
S 4+

)

on désignant la polarisabilité de la molécule du solwié dans la cavi-

té de rayon a est donnée par %: e £, la constante diélectrigue de
2
soluté |

E4 4

2(e,~-) 1
TH-T)XF' £
£, est la constante diélectrique de la molécule de solvant ;

N le nombre d’ Avogadro

1, et Ig sont respectivement les potentiels d’ionisation des molé-
cules de soluté et de solvant. Dans nos calculs nous avons utilisé

g le facteur de champ de réaction est donnée par

W,

|"approximation d'ONSAGER avet a°= i ol V, désigne le volume

molaire de soluté. Pour des systémes non polaires nous savons que
£=1p . np représente ’indice de réfraction de la molécule concernée
a la raie D du sodium.

En exploitant I’'équation {(9) nous avons estimé |’enthatpie de dis-
persion de différents systémes en utilisant les constantes physiques
regroupées dans le tableau 1.

A cet effet, nous avons dérivé I'équation de AG4° (9) par rapport 4
la température en admettant que seul I’indice de réfraction vare avec
la températurel38), soit :

OAGE

B A8 (10)
o7

AHS = AGS + TAS (11)
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En utilisant les équations {8, 10, 11) nous avons obtenu par calcul
des valeurs de AH;® de AH° qui sont regroupées dans le tableau 3.

Solvant CgHya CCly

Soloté AHE AHP AME AR
nCsH:i2 -5541 3056 - 62,05 3801
oCsH14 -55.68 26,49 -61.9¢ J342
nCgH)g -54.79 1635 -61.19 139
CsHip - 5988 3257 - 67,07

C6H12 59,05 233 -65.98 35,04
CeHg - 65,35 35,66 - 73,06 40,86
CsFs -459] 19,28 -51.18 1789
CCl4 - 66,87 36.18 - 7509 43,89
pCakigO2 - 54,47 25.10 - 60,70 2251

Tableau 3 : Enthalpies de dispersion, enthalpies de répulsion
@ 298,15 K en kJ.mol!

L'enthalpie AH° est positive pour tous les systémes étudi€s. I n’y
a2 pas de corrélation entre I'enthalpie AH,° et le nombre de carbones
dans les alcanes normaux comme cela a été observé dans le cas de
I'énergie d’interaction.

Les résultats obtenus montrent que Penthalpie de type de répul-
sion contribue de fagon notable A la chaleur de dissolution. Il est sur-
prenant que dans la littérature il n’ait pas été fait cas du terme lié aux
forces de répulsion soluté - solvant, lors de [a décomposition du pro-
cessus de dissolution,
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IV - CONCLUSION

Au terme de ce travail nous avons uiilisé une équation originale |
permetiant de calculer I’énergie intermoléculaire de type de Vander
Waals (Eint = Evw) si la chaleur de dissolution de la molécule de soluté
dans un solvant et I'enthalpie standard de vaporisation du soluté liquide'
pur sont connues. Les résultats issus de ce travail sont en accord avec
ceux obtenus aitleurs [2:29.30),

Nous pouvons 2 partir de ces résultats conclure que de mamerc
générale, la chaleur de dissolution d’une substance non polaire dans un
solvant (dilution infinie) en I’absence d’interaction spécifique peut se
décomposer en quatre termes: |'enthalpie de vaporisation, ’enthalpie
de dispersion soluté-solvant, I’enthalpie de répulsion soluté-solvant et
le terme 21

La chaleur de dissolution d’une molécule gazeuse non polaire dans
un solvant non polaire est interprétée en termes d’interactions soluté -
solvant de dispersion et de répulsion (terme de Van der Waals) 4 _’q; .
pres. .
L'étude d’autres systemes tels que molécule polaire de soluté -
molécule polaire de solvant, molécule polaire de soluté - molécule non '
polaire de solvant, etc. fera |'objet d’une autre publication. !
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