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Thermodynamique des mélanges liquides binaires.
Volume de mélange d’alcanes normaux et rainifies.

par M. Steiger, Ch. G. Boissonuas, J.G.Fernindez-Garcia ct H.F. Stoeckli

Laboratoire de chimic physique de I'Université de Neuchitel

Summary. Volumes of mixing were determined by dilatometric measurements betweer 157
and 50°C tfor isomeric alkanes with n-hexadecane and n-dodecane. The negative excess volumes
vary lincarly with temperature.

Introduction. — Une étude systématique des volumes d'excés Je mélanges d'al-
canes normaux et ramifiés a été entreprise, pour faire suite aux mesures de Fernaitdez-
Garcia {17 sur les systémes n-hexadéeane - isomeres de 'hexane.

L’appareil, adaptable également aux mesures de chaleurs de m#lange, a ¢té déerit
par Fernandez-Garcia [2). Un dilatometre anaiogue a été utisé pat Duncan 13;.

Résultats. — Les mesures des volumes d’exces VE se rapportent aux solutions de
I'hexadéeane dans les neuf isomeres de I'heptane, dans quatre isomeres de U'octane
et dans deux isoméres du décane; aux solutions du dodécane dans quatre heptanes;
aux mélanges de quelques heptanes entre eux, et au systéme cycloliexane + benzéne.

Les hydrocarbures oni été particllement désaérés par chaulfage & reflux — leur
purcté, déterminée par chromatographic en phase guzeuse, était supéricure @ 999,
saufl pour le méthvl-3-hexane (97%,) et le méthvl-3-heptane (987,).

Quelques svstemes ¢tudids entre les fractions molaires x = 0,2 et X = 0,8 suggerent
que le maximum de contraction est situé vers la fracdon x = 0,4 en hexadécane ou
dodécanc.

Les tableaux 1-10 ne donnent que les volumes d'exces correspondant aux
compositions x = 0,4 ¢t 0,5, Plusicurs expériences (jusqu'a 20) ayant été réalisées a
la méme concentration, l'erreur quadratique movenne o est également donnde.

Le systeme diméthyl-2,3-pentane -+ n-heptane montre une augmentation de
volume lors du mélange a 8,97°C.

Le scul autre exemple de VE partiellement positil concernant des mélanges d’al-
canes cst cité pour le svstéme 2-Cyg + 1n-Cy & 25°C (Heric (4]).

Variation du volume d'excés avec la température. —~ On peut constater, pour
les miélanges de I'lexaddcane avee les hieptanes, une variation lindaire de VE avec la
tempcrature.

VE=a-T+b



x: fraction molaire en 1-Cig; Lo en "C;

Tableau 1. Systéses n-hevadécane 4 heptanes

\'E et g: en cin® malet

VE

systeme t VE . o4 G=0,4 x=0, Gxros
20 —-0,335 - - 0,304 0,002
n-Cg+ 30 - 0,381 - — 0,368 0,004
n-C, 40 - — - 0,452 0,001
50 - — -0,514 0,003
»n-Cio+ 20 -0,390 0,002 -0,374 0.003
Me-2-Cy 30 — 0,485 - — 0,448 -
1n-Crg+ 20 - 0,307 0,001 — 0,283 0,002
Me-3-C 30 — 0,384 0.001 - 10,304 (IR
n-C+ 20 —0,223 0,003 —-0,198 0,005
Et-3-C4 30 - - - 0,274 0,002
n-Cig+ 20 - 0,584 0,006 —0,545 0,007
Di-Me-2,2-C; 30 —0,703 0,002 — 0,652 0,001
20 -0,301 0,004 — 0,266 0,001
n-Cye+ 30 - 0,356 0,004 -~ 0,341 0,006
Di-Me-2,3-C; 40 — - ~ 0,433 0,003
50 - ~ -0,529 0,005
15 - - ~0,428 0,032
20 —0,545 - - 0,502 -
n-Cig+ 25 - — — 0,567 0,005
Di-Me-2,4-C; 30 — 0,655 0,063 - 0,616 0,012
40 — - —0,759 0,000
50 - - - 0,885 0,009
n-Cye+ 20 -0,373 - —0,349 0,002
Di-Me-3, 3-C;4 30 - — —-0,473 0,003
n-Cie+ 20 — 0,422 - —0,394 0,004
Tri-Me-2,2,3-C, 30 — - — 0,492 0,006
Tablecau 2. Systémes n-hexvadécane + octanes
t =20°C; x=:0,5
systéme VE 5
n-C,e+ Me-2-C, —0,233 0,011
1-C g+ Me-3-C, —0,174 0.003
1n-Cyo+ Me-4-C, — 0,204 0,003
n-Cs+ Et-3-C¢ -0,133 0,002
Tableau 3. Systemes n-hexadicane + décanes
t =20°C; x =205
systéme VE b5
%-Cg + Me-2-Cy - 0,077 0,002
n-Cis+ Me-3-C —0,035

0,002




Tableauw 4. Systewies n-doddcane + heplanes

te: 200 x =05
svstéme \E o
2-Cpy 4 1-C, ~0,177 0,001
1-Cy, 4+ Me-2-Ug -0,223 0,002
2-Cpy+ Me-3-Uy - 0,176 0,001
n-Cp,+ IEt-3-C4 - 0,102 0,001
Tablcau 5. Mélanges d'heptancs enlre eux
x: fraction molaire “tu premicr hvdrocarbure citd

systéme t x VE o
Di-Me-2,4-C+ Di-Me-2,3-C4 20,0 0,5 - 0,053 0,003

40,0 0.4 —0,070 0,001

40,0 0.5 - 0,077 0,001

40.0 0,6 — 0,068 0,001
Di-Me-2,4-C; +0-C, 20,0 G5 —0,032 0,001

40,0 0,5 - 0,058 0,003
Di-Me-2,3-C,+ n-C, 3.9 0,5 +0,004 0,001

200 0.5 0,000 0,002

40,6 0,5 —0,030 0,003

Tableau 6. Svstéme cvclohexane + benzéne, t = 25°C; x = 0,5
8 mesures ont €66 réalisées, puis interpoldes & x == 0,5, Leur moyenne vaut
VE = (0,610 - 0,003 cm® mole™!?
Tableau 7. Volwne d’exces en fonction de la tempévature
Tren K, x =05

syvstéme a=0VE[yp b
n-Cye4 2-C; —0,00714 1,701
n-Ce+ Me-2-Cy - 0,00740 1,795
21-Clo+ Me-3-Cg - 0,00760 1,9%0)
n-Cig+ Ei-2-C —0,00760 2,030
1-Cpg+ Di-Me-2,2-C, —0,01070 2,592
1-Cyg4- Di-Me-2,3-C —(,00881 2,323
1-Cyg+ DN C-2,4-C ~0,01290 3,303
7-Cyo+ Di-Mc-3,3-C, ~0,01240 3,230
7-Cle+ Tri-Me-2,2,3-C, —0,00980 2,479




Cette dépendance linéaire est illustrée avec le systeéme n-hexadécane 5- diméthvi-
2,4-pentane:
Tabteau 8. Systesme n-C o+ Di-Me-2,4-C

VE =~ —0,01296 - T+3,303 (A x = 0,5) (1)
t T VE VE différence o
[°C] K] calculd expérim. expérim.
15 288,15 —-0,432 -0,428 - 0,004 0,032
20 293,15 -0,497 -0,502 +0.005 -
25 298,15 - 0,561 -- 0,567 + 0,006 0,005
30 303.15 ~ 0,626 -0,610 —0,016 0,012
40 313,15 -0,756 -0,759 +0,003 0,000
50 323,15 -0,885 - 0,855 0,000 0,009

Remaraque: Les mesures a 15°C (4° au-dessous du p.f. de 'hexadécane) ont été
obtenues en mélangeant des solutions de compositicns x = 0,25 ¢t x = 0,75. On cons-
tate que la différence entre VE calculé par la relation (1) et V¥ expérimental est
comparabie & 'erreur quadratique expérimentale a.

En appliquant une relation VE = a - T 4+ b aux mélanges équiinolaires d'heptanes
entre eux, oil remarque que a = JdVF/T est une constante pour les trois systémes
examinés. Les équations VE = {(T) obtenues sont rassemblées dans le tableau 9.

Tableaun 9. Méranges d'heptanes entre eux, en fonction de la teimpérature

Di-Me-2,4-C4 Di-Me-2,3-C0 VE w- - 0.00121 - T 40,302
Di-Me-2,+-C; + n-Cy: VE = —0,00121 - T+ 0,322
Di-Me-2,3-C,+ n2-C.: VE = —0,00121 - T+0,530

La comparaison avec les résultats d'autres auteurs se limite aux systdmes
n-hexadécane + n-heptane, n-dodécane -+ n-heptane, cvelohexane - benzéne,

I’accord est tres bon avece les inesures de Desmvier 75 dans le cas du systeme
1-Cig -+ 1-C,. Le mélange 1-C 4 -+ n-C;, dont e volume d'exces a été étudié par Gomez-
Tbanez {6, est moins favorable & la comparaison. Une interpolation a 20°C des mesures
données par 6) conduit & une coniraction de 0,150 cmPmole !, de 1295 inférieure
4 celle mesurée tcl

Le systéme cyciohexane - benzéne est proposé par Powell pour servir |7 d'étalon
aux déterminations de volumes d'exces. Ce choix est discutable car T'accord entre
les nombreux expdérimentateus est loin d'etre réalisé, comme le montre le tableau 10,



Tabicau 16. Svstéme cyclohexane + benene, t = 25°C; x = 0,5

- ce travail VE = 0,619 cm? moie~!
~ Powell{7]: VE = 0.639~m* mole™?!
- Stockes {€): VE = 0,630 con® mole™?
— Diaz-Penaly . VE G635 mole !
© e Ridgway([107: VI =0,595 cm¥mole*

[e: extrapolé a partir de mesures a 207°C;
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