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En 1974, Brennan, Shapiro et Watton (1) ont proposé une méthode
d’estimation de la chaleur latente de vaporisation de liquides volatils,
basée sur le protocole suivant :

e a) on mesure le temps ¢ nécessaire a I’évaporation compléte d’un
volume donné de liquide a différentes températures T (K);

e b) on trace (— Int) en fonction de l'inverse de la température
absolue : la variation obtenue est linéaire et la pente s'identifie

AH
numeériquement au rapport|{ — T”), ou AH, est la chaleur latente

de vaporisation du liquide dans I'intervalle de température considéré
et R, la constante des gaz parfaits.

Pour expliquer le phénomeéne, les auteurs postulent I’existence d’une
analogie entre la constante de vitesse d’évaporation :

ken = (constante) exp — ——
. constante) €x
evan PTRT

M

et la constante de vitesse d’une réaction chimique, selon le forma-
lisme d’Arrhénius :

E
k =A.exp — — (II)

réact RT

Ainsi présentée, cette méthode est extrémement séduisante, plus
particuliérement pour I'ingénieur bien souvent confronté au probleé-
me d’estimation des données manquantes (2). En revanche, pour celui
chargé de I'enseignement de la chimie-physique (aussi rigoureux que
possible), la méthode n’a pas de fondement théorique suffisant. Pour
pallier cet inconvénient, nous proposons l'approche suivante.

Considérons la vitesse d’évaporation dans le vide d’un liquide pur
maintenu a température constante (3) :

dm L
v = E =k.s.P{M/T)2 (IIT})

ou sest la surface d’évaporation, Prla pression de vapeur saturante a
la température T, M la masse molaire de la substance et k une
constante.

En admettant que I'expression (III) est également valable pour
I’évaporation sous pression constante (par exemple la pression
atmosphérique), on obtient, aprés intégration, ’égalité :

ST YO av)
PTz_tl VAP

ou ¢, et ¢, sont les temps nécessaires a Iévaporation de la méme
masse de substance aux températures absolues respectives T, et T,.
Tenant compte de I'équation de Clausius-Clapeyron :

P AH, (1 1
In—= — —— — — V)
Py, R \T, T,
on obtient finalement la relation :
t, AH, [ 1 1 1 T,
n-=—-—\l—+—-—)—zln— (VD)
1 R \T, T, 2 T,

Le temps nécessaire 4 I'évaporation compléte d’une certaine masse de
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Représentation graphique des équations (VII) et (VIII) : t est en
seconde et T en Kelvin,

liquide a la température T est donc donné par I'expression :

1 AH, 1
In- = — — —InT + constante
t RT 2

(VI

Dans lintervalle de température ou I'équation de Clausius-
Clapeyron est valable, la variation du terme en In T est négligeable
devant celle du terme en 1/T et, dés lors, en premiére approximation :

1 AH,
In- = — —— + constante
t RT

(VIII)

Au total, par la formulation d’une seule hypothése, il est possible de
Justifier cette méthode d'obtention de la chaleur latente de vaporisa-
tion d'un liquide. Notons que les équations obtenues ne font pas
intervenir la masse initiale de liquide considéré,

A titre d'illustration, la figure présente les résultats obtenus a partir
d’un échantillon de 0,5 ml de benzéne dans I'intervalle de températu-
re 30-50 °C. Le processus expérimental est trés simple : on dépose &
I'aide d’une micropipette le liquide dans un verre de montre propre et
secdisposé a la surface d’un bain thermorégulé. Le temps nécessaire a
Pévaporation totale (commodément visible, car la gouttelette est
grossie par effet de loupe) est parfaitement reproductible d’une
expérience a lautre : ainsi, sur dix essais effectués a 50°C, la
dispersion est de + 3's pour un temps d’évaporation moyen de
5mn 5s.Onobtient AH, = 84 kcal . mole !, en bon accord avec les
valeurs recommandées (4) a 25 °C (8,09 kcal.mole ™), et & la tempé-
rature normale d’¢bullition (80,1 °C) : 7,35 kcal .mole~!. Sur un
échantillon de 0,2 ml, Brennan, Shapiro et Watton avaient trouvé

7,8 kcal .mole ™.
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Liste des symboles utilisés

V = volume,

V, = volume sous la pression atmosphérique,

P = pression,

A, B, B; et C = coefficients empiriques ajustables,

a, b = constantes de I'équation de Van der Waals,

R = constante des gaz parfaits,

T = température absolue,

P, = pression interne ou densité dénergie de cohésion,
E = énergie interne,

a = coefficient de dilatation thermique,

B = coefficient de compressibilité isotherme,

P, = pression atmosphérique,

By = coelficient de compressibilité mesuré a P = P,
oy = coefficient de dilatation thermique mesuré a P = P,
7 = constante qui ne dépend que de la température,
w = constante caractérisant une catégorie de liquide,
V. = volume interne,

Vi = volume libre dans un liquide.



